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ABSTRACT- Two possible meihods of rare earth

separation based on their different basicities
and on their interaction with
are presented. The method of

formation did not show good results

polyacrylamides
fractional gel
but the
fractional precipitation and flocculation Tooks
feasible.

0s elementos terras raras, abundantes na
areia monazitica brasileira {(contdm 60 a 65%
em oxido de T.R.)], sdo empregados em importan
tes setores industriais, que exigem um produ-
to de elevado grau de pureza. Como eles sdo qui
micamente muito semelhantes, a separacdo dos e-
lementos individuais e a sua posterior purifica
¢cdo sdo extremamente complicadas,sendo necessa-
rias centenas de operacoes para preparar um des
ses elementos relativamente puro. A cristaliza-
¢do fracionada, a precipitacdo fracionada, a
troca i8nica e a extracio com solventes formam
o conjunto de metodos classicos de separacdo de
T.R.. sido,
e continua sendo, 0 mais importante e aplicado,

Destes metodos, a troca ionica tem

o que nao impede o constante interesse na busca .

de outros (ou variantes destes) mais rapidos,
simples e eficientes.

Poliacrilamidas hidrolisadas de alto peso
molecular interagem com Tb(III) em solugao aquo
sa formando, em condicoes apropriadas de pH, um
gel. 0 gel com CFN10(poliacrilamida com % de
acrilato 1,1) forma-se com a adigdo de base, ca
racterizando a participacdo de hidroxido de
precipitagao

sao diferentes entre si

Tb(III) no processoz. Os pHs de
dos hidroxidos de T.R.
(diminuem com o aumento do numero at6mico)3. Es
ta variacao de pH deve refletir também no pH
de formagao dos geis com poliacrilamida, o que
serviu como base para a tentativa de separacao
de terras raras individuais utilizando este co-
polimero. ;

Foram feitas duas tentativas de separacao,
uma pela preparagao fracionada dos geis, e ou-
tra, pela precipitacao e floculagao fracionadas
Em ambas foi uti-

procedente

dos hidroxidos de terra rara.
lizada a mistura de cloretos de T.R.
da "Nuclemon" Usina Santo Amaro, que contém, em
geral, 47,6% em oxido de Ce, 22,4% em oxido de

La, 18,3% em oxido de Nd, 4,9% em 6xido de Pr,
2,2% em oxido de Sm e o restante em Oxidos de
Y, Tm, Dy, Tb, Gd e Eu.|

Er, Ho,

12 Tentativa - Preparacao fracionada dos géis

A experiéencia foi iniciada com a oxidacao
do Ce(III} e Ce(IV), partindo de 100 m! de uma so-
lugao 0,06M da mistura de TRC13; 0 pH foi ajus-
tado para 2,0 com H,S0, e a solugao aquecida a-
té 70%C, quando adicionou-se Hy0,, que foi esco
Thido como agente oxidante por nao contaminar a
solugao. A temperatura foi mantida por aproxima
damente 1 hora, observando-se o surgimento de
um precipitado alaranjado, caracteristico de hi
droxidos de Ce(IV). A seguir, acrescentou-se 50
ml de CFN10 0,04M e aumentou-se progressivamen-
te o pH da mistura, verificando-se a
0 19 gel foi formado a pH
da solucao por filtragdo. Proce

formagao
gradativa dos géis.
3,2 e retirado
deu-se de forma semelhante para a separac¢ao dos
4,5,
4,3 e 8,3. A partir deste pH nao foi observada

formagao adicional de gel. A solugao remanescen
te final possuia uma colorag3o alaranjada inten
sa, indicando que uma fragao consideravel do
conteldo original de Cerio(IV)(cujos hidroxidos
seriam os primeiros a precipitarem)

outros 3 geis, que foram obtidos nos pHs

continuava
na solugao. Pelo exposto, concluiu-se que 0
CFN10,em excesso,estava protegendo as particu-
las coloidais de hidroxidos de terras raras, i-
nibindo a precipitacao. 0s resultados sao sufi
cientemente claros e conclusivos da inadequagao
do meétodo para a separagao de jons terras raras,
sendo desnecessario um estudo analitico quanti-

tativo dos géis e da solugao remanescente final.

238 Tentativa - Precipitacdo e Floculagao Fra-

cionadas

A precipitacao fracionada de terras raras,
baseada nas suas diferencas de basicidades, a-
presenta como uma das suas desvantagens a natu-
reza do precipitado, muito fino, gelatinoso edi
ficil de filtrar, o que torna o metodo

Por outro lado, poli-
(HPAM), como os polie
letrolitos em geral, servem, nao so para prote-
ger particulas coloidais, inibindc sua precipi-

experi-
mentalmente muito tedioso.
acrilamidas hidrolisadas

tacao, com também para aglomera-las, fazendo-as
flocular. Dai pensar em utilizar estas poliacri
lamidas na floculagao das particulas de hidroxi
do de T.R., o que facilitaria a filtracao. Alem
do mais a interagdao HPAM - T.R. sendo forte, a
remo¢ao do hidroxido deve ser mais completa do
que pela simples precipitagdo.

Para a oxidacao do cerio foi utilizado o
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procedimento descrito no Ttem anterior.A seguir,

ajustou-se o pH com NH4OH e deixou-se o sistema

em repouso para promover uma precipitagao mais
completa do hidroxido de T.R. a ser separado.Des
ta forma, pode-se ajustar o pH em um valor um

pouco mais baixo daguele que seria necessario pa
ra uma precipitagao imediata, o que diminui a
possibitidade de precipitagao de outros hidroxi-
dos de T.R.
correndo uma completa floculagao do
formado. 0 floculado foi facilmente filtrado, e
depois de calcinado, analisado. A % de Ce, Pr e
Nd foi determinada por espectroscopia UV/VIS4 e
o conteudo total de Tons T.R. por titulacdo com
EDTA. Cério também foi analisado por jodometria.

Adicionou-se a poliacrilamida, o-

hidroxido

Procedeu-se de forma semelhante para a precipita
gao e floculagao das outras fracbes. 0s pHs fo-
ram escolhidos com base nos pHs de precipitacao
dos varios hidréxidos3 e a adigao do CFN10 foi
feita gota a gota ate que todas as particulas flo
culassem. 0 periodo de repouso do sistema antes
da adig¢do do CFN10, referido como tempo de pre-
cipitagao, foi determinado em funcao da velocida
de de precipitacao. Os dados estdo na tabela 1,
que apresenta também as massas de dxidos de T.R.
nos floculados e na solugdo remanescente final
Nota-se que, diferente da tentativa anterior de
separagao, o % T.R. que permanece em solucao depois de
pH 8,5 & muito pequeno, sendo menor de 5%.

Tabela 1. Condigcoes de Precipitacao e Floculacdo

Floc. 0Oxido de T.R. oH CFN10.0,04M Tempo de
NO (mg) (m1) pptcao(h)
1 412 5,5 5,0 24
2 66 6,8 1,5 18
3 29 7,2 0,5 3
4 85 7,5 1,5 24
5 119 8,1 1,5 6
6 19 8,5 1,5 65
Sol. _ _
NO 6 36 -

A tabela 2 contem os resultados das anali
ses dos floculados e da solugao remanescente fi-
nal, assim como os fatores de enriquecimento das
varias fracoes. Os dados da composicao dos flocu
tados indicam que a oxidagdo do cerio foi incom-
pleta, pois um 20 precipitado deste jon ocorre
com maximo no pH 7,5, onde hidroxido de Ce(IV)ja
deveria ter precipitado completamente. Nota-se
tambem, pela tabela, que houve um razoavel enri-
quecimento do floculado 1 em Ce e dos floculados
2,3 e 4 em Nd e Pr. Como Sm e La nao foram deter
afir-

minados individualmente, torna-se dificil
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mar com seguran¢a a causa do enriquecimento da
mistura La, Sm e outros. Provavelmente, os flo-
culados 2 e 3 estarao enriquecidos em Sm e os
floculados 5,6 e a solugao 6 em La, desde que o

hidroxido de La apresenta uma maior solubilida

de3
Tabela 2. Composigao e Fatores de Enriquecimento dos Flo
culados
Composigao Fatores de
Floc. % Molar Enriquecimento
NQ Ce Nd Pr La,Sm, Ce Nd Pr La,Sm,
outros outros
1 70 6 - 2415 1,7 - - -
2 9 31 5 555 - 1,6 1,0 1,6
3 14 31 7 48+5 - 1,6 1,4 1,4
4 18 35 8 395 - 1,8 1,6 1,1
5 14 16 5 655 - - 1,0 1,9
6 6 - - 94+5 - - - 2,7
Sol. - - - 95+5
NO 6
Sol. 40 20 5 35#5
Orig.

0s fatores de enriquecimento obtidos sao in
feriores aos obtidos por Umeda e Abr501, quando
utilizaram precipitacao homogénea fracionada por

hidrolise de uréia. Os maximos destes valores fo

ram 2,0 para o Ce, 2,3 para o Nd, 2,1 para o Pr
e 3,2 para o La. 0s resultados no entanto pare-
cem suficientes para afirmar que 0 nosso método

& potencialmente viavel, visto que ainda nao foi
feita nenhuma otimizagao do processo de precipi-
tacao e floculagdo. A propria oxidagao do Ce(III)
tambem pode ser melhorada, e outros processos u
tilizados, como o sugerido recentemente por Pa-

varin (1982)°.
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