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Resumo

Neste trabalho sdo destacadas as técni cas de separacdo e de
purificacdo deterrasraras por precipitacdo fracionadaetroca
i6nica, além das técnicas usual mente utilizadas no controle
analitico destes materiais. A aplicacdo destas técnicas é
mostrada neste trabal ho para a obtenc&o de 6xido ou nitrato
de cério com pureza> 99%. O principal objetivo é a obten-
¢ao de precursores a base de cério para o processamento de
ceramicas de zirconia-céria ou céria contendo terrasraras.
A disponibilidade de cloretos mistos, matéria-primaparaa
preparacdo deterrasrarasindividuais, e 0 conhecimento das
técnicas de separacdo, purificacdo e controle analitico de
terras raras no IPEN, permite sua obtencdo local para uso
em pesquisa e desenvol vimento.

Palavras-chave: cério, trocaibnica, precipitacdo fracionada,
precursores cerémicos, sintese de materiais.

Abstract

In this work techniques of fractioned precipitation and ion
exchange for separating and purifying rare earth elements
are outlined. Other techniques usually utilized in the
analytical control of these elements are also briefly
discussed. The application of these techniques for the
preparation of cerium nitrate or cerium oxide of > 99%
purity are demonstrated. The main purpose is to obtain
cerium precursors for the processing of zirconia-ceria or
ceria-rare earth ceramic materials. The raw material
availability in the form of mixed chlorides, and the
knowledge of these techniques at IPEN allows for obtaining
these precursors in the local market for research and
development purposes.

Keywords: cerium, ion exchange, fractioned precipitation,
ceramic precursors, synthesis of materials.

INTRODUCAO

Os elementos das terras raras constituem um grupo cujo nome
mostraser inadequado umavez que o cério, 0 mais abundante, apre-
senta uma concentracao na crostaterrestre superior ado cobre. As
terrasraras ocupam umaposi ¢ao particular natabel aperiodica, apre-
sentando uma estrutura idéntica das camadas eletronicas 5d e 6s.
Suas diferencas estéo relacionadas com o progressivo preenchi-
mento do subnivel eletronico 4f .

NaNaturezaasterrasraras estdo amplamente espal hadas, mas
concentragdes economicamente viaveis sao pouco freqlientes. O
Brasil possui uma das dez maiores reservas mundiais conhecidas
de 6xidosdeterrasraras[1].

A utilizagdo dasterrasraras naindistriaémuito amplaabran-
gendo areas como ametalurgia, vidros, ceramicas, eletronica, ilu-
minagdo, nuclear, quimica, médica, odontol dgica e farmacéutica.
Como exemplo das vérias aplicaces destacam-se: nametalurgia,
as superligas. Natecnologia de vidros, em polimento, coloracéo,
lentes épticas e vidros de alta pureza parafibras épticas. Em cerd
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micas, sdo utilizadas em capacitores cerémicos de multicamadas,
como pigmentos, nas cerémicas avangadas e supercondutores
ceramicos de altatemperaturacritica. Naeletronicae emilumina-
¢do, podem ser citados 0simas permanentes, os sensoresde zirconia
estabilizada com itria, o recobrimento fluorescente de televisores
em cores, |ampadas fluorescentes e lasers. Na quimica, muito im-
portantes sdo os catalisadores de cragueamento, automotivos e de
polimerizagdo, agente redutor, na producdo de titénio, na
espectroscopia, etc. Na area biomédica sua utilizacdo esta funda-
mentada em novas tecnologias como o suturamento com laser de
neodimio, a bio-rotulagdo com térbio e eurdpio e outras. Cerami-
cas transparentes a base de 6xido de berilio (BeO) dopadas com
jons de terras raras, mais especificamente com Eu®* e Th** foram
obtidas recentemente. A elevada afinidade dasterrasraras por oxi-
génio conduz aformacao dos 6xidos correspondentes, introduzin-
do novas propriedades a ceramicaatravés daformacéo de vacanci-
as, e melhorando o rendimento quéantico daluminescénciado BeO.
Outro exemplo de emprego de terras raras em ceramicas € na
dopagem da alumina com 6xido de cério e lanténio. Este tipo de
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material cerdmico vem sendo muito aplicado como catalisador,
guando dopado também com metais nobres como Pt, Pd e Rh.

A utilizacBo dasterrasraras estamuito concentradaaindanameta:
lurgia, emvidrosenacatdise. Um dosmai ores problemas enfrentados
pelaindlstriaé o ato custo relacionado com o grau de purezanecessa
rio paraaelaboragdo do produto final. A indistriade terrasraras dis-
tinguetrésgrausde pureza: o damistura, nacomposi ¢do que hormal-
mente se verifica nos minérios; o dos concentrados, produzidos por
simples reacBes de precipitacdo e que gera mente contém de 60% a
90% do elemento desgado; e 0 dos 6xidos de terras raras puros con-
tendo entre 98% e 99,999%. NaindUstriado aco, em catalisadoresde
craqueamento e em polimento de vidros, aplicacBes de larga escala,
S80 utilizados misturas ou concentrados deterrasraras.

No Brasil, aproducdo industrial em largaescalabaseia-se prin-
cipalmente naexploracio mineral damonazita, encontradanasareias
monaziticas do litoral. Toda producéo brasileira é proveniente da
monazitaindustrializadanalNB (IndUstrias Nucleares Brasileiras).
No entanto, a producdo ainda restringe-se a separacdo das terras
raras totais naformade cloretos mistos.

Oseementos congtituintes dasterras raras apresentam acentuada
semel hanga de comportamento fisico e quimico, o quedificultamuito
a separacdo de cada um deles. Os processos classicos mais usados
paraaseparacdo sfo crigtalizacdo fracionada, precipitacdo fracionada,
Oxido-reducao, formacdo de complexos e preci pitacio posterior. Atu-
amente, s9o utilizados métodos associ ados de extracao com solventes
etrocaibnicaparaaobtencéo de lantanideos de alta pureza.

No IPEN explora-se hamuito tempo a separacéo dasterrasra-
ras por ambos processos, procurando atender a demanda interna
em areas de pesquisa e desenvolvimento [2-4]. O principal objeti-
vo deste trabalho é a obtencdo do 6xido ou nitrato de cério de pure-
za> 99% pelas técnicas de precipitagdo fracionada e trocaionica.

EXPERIMENTAL

Técnicas de Sintese

Para a sintese do cério nasformas de nitrato ou de 6xido foram
utilizadas as técnicas de precipitacéo fracionada e trocaifnica.

Precipitagcdo Fracionada

A técnicadaprecipitaggo fracionadafoi utilizadanestetrabalho para
aseparacao do cério explorando-se afacilidade de suaoxidacio a0 esta
dotetravaente eahidrdlise do Ce* caracteristicadeste eemento.

A Fig. 1 apresenta as etapas de preparacdo do 6xido de cério
(~ 85%) a partir de um concentrado de terras raras. O cério é
separado dos demais lantanideos na forma de hidroxido, direta-
mente na solucdo de cloretos mistosdeterrasraras. O Ce?* é oxida
do a Ce** pela adicdo controlada de perdxido de hidrogénio para,
em seguida, ser hidrolizado e precipitado. A acidez liberada na
hidrélise foi neutralizada fazendo-se passar um fluxo de amonia
(NH,) na solugéo. O precipitado, apos filtragéo, € dissolvido em
acido cloridrico aquente, paraser estocado naformade cloreto de
Ce(lll), para o tratamento subsequiente por trocaibnica.

Troca Ionica

A técnicadetrocaidnicaé muito eficiente naseparacéo e puri-
ficacdo doslantanideos apartir de concentrados enriquecidos. Nesse
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Ce0, =~ 85%

Ce" 225 Ce"25Ce (OH)—

Figura 1. Etapa de preparagéo do CeO, (80 — 90%) a partir do concentrado de
terras raras por precipitagdo fracionada
[Figure 1: Preparation of CeO, (80 to 90%) from a rare earth concentrate by the

fractioned precipitation technique].

método, uma solucédo contendo as terras raras atravessa o leito de
umacolunacontendo resinadetrocaionicacationicanaformaNH,".
Os ions lantanideos substituem, nesses grupos, o NH,* daresina,
sendo entdo retidos por ela

M3+ 3NH," (resina) = M (resing), + 3NH,*

A seguir, aresinaélavada com agua dei onizada pararemo-
ver osions NH,* intersticiais. Paraa eluig&o dos ions metalicos da
coluna num processo seletivo, é utilizada uma solugéo de sal de
amonio do &cido etilenodiaminotetracético (EDTA). Este € um
eluentemuito utilizado no fracionamento dasterrasraras, inclusive
industrialmente, por ser de facil recuperacéo e reciclagem. Desta
forma, é estabelecido o equilibrio:

M (resina), +3 (NH,)-EDTA < 3 NH,-resina +M (EDTA)

NaFig. 2 é mostradaesquematicamente aetapade fracionamento
dasterrasraras por trocaidnica.

I ¢« CARREGAMENTO DAS COLUNAS
- 1) NH, OH 1M;
2) H,0;

3) TR(NO,) ;
4) H,0;
5) EDTA-NH,;

fracoes

NH,0H
R-SOH' — R-SO,NH"— R,-Ce —> |Ce(NO,), + EDTA

Figura 2: Etapa de preparacdo do nitrato ou 6xido de cério de ata pureza (> 99%)
por troca idnica

[Figure 2: Preparation of high-purity (> 99%) cerium nitrate or cerium oxide by
ion exchange technique].
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A medida que a solugio de EDTA percorre a coluna, os ions
metdlicos sdo dessorvidos da resina, passando para a solucéo na
forma de complexos com 0 EDTA, e sdo readsorvidos pelaresina
um pouco mais abaixo. O processo é repetido muitasvezes, eo ion
metalico atravessa pouco a pouco todaacoluna. Osionslantanideos
hidratados menores, como o lutécio, formam complexos mais esta
veiscom 0 EDTA do que asions maiores, como o lantanio. Assim,
0s ions menores e mais pesados permanecem mais tempo na solu-
¢do e menos tempo na coluna. Consegquentemente, os ions mais
pesados sdo eluidos primeiro e, em condic6es adequadas, todos os
elementos podem ser removidos separadamente da coluna, pelo
processo cromatografico e destaforma, obtidos como fragcGesindi-
viduais[5, 6].

NaFig. 3 é apresentado o fluxograma completo de preparacéo
do nitrato e do oxido de cério pelas técnicas de precipitacéo
fracionada e trocaionica.

Neste trabalho foram utilizadas 5 (cinco) colunas em série,
medindo cadauma 100 cm de aturae 5 cm dedidmetro (ca. 2 litros
de resina), com capacidade de retencdo aproximada de 170 g de
Oxido cada. Foi utilizada a resina cationica S-100 Bayer, 50-100

Cloreto de
Teras Raras

NH,/ar/H,0,

FILTRADO

DISSOLUCAO ACIDA

Y

SOLUCAO CARGA

y

RESINA DE TROCA IONICA

Ce
80 - 90%

CRISTALIZACAO

DOEDTA
DISSOLUGAO| | PRECIPITACAO
EM NHO, \|/
CALCINACAO

CeO, = 99%

Figura 3: Fluxograma das etapas de preparacdo de compostos de cério pelas técni-
cas de precipitagdo fracionada e troca idnica
[Figure 3: Flow chart for the preparation of cerium compounds by fractioned
precipitation and ion exchange techniques].
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mesh, formaaménio. Aposlavagem e condicionamento daresina,
foi preparada uma solucdo cargaa partir do concentrado de terras
raras contendo ~85% em éxido de cério. Foram pesados 393 g des-
se material e adicionados ao &cido nitrico contendo um pouco de
agua oxigenada, para garantir a reducéo total do cério a Ce (I11).
Foi obtida uma solucdo de concentracdo igual a8 g.L* de éxidos
de terras raras para a alimentacéo do sistema, apos diluicdo com
aguadeionizada. Em seguida, foi acertado o pH 3,4 e asolucdo foi
percolada na resina cationicaforte, mantendo-se avazdo entre 6 e
8 mL.min, A resinafoi lavada com agua deionizada e, posterior-
mente, foi percolada a solugdo de EDTA, obtida a partir de solu-
¢Oes estoque de 300 g.L* em EDTA.

Controle Analitico

O controleandliticofoi feito utilizando astécnicasdeiodometria
e gravimetria. Foram feitas também determinagdes de impurezas
metalicas por espectrometria de emissdo com fonte de plasma
acoplado indutivamente (ICP-AES) e determinagéo quantitativade
teores deterrasraras por analise por ativacdo com néutrons térmi-
cos. O procedimento desta Ultimaconsistiu emirradiar cercade 20
mg de cada amostra por 8 h num fluxo de néutrons de ~ 10*2 n.cm-
2,51, As medidas da radiacdo gama induzida foram realizadas em
um espectrdmetro de raios gama, em duas etapas, sendo aprimeira
15 dias ap6s airradiacdo e a segunda apds 45 dias.

Gravimetria

Natécnicagravimétricaasterrasraras em solucéo sdo precipi-
tadas com é&cido oxdlico a quente. Apoés resfriamento da mistura,
0s oxalatos de terras raras sdo separados por filtracdo, secos e
calcinados @900 °C/1 h. O éxido final é entdo pesado.

lodometria

Estatécnicatratadatitulacdo do iodo liberado em reacGes qui-
micas. Neste trabalho o 6xido de cério foi transformado em sulfa-
to. Paraisto, 0,1 g de 6xido foi transferido paraum Erlenmeyer de
500 mL, sendo entdo adicionado 5 mL de acido sulfirico concen-
trado. A solucdo foi evaporada até a secura e este procedimento foi
repetido mais duas vezes. Os sulfatos em solugéo de H,SO, 2%
foram aguecidos até a solubilizacdo completa. Em seguida, a solu-
¢éo foi levadaaum volume de 250 mL, sendo adicionados nitrato
de prata e persulfato de sddio e aguecida a ebulicéo durante 20
minutos. Essa solucdo foi titulada em pH 2 com uma solugéo de
amido como indicador do ponto final.

Caracterizagoes

A decomposicdo térmica de uma aliquota de uma das fraces
obtidasfoi estudadapor andlisetermogravimétrica (Shimadzu, TGA
50H) com vel oci dade de aquecimento de’5 °C. mint até 1000 °C sob
fluxo de ar sintético e velocidade de resfriamento de 15 °C.min™.

Apoés secagem e calcinacdo de uma amostra, a fase
cristalogréfica predominante foi obtida por difratometria de raios
X (Rigaku, Geigerflex) com radiacéo do Cu K, a40 kV e 20 mA
usando filtro de Ni e com velocidade de varredura de 2° 2g min2.

O valor da superficie especifica foi determinado, apds
calcinacdo, pelo método do BET (Quantachrome, Nova). A forma
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e 0 tamanho das particulas resultantes foram observados em mi-
croscopio eletrénico de varredura (Philips, XL30). A distribuicéo
detamanho de particulasfoi obtida por espalhamento laser (Cilas,
granuldmetro mod. 1064).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos no balango de massa na purificacéo do
Ccério por trocaionica sdo apresentados na Tabelal.

Tabelal: Balango de massa e condic¢des de el uicao na purificagcdo
do cério.

[Table I: Mass balance and experimental conditions used for cerium
purification].

Fragdo Tempo Volume pH Massa Vazéo
(h) L) (@  (mL.min%)
1 72 35 3,16 28,0 8,0
2 53 31 3,18 78,0 8,0
3 49 27 3,18 111,0 75
4 89 47 3,05 129,8 8,0
5 29 12 2,94 132,8 6,0
6 44 17 3,00 137,6 6,0
7 71 33 3,25 171,6 6,5
8 24 11 3,33 185,8 7,0
9 31 15 3,18 198,1 6,0
10 24 12 3,24 206,5 7,0
11 24 12 3,33 219,5 7,0
12 67 22 3,29 2448 8,0
13 30 11 3,24 270,1 6,0
14 24 11 3,25 287,1 6,0
15 24 02 3,28 300,6 6,0
16 45 16 3,25 303,4 6,5
17 24 14 3,39 329,6 6,5
18 24 15 3,25 341,4 6,5

Nesta Tabela, 0 volumeindicado corresponde ao volume cole-
tado e amassa estéd naformacumulativa.

De cada uma das fragBes contidas nesta Tabela foi retirada uma
aiquotaparasefazer umadeterminacdo qualitativadapurezado cério.
A determinac@o se baseia na coloragdo do material. Paraisto, cada
aiquotafoi precipitadacom acido oxalico e calcinadaa 900 °C/1 h.

O Oxido de cério puro apresenta uma cor amarelo clara. Atéa
fracdo 07 foram observados 6xidos de coloracdo ocre, indicando
contaminacdo no cério. Essas fracdes foram armazenadas e pode-
réo ser utilizadas numa préxima purificacéo, pois o teor de cério €
superior a 90%. Uma avaliacéo da eficiéncia da técnica de troca
ionica pode ser feita comparando as determinagdes quantitativas
dos teores de CeO, em duas frages consecutivas quaisquer. As
fragbes 03 e 04, por exemplo, apresentaram os valores 95,7% e
97,8% de CeQ,, respectivamente.

O difratograma de raios X mostrado na Fig. 4 também
exemplificaaeficiéncia das técnicas de sintese adotadas neste tra-
balho. Umaaliquotadafracdo 07, que ainda apresentou col oracéo
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ocre devido a contaminagdo com outros elementos de terras raras,
foi secae calcinadaa900 °C/1 h. O perfil dedifracdo obtido apre-
senta os picos caracteristicos do 6xido de cério (JCPDS 34-394),
gue possui estrutura cubica tipo fluorita (grupo espacial Fm3m).
Como o nivel de contaminagdo nesta fragéo € inferior a 1%, o re-
sultado obtido esta dentro do esperado de acordo com alimitacdo
desta técnicade caracterizag&o.

Intensidade/u.a.
(=2} o
=1 SL

30
——— M
T30 760 T90
20/

Figura 4: Difratograma de raios X de uma aliquota da fragéo 07 calcinada.
[Figure 4: X-ray diffraction pattern of a calcined sample from fraction 07].

A fragdo 08 apresentou uma col oragéo tipicado 6xido de cério
puro. Por isto, apés a separacao do EDTA, amassa de terrasraras
e o teor real de cério foram determinados por gravimetria e
iodometria, respectivamente. Os resultados obtidos sfo apresenta-
dosnaTabelall, onde o volume mencionado corresponde ao volu-
me total de cada fracéo.

Tabelall: Resultados das andlises de gravimetria e iodometria na
purificacéo do cério.

[Table II: Gravimetry and iodometry results obtained in the cerium
purification].

Fragdo  Volume Massade Teor de Teor de
(mL) CeO,(g) Ce(%) CeO, (%)
8 1670 14,2 81,0 399,0
9 940 12,3 81,1 99,6
10 890 8,4 81,0 399,0
11 655 13,0 81,0 99,5
12 775 25,3 81,1 99,6
13 730 17,0 81,1 99,6
14 550 13,5 81,4 99,99
15 705 2,8 80,7 99,13
16 750 26,2 80,5 98,9
17 685 11,8 18,1 22,2

Pode-se notar nesta Tabela que nafracdo 17 o teor de éxido de
Cério é de apenas 22% em peso. |sso sedeve ao inicio dadluicdo do
elemento lantanio, que € o Ultimo a ser retirado da resina neste
processo de purificacdo do cério.

Paraa obtencdo do cério naformade nitrato, as fragbes foram
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recol hidas e evaporadas até um volume de ~ 500 mL. Em seguida,
foi adicionado &cido nitrico para aformacao do nitrato de cério e
recuperacdo do EDTA em solugéo de pH 1.

Com o objetivo de se avaliar os teores de outras terras raras
presentes, duas aliquotas retiradas das fraces 12 e 14 foram sub-
metidas aanalise por ativagdo com néutronstérmicos. Osresulta-
dos sfo mostrados na Tabelalll.

Tabelalll: Teores (em ppm) deimpurezas de Terras Raras.
[Table IlI: Rare Earth impurity contents (in ppm)].

Elemento Fracao 12 Fracao 14
Eu - 0,26 + 0,04
Th - 0,31+ 0,09
La 31+2 40+5

A principal impureza detectada, como esperado, €0 Laque, como
mencionado anteriormente, € o Ultimo elemento aser removido.

Na Tabela IV sdo mostrados os resultados de analise por
espectrometria de plasma de impurezas metalicas no 6xido e no
nitrato de cério.

TabelalV: Teores (em % peso) de impurezas metdlicas.
[Table IV: Metallic impurity content (in wt%)].

Elemento  Ce(NO,),.6H,0 CeO,
s 0,15 <0,006
Al 0,03 <0,006
Mg <0,0045 <0,0045
Ca 0,03 0,02

Osresultados mostram que as principai s impurezas detectadas
tanto no 6xido quanto no nitrato de cério sdo Si, Al, Mg e Ca. Pode
ser visto também que osteores de silicio e aluminio sdo muito mai-
ores no nitrato do que no 6xido de cério. Esta contaminacao foi
atribuida a etapa de evaporacdo da solucéo do complexo EDTA-
Terras Raras, quefoi realizada em becker de vidro.

Uma aliquota da fracdo 16 foi submetida a andlise
termogravimétricae o resultado é mostrado naFig. 5.

A perda de massa ocorre em trés etapas, sendo a primeira, até
98 °C, devidaa eliminacdo de &gua. Asoutras etapas (entre 100 °C
e 253 °C) estéo relacionadas com a eliminagéio de NO, e de NO.
Paratemperaturas superioresa255 °C avariagdo de massaéinsig-
nificante mostrando que o precursor de cério esta praticamente
decomposto a estatemperatura.

Ap6s calcinacdo a900 °C/1 h o valor determinado paraasuper-
ficie especificafoi de 2,6 m?.g™.

NaFig. 6 € mostrada uma micrografia obtida em microscopio
eletronico de varredura do 6xido de cério.

Neste caso, umapartedafracao 12 foi precipitadacom hidroxido
de aménio. O gel resultante foi lavado, seco e calcinado a 600 °C/
1 h obtendo-se um p6 fino de coloragéo amarelo claro. A formaeo
tamanho das particul as/aglomerados é tipicado 6xido de cério ndo
apresentando diferencas com relacéo ao material comercial.

NaFig. 7 émostrada adistribui¢o de tamanho de particul as obti-
dapor espalhamento laser paraumaamostracacinadaa900°C/1 h.
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Figura 5: Curva termogravimétrica de uma aliquota da fracdo 16.
[Figure 5: Thermogravimetric curve of a sample from fraction 16].
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Figura 6: Micrografia obtida em microscopio detrénico de varredura do 6xido de cério.
[Figure 6: Scanning electron microscopy micrograph of the synthesized cerium oxide].
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Figura 7: Curva de distribuicdo de tamanho de particulas para o 6xido de cério.
[Figure 7: Particle size distribution of cerium oxide].
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A curvadedistribuicdo detamanho de particulasmostraque o tamanho
méximo éde~20nm, que50% dasparticul as gpresentam tamanhoinferior
a4 mm eque, goesar dadigpersio em ultrassom, estdo aglomeradas.

SUMARIO

Foram descritas astécnicasde precipitacéo fracionadaetrocaionica,
gue podem ser juntamente utilizadas na separacéo e purificacdo de
elementos|antanideos. Foram também descritas as principaistécnicas
utilizadas no controle analitico dasterrasraras. Astécnicas descritas
s80 utilizadasno | PEN napreparaco destes el ementos parauso como
padrdo espectroquimico. Neste trabal ho, as técnicas mencionadasfo-
ram empregadas para a obtencao de 6xido de cério e nitrato de cério
de elevada pureza, para serem utilizados como precursores na prepa-
racdo de ceramicasdezirconia-cériaou de cériacontendo terrasraras.
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