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RESUMO

Apresenta-se, neste ftrabalho, um estudo
comparativo das caracteristicas fisicas dos compostos
de lanténio, neodfmio, samdrio e itrio obtidos pelos
processos de precipitagdo com uréia e 4cido oxalico. Os
oxalatos e carbonatos de terras raras foram secos e
avaliados quanto ao comportamento de decomposigdo
térmica. Apés calcinagdo a 6xidos, os pés obtidos foram
caracterizados por microscopia eletrnica de varredura,
difragdo de raios-X e determinagdo - da distribuigdo
granulométrica. Verificou-se, além da influéncia do
agente precipitante, o efeito do numero atémico dos
elementos na definicdo da morfologia e do tamanho
médio de particulas dos produtos obtidos.

Descritores : compostos de terras raras, precipitagio,
calcinagéo.

INTRODUGAO

Acido oxalico e uréia sdo alguns dos agentes
precipitantes que podem ser empregados na preparagao
de produtos intermediarios do processo de obtencdo de
oxidos de terras raras.

A rota de precipitagéo de oxalatos, utilizada com
frequéncia na area de quimica analitica, tem como
vantagem a seletividade para eliminagao de unpurezas
como ferro, aluminio e niquel, as quais néo sao co-
precipitadas com os elementos de terras raras ‘. Sua
aplicagdo na area de processos também é conhecnda,
mas os estudos de caracterizagdo dos produtos obtidos,
abordados na literatura, referem-se, em grande parte a
determinagdo de curvas de decomposigao térmica

O interesse pela técnica de precipitagdo com os
produtos de decomposigdo da uréia surgiu na década de
80, quando alguns pesquisadores verificaram que este
procedimento é adequado para obtengdo de pds de
tamanho uniforme, uma vez que o reagente precipitante
€ gerado snmultaneameme em todo o sistema de
reagdo “ 7). AKINC e colaboradores “, apos preparagao
de carbonatos de varios elementos de terras raras,
observaram que a uniformidade das particulas e o
comportamento de decomposigdo térmica sdo fungéo
das condigdes experimentais empregadas e do nimero
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ABSTRACT

This paper reports a comparative study of
physical characteristics of lanthanum, neodymium,
samarium and yttrium compounds prepared by
precipitation with urea and oxalic acid. The oxalates and
carbonates were dried and the thermal decompositon
behaviour of these compounds have been evaluated.
The oxides powders, produced by calcination, have
been characterized by scanning elecfron microscopy,
X-ray difraction and analysis of granulometric
distribution. It has been verified the influence of the
precipitation agent and of the element atomic numbers

in the definition of the particle morphology and mean
size.

Key words: rare earth compounds, precipitation,
calcination.

atbmico dos elementos de terras raras. Notaram
também que a tendéncia de formagdo de particulas
esféricas € major para o carbonato de itrio e de
elementos de terras raras pesadas, enquanto que oS
carbonatos de terras raras leves apresentam morfologia
prismatica e sdo de maior tamanho.

Dada a importdncia das duas rotas, acima
citadas, apresenta-se, a seguir, uma comparagido das
caracteristicas dos compostos de lantdnio, neodimio,
samario e itrio, parte dos quais ja haviam sido obtidos
em estudos anteriores © ~®. Foram adotadas condigdes
experimentais indicadas na literatura ", e os produtos
obtidos foram caracterizados quanto ao comporlamento
de decomposigdo térmica, estrutura cristalina,
distribuigdo granulométricA e morfologia das particulas.

PARTE EXPERIMENTAL

Matérias primas e reagentes

Os experimentos foram realizados utilizando-se,
como matéria prima, solugdes cloridricas de terras
raras, que sao provenientes de etapas de purificagédo por
precipitagao fracionada (cloreto de lanténio), troca idnica
(cloretos de neodimio e de samario) e extragdo com
solventes (cloreto de itrio). Os reagentes empregados
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acido oxalico, uréia, alcool etilico e acetona foram de
grau analitico.

Procedimento Experimental

O procedimento de precipitagdo de oxalatos

consistiu em se adicionar, na proporgdo molar ( 2TR*

3C,0, %), a solugdo de acido oxalico 100 g/L as
solugbes de pH = 1,0 contendo 20 g/L de dxidos de
terras raras. Durante a adigdo do precipitante, os
sistemas foram submetidos a agitacdo e aquecimento
em temperaturas de 80 - 90°C, condigdo esta mantida
durante os 15 minutos de digestdo. Apds 24 horas de
repouso, os precipitados foram filtrados a véacuo e
lavados com solugdo de acido oxalico 30 g/L, visando a
eliminagédo de impurezas adsorvidas na superficie.

Os experimentos de precipitagio com o0s
produtos de decomposi¢cdo da uréia foram realizados
empregando-se relagdo molar uréia / terras raras igual a
40. As solugdes contendo os Oxidos de interesse em
concentragbes de 35 g/L, foram adicionadas, sob
agitacdo, as solugdes de uréia 50 g/L, previamente
aquecidas a 90 - 95°C. Apos a mistura dos reagentes,
esta condicdo foi mantida por mais 1 hora,
permanecendo em Seguida em repouso durante o
periodo de resfriamento. Os precipitados foram entdo
filtrados, lavados e repolpados com dagua‘deionizada,
alcool etilico e acetona.

Todos os precipitados obtidos foram secos em
estufa a 80°C por 24 horas, desagregados em almofariz
de agata e calcinados em temperaturas de 600, 800 e
900°C por 1 e 3 horas.

Caracterizacédo das amostras

Os oxalatos e carbonatos de terras raras,
obtidos ap6s secagem, foram caracterizados por
termogravimetria em atmosfera dindmica de nitrogénio,
enquanto que os produtos calcinados foram avaliados
por difragdo de raios-X, microscopia eletronica de
varredura e andlise das curvas de distribuigdo
granulométrica.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das analises termogravimétricas,
apresentados na tabela |, mostram as varias faixas de
temperatura relativas as etapas de decomposi¢gdo dos
compostos de terras raras obtidos. Observou-se que a
desidratagdo dos oxalatos de lantdnio, neodimio e
samario, com excegao do itrio, ocorre em temperaturas
inferiores a dos hidroxicarbonatos correspondentes.
Verificou-se, adicionalmente, uma maior estabilidade
dos oxicarbonatos obtidos na rota 1, dado aos valores
mais elevados das temperaturas iniciais da etapa de
formagdo dos Oxidos. No caso do itrio, entretanto,
observou-se um comportamento distinto, em que o
oxalato mostrou-se mais estavel que o hidroxicarbonato,
que por sua vez apresentou uma menor velocidade de
decomposigdo. O menor valor de temperatura relativo a

formagdo do oxicarbonato de itrio na rota 2 pode ser
atribuido a presenga de particulas cujas caracteristicas
de tamanho e estado de aglomeragdo facilitam a
eliminagdo da agua residual e dos produtos gasosos.

Tabela | : Faixas de temperatura das etapas de
decomposigdo de oxalatos e hidroxicarbonatos.

Elemento Temperatura (°C)
Solugdo de terra Reacdo envolvida
rara Desidratagdo Formag&o de Formagéo
presente oxicarbonatos de dxidos
La 20-330 330 -570 570-710
acido Nd 20 - 360 360 - 580 580 - 720
oxdlico Sm 20-330 330 -580 580 - 740
{rota 1) Y 20-320 320-520 520 - 780
La 20-370 370-510 510- 730
uréia Nd 20 - 400 400 - 500 500 - 700
(rota 2) sm 20-350 30-510 510-690
Y 20-210 210-530 530 - 780

A sequéncia de formagdo de oxicarbonato,
seguida da conversdo a dxido, também foi observada
nos resultados de difragdo de Raios-X das tabelas Il e |lI
para todos os elementos, com excegdo do itrio. Esta
discrepéncia é decorrente das diferengas das condigdes
experimentais empregadas nas analises em questao.

Um outro aspecto observado nos resultados de
difragdo de Raios-X refere-se a presenga de hidroxido
de lantanio e de neodimio devido a grande reatividade
dos oxidos de terras raras leves. Considerando esta
limitagdo, as andlises granulométricas, apresentadas na
tabela 1v, foram realizadas logo apés a etapa de
calcinagdo, evitando a absor¢do de umidade durante a
estocagem. Notou-se que particulas submicrométricas
sdo obtidas para amostras de Oxido de lantanio,
enquanto que os demais Oxidos apresentam tamanho na
faixa de 2 a 4 pm. A morfologia desses dxidos pode ser
observada nas micrografias das figuras 1 e 2. Verificou-
se que os pos provenientes do processo de precipitagdo
com uréia apresentam maior uniformidade que os pods
preparados com acido oxalico, sendo que os 6xidos de
samdrio e itrio apresentam maior tendéncia para
formagdo de particulas esféricas. Estes resultados
comprovam a vantagem da técnica de precipitagdo
homogénea, nos processos de preparagdo de pos
ceramicos.

CONCLUSOES '

Os dados obtidos mostraram comportamentos
diferenciados para os elementos de terras raras
estudados, frente aos agentes precipitantes testados.
Verificou-se que 0s compostos precipitados com uréia,
com exceg¢do do hidroxicarbonato de itrio, apresentam
moléculas de agua mais fortemente ligadas do que os
preparados com A&cido oxalico, gerando entretanto,
oxicarbonatos mais instaveis e favoraveis a
decomposigdo a oxido.




Tabela |l : Compostos e fases identificadas por Difragéo
de Raios X referentes aos produtos obtidos

no processo de precipitacdo de terras raras
com acido oxalico.

Condigdes de
calcinagdo Compostos e fases identificadas
tempo
T(°C) (h) La Nd Sm Y-
8myCOs
600 1 La;COs | Nd,COs[H] [H] +
[T+H] | Nd;Os[H]+ Sm,0,
3 Nd(OH)y[H] [C]
Y205 [C]
800 1 Nd.COs[H] Smy0,
La;04 [C]
3 [H] +
La(OH)s | Nd,O4[H] +
900 1 [H] Nd(OH)s[H] Smy0,
M)
3
C=cuibica H=hexagonal M=monoclinica T= tetragonal

Tabela 1ll: Compostos e fases identificadas por Difragdo
de Raios-X referentes aos produtos obtidos
no processo de precipitacdo de terras raras

com uréia.
Condigdes de
calcinacao Compostos e fases identificadas
tempo
T(°C) (h) La Nd Sm Y
600 1 La,CO Nd,COs [H] Smy;COs
[T+H] | Nd;COs[H] [H]
3 +Nd({OH),[H]
Nd(OH)s[H] Y20:[C]
800 1 La;0, +Nd;04 [H] Sm;0;,
H] + IC]
3 + Nd;CO, lH]
La(OH),
900 1 H] Nd(OH),[H] Smz0,
[C+M]
3

C=cubica H=hexagonal M=monoclinica T= tetragonal

Tabela IV : Faixas granulométricas e valores de
diametro médio, determinados por
sedigrafia, referentes aos oOxidos de
terras raras, calcinados a 900°C /3 horas.

Precipitante Oxido formado Faixa Didmetro médio
empregado granulométrica (um)

(um)

La:o; B-«¢ 0,2 0,7
acido Nd,0 10-1 43
oxalico Sm,0, 10-03 24
Y,0, 25-03 40
Laz0y 20- <02 07
uréia Nd;0, 10-1 42
Smy0, 8 - 0,6 2,4
Y,0, 8-02 2,1

Os resultados de caracterizagdo mostraram
também que a precipitagio com uréia permite a
obtengdo de pés de oOxidos de terras raras com maior
uniformidade, destacando-se a maior tendéncia de
formagdo de particulas esféricas para os elementos
samario e itrio.
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Figura 2 - Micrografias, obtidas por M.E.V., de 6xidos de
lantanio (a), neodimio (b), samario (¢} e lantanio (a), neodimio (b), samario (c) e
itio (d), provenientes do processo de itio  (d), provenientes do processo de
precipitagdo com acido oxalico. precipitagdo com uréia.



