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1. INTRODUGAO

Os elementos de terras-raras (ETR) tém relevante importancia
no setor industrial contemporaneo, sendo amplamente’
empregados nas éareas de informatica, eletronica, eletro-
eletrénica, ceramica e éptica (1, 2). Esses elementos quimicos,
que tém uma localizagéo especial na tabela periodica, possuem
propriedades muito semelhantes que dificultam a sua
separagéo. O itrio pertence ao subgrupo do escandio e, pelas
suas propriedades quimicas e geoquimicas, € incluido, como o
escandio, no grupo das terras-raras (1-4).

O 6xido de itrio € o mais importante composto comercial do
itrio. Sua maior aplicagdo encontra-se na area de ceramicas
especiais, na estabilizagéo da zirconia, bem como em sensores
de oxigénio e em gemas sintéticas. Outras aplicages
significantes podem ser: em fosforos, em tubos catédicos de
televisdes coloridas e monitores de computadores, na produgao
de "garnets" de ferro e itrio, esses elementos sdo eficientes
filtros de microondas, transdutores de energia acustica e,
quando dopados com neodimio (Nd), representam um dos mais
efetivos "lasers" utilizados atualmente (2). O itrio, devido as'
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suas aplicagdes, é cada vez mais crescente a demanda desse
composto com pureza elevada.

2. OBJETIVO

O objetivo do estudo foi separar e purificar (min. 99,0% ) o itrio
a partir de uma amostra representativa de cloretos de terras-
raras pesadas. Essa amostra, aqui denominada CTP, resultou
do tratamento preliminar com extracdo por solventes de
solugbes provenientes do processamento hidrometallrgico da
monazita, realizado pela NUCLEMON.

3. METODOLOGIA

Utilizou-se como solugédo de carga (alimentagéo) o volume de,
400 ml da amostra CTP de concentragao 0,12 M, em termos de
6xidos totais de terras-raras (OTR) e acidez livre de 0,1 M em
HCI. A solugdo de eluigdo foi o acido nitrilotriacético (NTA)
tamponado com solugéo acido acético/acetato nas condigdes
correspondentes a : 5000 ml de NTA 0,0045 M em pH=3,80;
5000 ml de NTA 0,0100 M em pH=6,95; 10000 ml de NTA
0,0100 M em pH=7,03. A coluna de troca com 3,2 cm de
diametro interno, 80,0 cm de altura e 8 cm? de area da segéo
transversal foi preenchida com a resina AMBERLITE IR-120
(0,50-0,14 mm), que fora previamente condicionada em pH=6.

Ajustou-se o pH da solugédo-alimentacéo até 1,0 com adigéao de
hidréxido de aménio diluido na razédo 1:5, ressaltando-se que
em pH superior a 1,0, ocorreu a precipitagdo dos hidréxidos de
TR.

O processo consistiu basicamente na alimentagdo da coluna
através da percolagdo descendente da solugdo de carga, na,
vazdo de 2ml/min.; seguida de uma lavagem, (na mesma
vazéo), com 500 ml de HpO deionizada e das etapas de
carregamento e lavagem. A presenga de terras-raras no
percolado foi investigada pela precipitagdo dos seus oxalatos
com a adigdo de acido oxalico 3% (p/v). Apbs precipitagéo
completa, os oxalatos de TR foram filtrados, secos, calcinados
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e pesados para contabilizag&o no balango de massas. A etapa
de eluigao foi realizada com a adig&o das solugdes de NTA por
ordem crescente de pH e concentragdo (técnica de gradiente
de pH e concentragéo). Depois de coletar todas as fragdes,
adicionou-se um volume estequiométrico de solugdo 6 M de
HCI, até alcangar o valor de pH=1,5. A solug&o foi aquecida a
60°C, e a precipitagdo dos oxalatos de terras-raras
(TRo(C204)3) foi obtida mediante a adigéo de acido oxalico 3%
(p/v) até a precipitagdo completa. Os oxalatos, apos
decantagéo e resfriamento, foram filtrados (por gravidade),
separadamente, com posterior secagem e calcinagao, durante
2 h, & temperatura de 1000°C. O acompanhamento analitico do.
processo foi efetuado por gravimetria (determinagdo da massa
de oxidos de terras-raras), e a determinacdo da composigao
elementar das fragdes através de espectrometria de emissao
atémica por plasma indutivo (ICP-AES).

4. RESULTADOS

Os resultados experimentais sdo apresentados na Tabela 1, e
mostrados na Figura 1 sob a forma do perfil de separagéo dos
elementos e da composigéo das fragdes enriquecidas.

Tabela 1 - Tabela do pH de equilibrio e composigéo das fragdes
enriquecidas

e Composigéo das Fragdes (%) pH
Tro03
Tb Dy Ho Er Tm Y (9)

1 082 1844 457 1622 191 5804 36 10,0346
D) 2c0:8370i3:63;. (14:99:0i1570: 42056291 3:6..;:0,0527
3 079 1438 481 1581 206 . 6214 3,7 00798
4 095 1948 663 20,73 2,76 4944 42 09108
5 154 2536 7,76 1443 021 5070 4,8 0,7424
6 209 1937 305 27 010 7262 48 07747
7o 152 0 sy e A SR« 0 R WY S
g 0sT 0,01 PNgT el sy < 996y 59 1 Te
Al**0,71 10,80 442 542 0,40 7824+ 1.0~ 710562
Percolado 0,1288
Total 7,0430
Recuperagéo 99,12 %

* Fr = Fragbes **Al = Alimentagao (CTP)
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fragdes da coluna

Figura 1 - Perfil de separagao dos elementos Tb, Dy, Ho, Er, Tm e
Y de uma amostra de cloretos pesados das TR, utilizando-se o
eluente NTA

5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Tradicionalmente, os processos de separagao dos ETR por
troca iénica utilizam como eluente o} acido'
etilenodiaminotetraacético (EDTA). Seu uso é justificado pela
significativa diferenga das constantes de formagdo dos
complexos com EDTA entre alguns dos ETR adjacentes (3,5,6).
Entretanto, a utilizacdo do eluente EDTA para a separagao de
uma amostra de cloretos de terras-raras pesadas nem sempre
€ recomendada. O itrio, quando da utilizagdo de outros
complexantes, tais como DTPA, HEDTA e NTA, é deslocado
para a ultima posicdo na sequéncia de saida da coluna. Na
eluicdo com EDTA, no entanto, o itrio é eluido junto com os
demais elementos pesados, dificultando, assim, sua purificagéo.

A utilizagéo das técnicas de eluigdo, por gradientes de pH e

concentragdo, s&o indicadas quando se deseja separar
constituintes de menor proporg&o na mistura. A técnica de
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gradiente de concentragao consiste em se colocar, no meio
reacional, uma quantidade minima de ligantes livres
(dissociados) para se complexarem com os constituintes que,
apresentarem os maiores valores de constante de formagéo de
complexos (geralmente os "pequenos" constituintes). No
presente estudo, esses constituintes s&o representados pelos
elementos Tm (log B = 12,5), Er, Ho, Dy e Tb (log p = 11,8), e
que apresentam constantes de formagéo de complexos maiores
doqueoY (log B = 11,4) (3). Desse modo, pode-se dizer que a
reagdo entre o complexante (NTA) e os demais constituintes
sera efetuada preferencialmente a reagdo com o Y.
Consequentemente, no inicio, devem ser deslocados os
elementos de maiores constantes de formagdo de complexos
com NTA, permanecendo na resina somente o Y. A associagao
com a técnica de gradiente de pH favorece a reagdo de
complexag&o citada, pois, Vickery (6) Spedding (7) e Abrao (8)
mostraram que valores de pH mais baixos (faixa de 3,0 - 4,0)
favorecem a saida dos elementos pesados, ou ainda, a medida
que aumenta-se o valor de pH consegue-se eluir,
preferencialmente, os elementos mais leves. Utilizando-se esse
principio, pode-se prever que a eluigdo obedecerd, na ordem de,
saida da coluna, a sequéncia dos elementos Tm, Er, Ho, Dy, Tb
e Y. A Tabela 1, correlacionada com a Figura 1, mostra, além
da composic8o percentual de cada elemento, o valor de pH de
cada fragdo coletada. Dessa forma, fornece o indicativo para a
utilizacdo de solugdes com pH inferior a 3,8 para um inicio da
eluigao, carreando menores proporgdes de itrio. Seguindo essa
linha de raciocino, até a fragdo 4, vé-se que ocorre a saida
quase que total do Tm; enquanto que, até a fragéo 6, ocorre a
dos elementos Er, Ho, Dy e Th. A fragdo 7 apresenta um teor
de pureza da ordem de 97% de Y,0; com pequenas
contaminagdes de Dy, Er e Tb. A fragdo 8 mostrou-se pura, da
ordem de 99,6% em Y,0;.

As massas obtidas nas fragbes 7 e 8 correspondem,
respectivamente, a 36,32 % e a 25,01 % do total dos Oxidos
recuperados. Avaliando a retirada do Y, esperava-se uma
purificagdo mais significativa desse elemento, pois, como fora
dito anteriormente, com o complexante NTA, o Y & o ultimo
elemento a ser eluido. Sugere-se, assim, a utilizagéo de'
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solugdes mais diluidas em NTA para se deixar "livre" em
solugdo, apenas a quantidade suficiente de NTA ‘para
complexar preferencialmente os elementos mais pesados
Obse_rvando—se, ainda, a Figura 1, nota-se uma anomalié
ocorrida entre as fragbes 4 e 5. Tal fato justifica-se pela quebra
da valvula controladora da vaz&o ap6s a retirada da fracdo 3
fato somente percebido no dia seguinte. :

6. CONCLUSOES

O uso da técnica de gradientes de concentragdo e pH
utilizando-se o NTA como eluente, mostrou-se adequado a
opteng:éo de itrio de pureza superior a 99,0%, a partir de uma
mistura de cloretos de terras-raras pesadas. Para tanto
utilizou-se o processo de troca iénica em coluna, sendo a resina;
AMBERLITE IR-120 uma alternativa ao uso das resinas
anibnicas.

Foilposslvel obter uma fragdo de Oxido de itrio de pureza
minima de 99,67%, em relacdo aos demais ETR pesados. O
processamento permitiu atingir recuperagées globais em termos
de Oxidos totais de terras-raras da ordem de 99%,
considerando-se as variadas operacdes unitarias envolvidas no
processo.

A vazdo de carregamento de 2ml/min, correspondente a um
fluxo de 0,25 mi/min.cm2, mostrou-se excessiva: cerca de 2%
do total de 6xidos alimentados foram recuperados no percolado
da alimentagao.
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DESTAQUE

1. INTRODUGAO

O cadmio &€ um metal que ndo possui fungdo biologica
conhecida e & extremamente toxico aos seres vivos mesmo a
baixas concentragdes (1). Sua absorgdo no organismo humano
pode se dar através do trato intestinal ou respiratério.

Varios estudos vém sendo realizados em busca de novas
alternativas de tratamentos bioldgicos para efluentes contendo,
cadmio, uma vez que 0s processos comumente empregados
ndo sdo completamente eficientes. O uso de resinas é uma
alternativa cada vez mais estudada. Diferentes tipos de
biomassas tém sido avaliadas como resinas biologicas na
captagdo do metal. Dentre elas, podemos destacar as
leveduras (Saccaromyces cerevisie) (2), bactérias (Micrococcus
luteus) (3) e macroalgas marrons (Sargassum natans e
Ascophylum nodosum) (2).

Estudos demonstraram que a alga Sargassum sp, coletada no
litoral nordestino brasileiro, possui uma alta captago de cadmio
de solugbes aquosas (em torno de 100 mg Cd2*/g de
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