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

condigao mais eficiente para extragao e separacio dos elementos de terras raras pesadas.
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Abstract

The study objective tries to extract favorably the heavy rare earth elements (terbium, dysprosium, holmium,
erbium, thulium, ytterbium and yttrium), through experimentation on various operating conditions for organic
solvent extraction. The study is in progress in the bench test phase for experimentation in a pilot plant, and has
been performed several boatload experiments, as: tests of extractant and diluents types, conditioning forms,
relations between the organic/aqueous phases, contact times, pH testing, load capacity, among others. The
preliminary results infer advances in this research, optimizing more efficiently this solvent extraction, but indicate
the need for further tests to give the most optimized and efficient condition for extraction and separation of heavy

rare earth elements.
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1. Introdugao

As terras raras compreendem um grupo de 17 elementos da tabela periddica. Além do escandio (Sc) e do itrio
(Y), todos os elementos da série dos lantanideos formam o grupo de terras raras. Os lantanideos séo 15
elementos, a saber: lanténio (La), cério (Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), promécio (Pm), samario (Sm),

eurdpio (Eu), gadolinio (Gd), térbio (Tb), disprésio (Dy), hélmio (Ho), érbio (Er), tulio (Tm), itérbio (Yb) e lutécio
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(Lu). As terras raras séo classificadas em leves (lantanio, cério, praseodimio € neodimio), médias (promécio,

samario, europio e gadolinio) e pesadas (térbio, disprosio, hdlmio, érbio, talio, itérbio, lutécio, escandio e itrio).

Esses elementos sdo usados em diversos campos de aplicagdes, sendo extremamente importantes nas areas
tecnolégicas e metallrgicas. Seguem algumas aplicagdes (FERREIRA; NASCIMENTO, 2013): escandio na
industria aeroespacial, aplicagdes nucleares, iluminagédo e supercondutores; itrio em capacitores, fésforos,
radares e supercondutores; lantanio na catalise automotiva; cério na catalise de refino de petroleo, em
ceramicas, vidros, mishmetal (pedra de isqueiro), fosforos; praseodimio em ceramicas, vidros e pigmentos;
neodimio em filtros de infravermelho, lasers, imds permanentes e pigmentos; promécio em fésforos, miniaturas
de baterias nucleares e dispositivos de medidas; samario em filtros de microondas, aplicagdes nucleares e imas
permanentes; eurdpio em fésforos; gadolinio em ceramicas, vidros, detecgéo o6tica e magnética, visualizagao de
imagens em medicina; térbio em fésforos; disprdsio em ceramicas, fosforos e aplicagdes nucleares; hdlmio em
ceramicas, lasers e aplicagbes nucleares; érbio em ceramicas, coloracdo de vidros, fibras oticas, lasers e
aplicagdes nucleares; tilio em tubos de feixes eletronicos e visualizagdo de imagens médicas; itérbio em

industrias quimicas e metalurgicas; lutécio em cintiladores de cristal Unico.

Contudo, a consequente escassez no meio ambiente na forma de oOxidos faz-se propor metodologias de

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

Vale destacar que a extragdo desses elementos ¢é dificil e onerosa em grande escala. Apesar de a literatura
apresentar patentes e trabalhos envolvendo a extracdo dessas terras raras, as rotas tecnoldgicas para obtengéo

das terras raras podem ser melhoradas para tornar os processos de produgao economicamente mais viaveis.

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

separacgdo desses elementos de forma economicamente viavel.

Alcidio Abrao (1994) descreve diversas técnicas para obtengdo das terras raras, a saber: precipitacéo;
cristalizagao; reagbes por variagdo de valéncia; reagbes térmicas; extracdo por solvente; troca ibnica; e
quelagéo. Dentre essas técnicas a separagao via extragéo por solventes tem grande destaque. Trata-se de uma
separagdo liquido-liquido (uma solugdo aquosa e outra organica) 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, através da experimentagdo em
diversas condicGes operacionais por extracao por solvente organico utilizando testes de batelada em bancada e

circuito em contracorrente numa unidade continua.

3. Material e Métodos

Realizaram-se testes de extragdo das terras pesadas (Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Y) com solugéo aquosa

sintética preparada a partir da solubilizagao dos respectivos dxidos em &cido nitrico, representando o licor da
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lixivia do minério de xenotima. A matriz nitrica apresentou melhores resultados operacionais comparando-se

com a matriz cloridrica.

Realizaram-se testes de extragdo dessa fase aquosa com diferentes extratantes (cyanex 272, cyanex 923,
cyanex 301, cyanex 572, DEHPA, aliquat 336 e &cido versatico) e diluentes (isoparafina, orfom e solvesso),
assim como diferentes concentragdes de extratante. Os resultados mais relevantes foram incluidos neste

trabalho que foram os resultados usando o aliquat 336.

Para o primeiro corte de extragdo Er/Y selecionou-se o solvente formado por aliquat 336 ao 20% em solvesso,
condicionado para a matriz nitrica realizando contato 1:1 por 4 horas com &cido nitrico 2 mol.L-!, seguido de
sucessivas lavagens 1:1 com agua deionizada. Com esse condicionamento retira-se o cloreto, interferente para
extragdo formando borras apds o contato do solvente organico com o aquoso em meio reacional nitrico.
Destaca-se que a regeneragao do solvente ap6s os testes seguiram o mesmo procedimento do condicionamento
inicial.

Os testes de bancada foram realizados no laboratério 64. Os testes, foram realizados em bateladas, para
definir as melhores condigdes para separacdo das terras raras. Foram, realizadas as analises quimicas das
terras raras nas fragdes aquosas apos os contatos de extracdo, que consistiram na determinagao de terras raras
totais por titulagdo complexométrica no laboratorio 1 e analise instrumental por espectrofotometria de emisséo

dtica com plasma induzido (ICP) requisitado a COAM.

A ofimizacao e seletividade da extragdo basearam-se nos seguintes testes: adicdo de ion nitrato na solugao;
concentragdo do ion nitrato adicionado a solugéo; ajustes de acidez da fase aquosa; cinética de contato;

capacidade de carga do organico; e isoterma com a relagéo de fases.

Basicamente, as extragdes foram realizadas em béquer, com agitagdo mecanica e temperatura ambiente.

Apos o contato, as fases foram separadas em funil de separagdo, sendo realizada analise da fase aquosa.

4. Resultados e Discussao

Os resultados preliminares em batelada inferem avangos para extragéo das terras raras pesadas, ajustando

de forma mais eficiente essa extragdo por solvente.

Os Ultimos resultados apontaram melhores extragfes substituindo o nitrato de magnésio por nitrato de sodio
para o efeito do ion comum do elemento salino, para o carregamento preferencial das terras raras. O magnésio
agia como interferente na analise dos resultados por titulagéo, 0 que onerava e atrasava substancialmente os

testes através da analise especifica em ICP.

A eficiéncia na extragdo € maior com a adigdo de nitrato de sédio até sua saturagdo em 8 mol.L-". Contudo,
ajustou-se a concentragdo de 1,3 mol.L™! para garantir maior seletividade extraindo-se o Y e Er para a primeira

fase de extragdo com o Aliquat, sem gerar interferéncia no circuito.
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Figura 1. Grafico de eficiéncia de extragdo com diferentes concentragdes de nitrato de sddio na fase aquosa.

Os testes de ajuste de acidez do licor indicaram melhores fatores de separagédo com a extragdo em valores
baixos de pH. Dessa forma, selecionou-se 0 pH=1,5 como parametro ideal para separagéo na extragdo com a

adicéo de nitrato de sédio em 2 mol.L".
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Figura 2. Grafico de eficiéncia de extragdo com diferentes faixas de pH da fase aquosa utilizando NaNOs.

A cinética de reagdo apontou a concentragdo em fungdo do tempo de extragdo, sendo uma informagéo que
colabora no ajuste da vazdo das fases no circuito continuo e o tempo de residéncia na célula de extragéo. As
variagdes das concentragdes de terras raras foram acompanhadas em intervalos regulares de 2 horas em teste

de 18 horas de extrag&o.
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Figura 3. Grafico de cinética de extragdo utilizando nitrato de magnésio como elemento salino.

A capacidade de carga indica o nivel de saturagdo da fase organica através de sucessivos contatos com
aliquotas frescas da fase aquosa, em razéo constante. Estudar essa caracteristica garante o planejamento do
tempo de residéncia no circuito de extragdo em unidade continua, para o ajuste das células incluindo a

reextracdo e regeneracgao do solvente carregado.

A isoterma verifica a distribuicdo ideal da relagdo das fases organica e aquosa para etapa de extracéo,
determinando o numero tedrico de estagios para o circuito de extragdo. As razdes organico:aquoso foram
variadas desde 1:5 até 15:1, podendo-se observar que o aumento da fase organica néo eleva significativamente
a eficiéncia de extragdo. Isto posto, ajustou-se a relagdo organico:aquoso em 2:1. Assim que o teste utilizando
nitrato de sddio for concluido em bancada, sera realizado um diagrama de McCabe-Thiele para isoterma de

extragéo.

5. Conclusao

O estudo encontra-se em andamento na fase de testes em batelada para experimentagéo em planta piloto, ja
tendo sido realizados diversos experimentos em bancada, como os testes: de tipos de extratante e diluente;
formas de condicionamento; adi¢éo e concentragé@o de ion nitrato na solugdo; ajuste de pH; tempo de contato

com a cinética de contato; capacidade de carga do solvente; e a isoterma de extragao.

Com a substituigéo do nitrato de magnésio por nitrato de sddio como elemento salino, alguns testes terdo que
ser refeitos. Os testes de capacidade de carga e isoterma ja estdo em andamento utilizando a adigéo do nitrato

de sddio, 0 que garantird a qualidade dos resultados e analise por titulagdo complexométrica.
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Apbs ajustar todos os parametros dos testes de bancada, busca-se aplicar essas condi¢des para definir o
perfil mais eficiente e previsdo do comportamento da extragdo em escala piloto em circuito de unidade continua

de extracao.

Os testes descontinuos de bancada proporcionaram os dados preliminares para experimentagdo em circuito
continuo. Preliminarmente a extragdo ocorrera em circuito de 32 estagios, com tempo de residéncia de 18h, na
relagdo de vazdo O/A = 2:1, com fase aquosa diluida 1:2,5 em nitrato de sddio 1,3 mol.L-' com a lavagem,
ajustado com pH=1,5, em contato com solvente aliquat 336, 20% em solvesso, condicionado e regenerado 0

solvente com acido nitrico 2M por 4 horas, seguido de lavagens sucessivas com dgua deionizada.
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