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RESUMO

Parte de um programa global de processos de
produgdo de compostos de terras raras por via umida,
este trabalho apresenta os resultados relativos a
obtengdo de 6xidos de Jantanio, neodimio, samério e
itrio pela técnica de precipitagdo com carbonato de
aménio. Avaliou-se a influéncia dos principais
pardmetros de processo com relagdo ao rendimento de
recuperagdo das terras raras, ao comportamento de
decomposi¢do térmica dos produtos de precipitagdo e,
finalmente, as caracteristicas fisicas dos compostos
obtidos apOs as operagdes de secagem e calcinagdo.

Descritores : compostos de terras raras, precipitagao,
calcinagao.

INTRODUGAO

A precipitagdo de carbonalos de terras raras
com carbonato de amdnio é uma das rotas adotadas,
em escala industrial, para obtengdo de concentrados
desses elementos. Como exemplo desta aplicagéo,
podemos citar a produgao, pela Nuclemon, de diversos
carbonatos de terras raras, durante a fase de operagao
da Usina de Santo Amaro, em Sio Paulo. Dentre os
concentrados comercializados, podem ser destacados
os carbonatos de terras raras com baixo teor de cério
(LCC), o carbonato de didimio- 45 0 carbonato de itrio-
85 e o carbonato de neodimio-85 ‘'

Nas etapas finais do processamento de terras
raras, relacionadas a obtengdo de compostos puros,
outros agentes precipitantes, como a uréia e 0s acidos
oxalico e tricloroacético, sdo os recomendados ©

No caso da linha de precipitagdo com carbonato
de amoénio, € constatada, na literatura, a escassez de
dados relativos a caracterizagado fisica dos produtos.
Entretanto, devido a economicidade deste processo,
principalmente no que se refere ao baixo custo deste
reagente e a ndo exigéncia de temperaturas elevadas
de operagdo, torna-se importante o conhecimento
destas caracteristicas. Além disso, € crescente o
numero de aplicagdes tecnolégicas nas quais os
elementos terras raras podem ser utilizados como
misturas, seja como aditivos ou como material base
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Considerando-se esses aspectos, apresenta-se,
neste trabalho, uma avaliagdo das caracteristicas de
carbonatos e oOxidos de terras raras provenientes do
processamento com carbonato de aménio. Os produtos
obtidos foram caracterizados quanto aoc comportamento
de decomposigdo térmica, estrutura cristalina,
distribuigdo granulométrica e morfologia das particulas.

PARTE EXPERIMENTAL

Matérias primas e reagentes

As matérias primas empregadas foram solugdes
cloridricas de terras raras provenientes do
fracionamento por precipitagdo fracionada (cloreto de
lantanio), troca idnica (cloretos de neodimio e samario)
e extragdo com solventes (cloreto de itrio), sendo os
demais reagentes utilizados (carbonato de aménio,
alcool etilico e acetona) de grau analitico.

Procedimento Experimental

Na etapa de precipitagdo, a relagdo molar
(NH,),COs: TR* foi variada na faixa correspondente a
1,2 (20% de excesso de terras raras) até 6 (300% de
excesso de carbonato de amoénio), sendo os calculos
realizados com base na segumte reagao:

3 (NH4),CO;5 + 2 TR = (TR)2(CO3); . H,O
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O procedimento adotado consistiu na adigao
lenta de cada uma das solugdes de terras raras de pH
1,0 e concentragdo 20 g/L, a solugdo de carbonato de
amoénio 1 molar, de pH 8,0. No caso do itrio foi incluida
uma série de testes com agente precipitante em pH
10,0.

Apos digestdo das suspensdes durante 30
minutos, os carbonatos de terras raras obtidos foram

filtrados a vacuo, lavados e repolpados com agua,
alcool etilico e acetona. Os rendimentos de precipitagédo
foram determinados pela analise quimica dos filtrados.

Os testes de calcinagdo foram realizados em
condigdes de maxima recuperagdo de terras raras.
Nesta etapa, os precipitados obtidos foram secos em
estufa a 80°C por 24 horas e calcinados em
temperaturas de 400, 600, 800 e 900°C por 1 e 3 horas.

Caracterizacio das amostras

Os carbonatos de terras raras, obtidos apds
secagem, foram caracterizados por microscopia
eletrénica de varredura (M.E.V.), termogravimetria em
atmosfera dindmica de nitrogénio e determinagdo do
teor de carbono via radiagao infravermelho. No caso dos
produtos calcinados, além da determinacdo do teor de
carbono e verificagdo da morfologia por M.E.V., foram
realizadas andlises de difragdo de Raios X e
determinagdo das curvas de distribuigdo granulométrica
por sedigrafia.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Observando-se os resultados apresentados na
figura 1, verifica-se que, utilizando-se carbonato de
amoénio em pH 8,0, valores maximos de rendimento de
precipitagdo sdo atingidos em relagbes molares
elevadas, ou seja, superiores a 4,5. Contudo, ajustando-
se o pH da solugdo de carbonato de aménio em 10,0,
nota-se, na figura 2, que é possivel a total recuperagdo

de itrio no precipitado usando-se relagdo molar
(NH4)>CO3. TR igual a 2.
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Figura 1- Curva de rendimento de precipitagdo das
terras raras em fungdo da relagdo molar
(NH,),CO5TR*, com precipitante em pH 8,0.
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Figura 2 - Curva de rendimento de precipitagdo de itrio
em fungéo da relagdo molar (NH,),CO+TR™,
com agente precipitante em pH 10,0.

O mesmo comportamento foi observado, nessa
condigdo, nos testes de precipitagdo de lantanio,
neodimio e samario. Considerando-se esses resultados,
utilizou-se solugdo de carbonato de aménio ajustada em
pH 10,0 e relagdo molar 2,0 para a preparagdo das
amostras calcinadas.

A tabela | apresenta as faixas de temperatura de
decomposigao do carbonatos obtidos apds secagem.

Tabela | Faixas de temperatura das etapas de
decomposigio de carbonatos.
Temperatura (°C)
Terra rara Reacdo envolvida
Desidratagdo | Formagéo de Formagéo de
oxicarbonatos Oxidos

La 30-315 315590 S590-765

Nd 30-300 300-565 565-680

Sm 30-320 320575 575-690

Y 30-240 240-650 650-810

Os resultados das analises termogravimétricas
sdo confirmados pelas analises de carbono dos pos
(figura 3). Observa-se que a partir de 800°C o teor de
carbono residual é inferior a 0,3% em peso.

Os resultados obtidos por difragdo de Raios X,
cujo resumo é apresentado na tabela I, mostram que, a
600°C, as fases predominantes nos compostos de
lantdnio e neodimio sdo os carbonatos desses
elementos, embora ja seja observada a presenga de
picos referentes a oxidos e hidroxidos. Nesta mesma
temperatura, o 6xido de samario é a fase predominante
e o composto de itrio ja se encontra totalmente na forma
de Oxido. Apds calcinagdo a 900°C foram identificados
picos de O6xidos nas amostras de samario e itrio, e de
oxidos e hidroxidos no caso de lantanio e neodimio.

A distribuigdo granulométrica de algumas
amostras de oOxidos e as micrografias, obtidas por
M.E.V., dos carbonatos secos e respectivos dxidos
estdo apresentadas nas figuras 4 a 6.
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Figura 3 - Curvas de teor de carbono residual dos
compostos de terras raras em fungdo da
temperatura de calcinagéo por 3 horas.

Tabela Il : Compostos e fases identificadas por difragao
de Raios X, nos pos calcinados a 600 e 900°C.

Condigdes de
calcinacéo Compostos e fases identificadas
tempo '
T(°C) (h) La Nd Sm Y
La;COs [T] Nd,COs Sm;COs
600 1 +La; 05 [H] [M.H] [H]
+La(OH) [H] | +Nd20; [H] | +Sm,0, | Y.0,
3 +Nd(OH)5[H] €] (€]
a0 1 La20_\ [H] Nd)O) [H] Sm;O;
+La(OH) [H] | *NdOH)H] | [C]
3

C=cubico H= hexagonal M=monoclinico T= tetragonal
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Figura 4 - Curvas de distribuicdo granulométrica dos
oxidos calcinados a 900°C por 3 horas.

Nota-se que 0s oxidos de neodimio, samario e
itrio sdo constituidos por aglomerados com tamanho na
faixa de 30 a 0,2 pm, embora as particulas primarias

sejam submicrométricas. O oxido de lantanio, por sua
vez, apresenta distribuigdo na faixa de tamanho entre 1
e 0,1 um, pois provavelmente & constituido por
aglomerados de facil dispersdo em meio aquoso.

Quanto a morfologia desses pos, verificou-se
que, dentre os o0xidos obtidos, os de lantanio e itrio séo
constituidos por particulas de aspecto mais irregular que
as demais. Observou-se também que carbonatos secos
e os respectivos 0xidos apresentam tamanho da mesma
ordem de grandeza e semelhanga na morfologia.

CONCLUSOES

Os dados obtidos de rendimento de recuperagao
das terras raras mostram a viabilidade do uso de
carbonato de amodnio na produgio de Oxidos desses
elementos, sendo o controle de pH um dos fatores
determinantes da eficiéncia do processo. De uma
maneira geral, os carbonatos apresentaram-se na forma
de aglomerados constituidos de particulas
submicrométricas. As mesmas caracteristicas foram
mantidas nos respectivos oxidos apos liberacdo dos
gases na calcinagao. Finalmente, os resultados de
estrutura cristalina evidenciaram a elevada tendéncia de
absor¢do de agua dos elementos mais leves lantanio e
neodimio, enfatizando a necessidade de tratamentos
térmicos prévios a sua utilizagdo como precursores.
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Figura 5-Micrografias, obtidas por ME.V., de carbonatos  Figura 6 - Micrografias, obtidas por M.E V.. de 6xidos de
de lantanio (a), neodimio (b). samario (¢} e lantanio (a), neodimio (b), samario (c) e
itrio (d). obtidos apos secagem a 80°C por 24

itrio (d). obtidos apds calcinagdo a 900°C por
horas 3 horas.



