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O objetivo do estudo busca extrair de forma favoravel os elementos de terras raras pesadas (térbio, disprésio,
hélmio, érbio, tllio, itérbio e itrio), através da experimentacdo em diversas condi¢des operacionais por extragéo
por solvente organico. O estudo encontra-se em andamento na fase de testes e extragdes em planta piloto, ja
tendo sido realizado diversos experimentos em bancada, como: testes de tipos de extratante e solvente, formas
de condicionamento, relagdes entre as fases aquoso/organico, tempos de contato, testes de pH, dentre outros.
Os resultados preliminares inferem avangos nessa pesquisa, otimizando de forma mais eficiente essa extragao
por solvente, mas indicam a necessidade de mais testes para conferir a condicdo mais eficiente para extragdo e

separagao dos elementos de terras raras.

1. Introdugao

As terras raras compreendem um grupo de 17 elementos da tabela periodica. Além do escandio (Sc) e do itrio
(Y), todos os elementos da série dos lantanideos formam o grupo de terras raras. Nos lantanideos séo 15, a
saber: lanténio (La), cério (Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), promécio (Pm), samario (Sm), eurdpio (Eu),
gadolinio (Gd), térbio (Tb), disprosio (Dy), holmio (Ho), érbio (Er), tulio (Tm), itérbio (Yb) e lutécio (Lu). As terras
raras sdo classificadas em leves (lantanio, cério, praseodimio e neodimio), médias (promécio, samario, europio e

gadolinio) e pesadas (térbio, disprésio, hélmio, érbio, tllio, itérbio, lutécio, escandio e itrio).

Esses elementos sdo usados em diversos campos de aplicagbes, sendo extremamente importantes nas areas
tecnolégicas e metalurgicas. Segue algumas aplicagbes (FERREIRA; NASCIMENTO, 2013, p.14-15): escandio
na industria aeroespacial, bastées de baseball, aplicagbes nucleares, iluminagao e supercondutores; itrio em
capacitores, fosforos, radares e supercondutores; lantanio na catalise automotiva; cério na catalise automotiva e
de refino de petroleo, em ceramicas, vidros, mishmetal (pedra de isqueiro), fosforos; praseodimio em ceramicas,
vidros e pigmentos; neodimio na catélise, em filtros de infravermelho, lasers, imé&s permanentes e pigmentos;
promécio em fosforos, miniaturas de baterias nucleares e dispositivos de medidas; samario em filtros de
microondas, aplicacbes nucleares e imas permanentes; eurdpio em fésforos; gadolinio em ceramicas, vidros,
deteccdo otica e magnética, visualizacdo de imagens em medicina; térbio em fosforos; disprésio em ceramicas,
fésforos e aplicagbes nucleares; holmio em cerémicas, lasers e aplicagbes nucleares; érbio em ceramicas,

coloragdo de vidros, fibras dticas, lasers e aplicagbes nucleares; tulio em tubos de feixes eletrnicos e
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visualizagao de imagens médicas; itérbio em industrias quimicas e metalurgicas; lutécio em cintiladores de cristal
Unico.
Contudo, sua consequente escassez no meio ambiente na forma de 6xidos faz-se propor metodologias de

recuperagao e reciclagem nos processos produtivos, além de formas mais eficientes de fabricagao.

Vale destacar que a extragdo desses elementos € dificil e onerosa em grande escala. Apesar de a literatura
apresentar patentes e trabalhos envolvendo a extragao dessas terras raras, ainda néo foi definida uma rota

tecnoldgica que apresente viabilidade econdmica.

Dessa forma, € importante desenvolver o estudo da extragdo por solvente buscando otimizar a extracdo e

separagao desses elementos de forma economicamente viavel.

Alcidio Abrdo (1994, p.60-81) descreve diversas técnicas para obtengdo das terras raras, a saber:
precipitagéo; cristalizagdo; reagdes por variagdo de valéncia; reacdes térmicas; extragdo por solvente; troca
ibnica; e quelagao. Dentre essas técnicas a separagéo via extragdo por solventes tem grande destaque. Trata-se
de uma separacgdo liquido-liquido em temperatura ambiente num processo continuo em contracorrente, do qual

se aplica os principios da solubilidade.

2. Objetivos

Busca-se extrair de forma favoravel os elementos de terras raras pesadas (térbio, disprésio, hdlmio, érbio,
tulio, itérbio e itrio), através da experimentacdo em diversas condicdes operacionais por extragao por solvente

orgénico utilizando circuito em contracorrente numa unidade continua.

3. Material e Métodos

Buscando melhor seletividade, inicialmente foram realizados testes de extragdo envolvendo diversos
solventes organicos (formado pela mistura extratante e diluente), em contato com solugdo aquosa concentrada

com terras raras pesadas.

Nos extratantes foram testados o cyanex 272, cyanex 923, cyanex 301, cyanex 572, DEHPA, aliquat 336 e
acido versatico. Nos diluentes foram avaliados a isoparafina, orfom e solvesso. Diferentes concentragdes
extratante/diluente foram testadas, assim como formas de condicionamento desse solvente para retirar
interferentes durante a extracdo, como a formagdo de borras ap6s o contato aquoso/orgénico. Além do
condicionamento do solvente, testou-se também o condicionamento do extratante e do diluente separadamente.
No condicionamento foram avaliados o reagente (acido nitrico, nitrato de sddio), a concentra¢do do reagente, a

relacdo aquoso/organico, o tempo de contato e a forma de lavagem.

Na fragdo aquosa, foram testadas diluicdo em matriz cloridrica e nitrica, sendo que a Ultima apresentou
melhores resultados operacionais. Também se ajustou diferentes faixas de pH e adicdo de diferentes

concentragdes de nitrato de magnésio buscando melhor seletividade para extragéo.
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Nos contatos de extragdo aquoso/organico, testaram-se diferentes relagbes de fragdo aquosa e organica,

além de diferentes tempos de contato e ajustes de pH e testes de carga da frago aquosa e da fragéo orgénica.

Foram avaliadas também a reextragao do organico carregado apds a extragdo. Foi utilizado acido nitrico 1M
por 30 minutos de contato nessa reextragao.

Para iniciar a extragdo em planta piloto, foram testados em bancada a compatibilidade de células, mangueiras

e outros materiais com o solvente selecionado. Alguns ajustes, junto ao fornecedor, foram realizados nas células
de extragdo, o-ring de vedagdo e mangueiras.

A Figura 1 demostra a operagéo da unidade continua de extragdo por solvente na primeira etapa de extragéo

das terras raras pesadas, utilizando também etapas de lavagem e reextragao para recuperacdo do solvente.

8
e

Figura 1. Foto do circuito em contracorrente na unidade continua de extragéo por solvente.

Duas etapas sé@o necessarias para extragdo das terras raras pesadas. A primeira etapa que extrai os
elementos Tb, Dy, Ho e Er utilizando o solvente condicionado aliquat 336 20% em solvesso.

CIRCUITO ALIQUAT 336

Aliquat336 20% em Solvesso
v=2521L/h

65 66 70

Y=143g/L
Yb=51g/L ° °
L 5| T™m=02gn [ [ N
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Dy=36g/L a
Ho=0,5g/L A —

Tb=11g/L

| | L]

Rafinado Alimentagio Aquosa Mg(NO,);1,3M  Solugdode Reextragdo
gl V=0,36 L/h v=0,90 L/h Er=35g/L v=1,18 L/h
Py pH=1.8 Dy=36g/L
Tm=0,2g/L ¥=50,1g/L Ho=05g/L
er=02g/L Yo=17,9g/L To=11g/L

Tm=10,6 g/L
Er=132g/L
Dy=127g/L
Ho=1,3g/L
To=37g/L

HNO, 1M

Figura 2. Esquema de extragdo na primeira etapa.
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A segunda etapa utilizara o solvente condicionado &cido versatico 20% em solvesso para extrair o Yb, Tm e

pequena fragao de Er restante, concentrando no rafinado o Y.

CIRCUITO ACIDO VERSATICO

l AcidoVersdtico Carregado + NH,0H 1%
V=15L/h
¥=7,2g/L
R — _— Yo=26g/L
Tm=0,1g/L
¥=13,3g/L Carregamento e
r=19g/L
Yo=51g/L
Tm=0,2g/L
Er=0,2g/L
2 34 35 63 64 72
o o
—_— E— E— E—
Acido Versatico + NH,0H 1,5% E L R
A
v=33Lh «—

Aquoso
V=052 L/h
Rafinado HNO, 2,9N
99,99% Reextrato v=0,75 t/h
Y=773g/L

V=082 L/n
Yo=164g/L
Tm=06g/L
Er=121g/L

Figura 3. Esquema de extragdo na segunda etapa.

4. Resultados e Discussao

Os testes de bancada geraram 544 amostras para analise de terras raras Y, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb em
espectrofotometria de emissao 6tica com plasma induzido, além de analises de cloreto, pH e terras raras totais
em tantas mais amostras. Os resultados preliminares inferem avangos nessa pesquisa, otimizando de forma

mais eficiente essa extragao por solvente.

Para a primeira fase da extragdo das terras raras pesadas, apos diversos testes, os melhores resultados
foram compostos pelo solvente organico aliquat 336 20% em solvesso, condicionado o solvente com acido
nitrico 2M, 1:1 aquoso/organico, por 4 horas de contato e posteriormente duas lavagens de 30 minutos com

4gua deionizada.

Figura 4. Condicionamento do solvente.
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Para a segunda fase da extragdo, optou-se pelo solvente organico &cido versatico 20% em solvesso,

condicionado o solvente com acido nitrico 3M, 1:1 aquoso/orgénico por 30 minutos.

5. Conclusao

O estudo da extragéo das terras raras pesadas encontra-se em andamento na fase de testes e extragdes em
planta piloto, j& tendo sido realizado diversos experimentos em bancada, como: testes de tipos de extratante e
solvente, formas de condicionamento, relagbes entre as fases aquoso/organico, tempos de contato, testes de
pH, dentre outros.

A etapa de extragdo em planta piloto iniciou-se com o solvente aliquat 336 20% em solvesso e demonstra a
seletividade nos resultados com a separagao dos elementos. Mais alguns testes serdo necessarios e, logo apos,
a segunda etapa testard o solvente condicionado &cido versatico 20% em solvesso, objetivando conferir a

condigcao mais otimizada e eficiente para extracdo e separagao dos elementos de terras raras.
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