Anais do 34° Congresso Brasileiro de Ceramica — 20 a 23 de Maio de 1990 — Blumenau/SC

"MATERIAS-PRIMAS PARA CERAMICA AVANGADA: PROCESSOS DE
SEPARAGAQO DE TERRAS RARAS"

"RAW MATERIALS FOR ADVANCED CERAMICS: RARE EARTHS
SEPARATION PROCESSES"

DOLORES RIBEIRO RICCI *
JULIA SATIE MORITA NOBRE *
JOSE OCTAVIO ARMANI PASCHOAL *

* INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES - IPEN-CNEN/SP
CAIXA POSTAL 11049
05508 - SAO PAULO - BRASIL

ABSTRACT

The importance of Obtaining purified rare earths oxidesis related,
mainly to the increasing use of these compounds as raw materials for
advanced ceramics.

Processes of rare earths separation and purification are almost
always based on the solvent extraction, fractional precipitation and ion
exchange chromatography techniques, whose association depends on the initial
concentrate and on the desired purity.

This paper describes some steps of fractionation of didymium
carbonate by using the solvent extraction and fractional precipitation
techniques. The experimental conditions presented here have enabled the
production of lantanium, neodimium - praseodimium, samarium-- gadolinium and
ytrium concentrates, which constitute the intermediate fractions of the
overall process to obtain high purity rare earths.
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I. INTRODUGAO

0_grupo das terras raras, o qua] compreende os elementos lantani-
dios (n2 atomico 57 a 71) e o 1tr1o (ne atom1co 39), tem se destacado como
uma importante classe de 1nsumos para a area de ceram1ca avangada, principal
mente para fabricagao de zirconia estabilizada e capacitores a base de tita-
nato de bario [1]. Este crescente interesse neste setor, representado pela
alta taxa de crescimento anual (15%), possivelmente conduzira_a uma modifica
gao no mercado mundial de oxidos de terras raras, cuja s1tuagao atual é a se
guinte:- fabricagao de catalisadores (43%), metalurgia_ (22%), vidro e cera-
mica tradicional (31%) e fosforescentes, magnetos e ceramica avangada (4%).
0 consumo anual nesses segmentos e de aproximadamente 30.000 t [2].

0 emprego das terras raras no setor de novos materiais tambem tem
sido motivado pela d1spon1b11idade desses elementos na crosta  terrestre,
pr1nc1pa1mente na forma dos minerios bastanaesita, monazita e xenotima, cuja
composicao tipica pode ser observada na figura 1 [3] Segundo dados publica-
dos 'no Mineral Facts and Problems de 1985 [4], estas reservas sao da ordem
de 50 milhoes de toneladas (em R20:), sendo que a China representa 80% desse
potencial, seguida pelos Estados Unidos e India. As reservas brasileiras com
preendem cerca de 1% desse total [5].
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FIGURA 1 - COMPOSIGCAO TIPICA DOS MINERIOS DE TERRAS RARAS
A) Bastanaesita, B) Monazita, C) Xenotima

0 Brasil ocupa, ha muitos anos, a posigao de um tradicional produ-
tor de_concentrados de terras raras, que a0 _consumidos internamente para
produgao de catalisadores e m1schmeta1 ou sao exportados. Entretanto, a re-
cente preocupagao com o crescimento do setor de novos materiais no pais tem
incentivado o desenvolvimento de processos de separagao e purificacao de ter
ras raras, os quais, devido a sua complexidade, sao dominados por poucos pa1
ses, destacando-se entre eles, os Estados Unidos e a Franga [6].

0 IPEN vem se dedicando a este segmento de pesquisa ha mais_de 20
anos, em especial na area de_separagao de terras raras por precipitagao fra-
c1onada e purificagao pela tecn1ca de troca ionica. Neste contexto, foram de
senvolvidos, em escala de 1aborator1o 0s seguintes processos:-

a) separagao de cerio pela tecn1ca de prec1p1tagao homogenea, em presenca
de agua oxigenada, com ureia ou gas amonia [7,8]; ,

b) obtencao de oxidos purificados de neodimio, praseodimio, lantanio, sama-
rio e gadolinio por troca ionica (9,10,11].
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Uma revisao detalhada destes processos, assim como das tecnicas utilizadas
para caracterizagao quimica das terras raras foi apresentada por ABRAO [12].

_Atualmente, o programa de obtengao de oxidos de terras_ raras do
IPEN tambem engloba o fracionamento por extragao com solventes, tecnica esta
adotada nas principais plantas industriais. Assim, atraves da associacao das
tres tecnicas acima mencionadas (extragao com solventes, precipitagao fracio
nada_e troca ionica), tem sido estudada a obtengao, em escala de labgratorio,
dos oxidos de interesse para as pesquisas de ceramicas avangadas, imas perma
nentes, lasers, supercondutores e venenos queimaveis, tambem em desenvolvi-
mento no IPEN.

Conforme pode ser obseryado no fluxograma da figura 2, a linha ado
tada consiste na obtengao de fragoes enriquecidas em certos elementos, atra
ves de etapas de extragao com solventes e precipitagao fracionada. A tecnica
de troca ionica tem sido utilizada na_etapa final para obtencao de oxidos de
alta pureza. Neste trabalho, como sera descrito a seguir, sao_detalhadas as
etapas que visam_a obtengao de fragoes intermediarias de lantanio, neodimio-
praseodimio, samarig-gadolinio e itrio, pelas tecnicas de extragao com sol-
ventes e precipitacao fracionada, utilizando-se como material de partida o
carbonato de didimio.

]

1I1. FRACIONAMENTO DO CARBONATO DE DIDIMIO

0 carbonato de didimio e um dos concentrados de terras raras obti-
dos a partir do processamento da monazita pela firma NUCLEMON, cujo teor de
cerio e reduzido por precipitagao fracionada.

_0 procedimento adotado, para o fracionamento desse material com-
preende varias etapas. Inicialmente, o concentrado e_submetido a uma dissolu
gao em meio cloridrico de forma a se obter uma solugao de cloretos de terras
raras, cuja composicao e descrita na segunda coluna da tabela I. Utilizando-
se, como agente extrator, o acido di-2-etil-hexi] fosfonico (PC 88A), a sepa
ragao e realizada em etapas sucessivas_de extracao, obtendo-se concentrados
de leves (lantanio, ngodgm1o e praseodimio), medias (samario, gadolinio) e
pesadas (itrio, disprosio e terbio), O lantanio e separado posteriormente do
concentrado de leves por precipitagao fracionada. :

As etapas de extragao_sao conduzidas num sistema contiguo de mistu
radores-decantadores, no qual sao realizadas tres operagoes em serie:-

a) extragdo propriamente dita (contactagao de agente extrator com a solugao
de cloretos de terras raras);

b) reextragao seletiva ou lavagem (remogao de um ou mais elementos da fase
organica realizada por contactagao com diferentes solugoes aquosas);

c) reextracao total (remogdo dos demais elementos da fase organica).

A fase organica isenta de terras raras e entao reciclada ao sistema.

A escolha das condigoes de cada uma dessas operagoes e realjzada
pela interpretagao dos resultados obtidos em batelada, ou seja, uma unica
contactagao da fase organica (FO) com a fase aquosa (FA). Nesses testes sao
variados parametros como: meio, concentragao de oxidos_totais (RzQs) e pH da
solugao de cloretos de terras raras, tipo e concentragao da solugao de reex-
tracao, relagao volumetrica FO/FA em cada uma das etapas e tempo de contacta
¢ao. 0 numero de estagios e definido atraves de testes em contracorrente des
continua, onde se determina o perfil de concentragao de cada uma das terras
raras em fungao do numero de estagios. Cabe ressaltar que as analises quimi-
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CARBONATO DE DIOIMIO

EXTRAGAO 1
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EXTRAGCAO 5

FIGURA 2 - DIAGRAMA DE BLOCOS DA ROTA ADOTADA PARA OBTENGAQO DE QXIDOS PUROS
DE TERRAS RARAS, UTILIZANDO-SE AS TECNICAS DE EXTRAGAO COM SOL-
VENTES E PRECIPITACAO FRACIONADA
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COMPOSICAO DOS CONCENTRADOS GERADOS NAS ETAPAS DE EXTRAGAO 1 E 2 E PRECIPITAGAO FRACIONADA

TABELA 1

COMPOSICAO DOS CONCENTRADOS (%)

T

ELEMENTO * | CONCENTRADO EXTRACAO 1 EXTRACAOD 2 'PRECIPITAGAO 1
WOA e | i | o | et | moerio] ruroo
© la 42,9 43,2 - 50,0 - 25,0 - 89,7
Pr 10,8 1,8 - 12,4 - 17,6 7’5, 
Nd 33,1 36,1 - 36,2 9,9 55,4 2,8
sm | 5,3 : 5,7 ; 0,5 54,8 0,9 -
Gd. 3,0 2,3 19,7 0,2 ,véé,s 0.2 -
Y 2,7 0,1 53,3 0.1 0,2 - -
Outras TR 2,2 0,8 f.27,o 0,6 7'5,8 0,9 -
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cas sao realizadas por duas tecn1cas gravimetria, para determinagao do teor
de oxidos totais de terras raras, e espectrometria de plasma acoplado induti
vamente (ICP), para analise das terras individuais.

Como exemplo, as figuras 3 e 4 apresentam alguns dos resultados ob
tidos nos testes em batelada [13].

Observa-se nas: curvas de porcentagem de extragao em fungao do pH
da fase aquosa de a11mentagao (figura 3) que a porcentagem de extragao aumen
ta com o numero atomico das terras raras, isto e, as terras medias e pesadas
sao extraidas _preferencialmente e as leves tendem -a.permanecer na fase_aquo-
sa. Esta tendencia aumenta com o aumento do pH da solugao de alimentacao.

A figura 4 indica que a reextragao dos elementos de terras raras
pode ser realjzada seletivamente utilizando-se acido cloridrico. Em valores
de concentragao_entre 0,5 e 1,0 N pode-se reextrair as terras_leves e medias,
enquanto que o itrio so e tota]mente reextraido em concentragoes superiores

a 4,0 N.

Baseando-se nos resultados em descont1nuo, foram definidas algumas
condigoes de operacao para_as etapas de extracao, as quais foram testadas e.
otimizadas em sistema continuo. No caso das etapas de "Extracao 1" e "Extra-
cao 2" foram estabelecidas as seguintes condicoes: -

- EXTRAGAD 1 -
PHga = -0,2 3 [Re0a] = 100 g/1 ; [PC 88A] = 1 M;

[HC]]1avaoem =1M; [HC]]reextkagéo = 5,5 M .
ne de estag1os = 12 (4 de extracao, 4 de lavagem e 4 de reextracao);
(FO/FA)
- EXTRAQAO 2 -
PHea = 1,4 ; [R20a] = 50 g/1 5 [PC 88A] = 1 M;
[HC]]lavagem =0.4M; FHC]]reextragéo = 5.5 M

n? de estagios = 12 (4 de extracao, 4 de lavagem e 4 de reextracao).
(FO/FA),, |

Para separagao do lantanio do concentrado de terras raras leves,
obtido na etapa de “Extragao 2", foi utilizada a tecnica de precipitacao fra
cionada com gas amonia. Esta tecn1ca, a qual baseia-se na diferenca de solu-
bilidades dos hidroxidos de terras raras em fun¢ao do numero atom1co permi-
te que, com o aumento progressivo do pH, os elementos de maior numero atomi-
co precipitem e o lantanio permaneca no filtrado. A figura 5 mostra este com

_ portamento para uma solugao de cloretos de.terras raras, onde destacd-se 0s -
resultados obtidos para valores de pH superiores a 7,5 [13]

A compos1§ao dos concentrados, obtidos a partir do carbonato de di
dimio pela associacao das duas tecnicas acima descritas, pode ser observada
na tabela I. Ressaltamos os concentrados de 1anfan1o (90%), samario (55%) -ga

“dolinio (29% neodimio (55%)-praseodimio (18%) e itrio_(53%), os quais se-

gao submetidos a fracionamentos posteriores para obtengao de oxidos purifica
0s.
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FIGURA 3 - CURVAS DE PORCENTAGEM DE EXTRACAO EM FUNGAO DO pH DA FASE AQUOSA
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FIGURA 4 - CURVAS DE PQORCENTAGEM DE REEXTRACAQ EM FUNCAO DA CONCENTRAGAO DA
SOLUGAO DE ACIDO CLORIDRICO ‘
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