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RESUMO

Os elementos de terras-raras (ETRs), pelas suas singulares
propriedades fisicas e quimicas, ocupam um papel importante
no nosso dia a dia, fazendo parte de um variado nimero de
artefatos, de celulares até supercondutores. O Brasil,
atualmente, depende da China para a importacdo destes
elementos. A maior parte das importacbes brasileiras é
destinada a fabricacdo de catalisadores utilizados no
craqueamento do petréleo, vidros e ceramicas; e as industrias
consumidoras indiretas como, as fabricantes de motores e
turbinas edlicas. Em um futuro préximo, o Brasil deve aumentar
0 consumo de terras-raras em virtude do aumento da producéo
de energia a partir de fontes renovaveis, do aumento da
capacidade de refino de hidrocarbonetos, do aumento da
producdo automotiva e da possivel producé@o de telas de alta
definicdo de aparelhos eletrénicos. Depender das exportacfes
chinesas das terras-raras é considerado pratica ndo segura,
pois em 2010 os chineses reduziram em aproximadamente
30% suas exportacdes para o0 mundo, provocando a disparada
dos pregos devido & alta procura e menor oferta. Em um
cenario como este, fica clara a importancia de ter o
conhecimento para produzir estes elementos. E na etapa de
separacdo e purificacdo das terras-raras que a extracdo por
solventes (SX) exerce um papel fundamental, pois esta técnica
permite a separagdo destes elementos e apresenta uma série
de vantagens em comparacdo com outras técnicas de
separagcdo. Nesta série € apresentada uma revisdo dos
trabalhos publicados nos ultimos dez anos, considerados mais
relevantes, abordando a separacdo dos elementos de
terras-raras por meio da técnica de extracdo por solventes,
empregando os extratantes mais importantes para a separagao
dos elementos de terras-raras: o0s extratantes acidos
organofosforados.

Palavras-chave
Elementos de terras-raras, extracdo por solvente, acidos
organofosforados.



ABSTRACT

Due to their unique physical and chemical properties the rare
earth elements have an important role for everyday life, making
part of many items from mobile phones to superconductors.
Nowadays, Brazil depends on imported rare earth elements
from China. The vast majority of imports are destined for
manufacture of catalyst for cracking of petroleum, ceramics,
glass coloring, and the wind turbines and engines
manufacturers. In the near future the consumption of rare
earths elements in Brazil should increase as a result of energy
production from renewable energy sources, increase of the
refineries” capacity, increase of automotive production and
possible production of high-resolution displays of electronic
devices. To rely on rare earths imports from China is not
considered safe practice because in 2010 the Chinese reduced
by approximately 30% exports to other countries, causing a
surge in prices due to higher demand and lower supply. In this
scenario, the importance of having the knowledge to produce
these elements is clear. It is in the separation and purification
steps that the solvent extraction technique plays a paramount
role because solvent extraction allows efficient rare earths
separation and offers a number of advantages over other
separation techniques. In this work a comprehensive review is
presented, including the most important studies published in
last ten years about separation of rare earths by solvent
extraction using the most important extractants in rare earth
separation; the organophosphoric acid extractants.

Keywords
Rare earth elements, solvent extraction, organophosphoric acid
extractants.
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1| INTRODUGCAO

Embora nos dias de hoje, no Brasil, se produz muito pouco dos
elementos de terras-raras (ETRs), uma situacdo diferente era a
de meados do século passado quando o Brasil era lider
mundial junto com a india neste mercado. A estatiza¢ido nos
anos 60 das minas e da Orquima — empresa que produzia as
terras-raras — faz iniciar o lento desmonte da cadeia produtiva
de terras-raras no Brasil. Naquela época, estes elementos nao
tinham o nimero de aplicagbes que foram descobertas com o
passar do tempo (WESTIN, 2013; ROCIO et al. 2012).

As aplicacdes dos elementos de terras-raras sdo a chave que
explica a intensificag@o do interesse por eles — particularmente
sua relagdo com as tecnologias relacionadas a producédo de
energia limpa, que inevitavelmente serdo as formas futuras de
producdo de energia. Alguns exemplos neste sentido s&do: o0s
ETRs estdo presentes nos painéis fotovoltaicos que produzem
energia elétrica a partir da energia solar, nos imas
superpotentes usados nos sistemas de geracdo de energia
elétrica a partir das correntes edlicas, nas células de
combustiveis, nas baterias usadas nos veiculos hibridos e
elétricos e nas usadas para 0 armazenamento de energia
produzida a partir de fontes renovaveis. Além disto, estes
elementos estdo presentes nos diodos emissores de luz (LEDs)
gue sdo dispositivos de baixo consumo de energia (MCLELLAN
et al. 2013).

Com todas as aplicagbes recentemente descobertas das
terras-raras, tem ocorrido o aumento significativo da demanda
deles nos Gltimos anos. Se em 2010 a demanda foi de 136.100
toneladas, no ano 2015 se prevé que ela chegue a ser de
210.000 toneladas (HUMPHRIES, 2013).
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Em meados dos anos 80, antevendo as humerosas aplicagcdes
que as terras-raras teriam, a China comecgou a investir
fortemente na producdo destes metais. No inicio do século
XXI a China se torna o maior produtor, consumidor e
exportador de terras-raras, dominando o mercado (SUMARIO
MINERAL, 2014).

Com os chineses praticando pregos baratos, 0os outros paises
produtores se tornaram ndo competitivos e acabaram fechando
as minas e parando de produzir terras-raras. No ano 2010, a
China surpreende o mundo quando comeca a aplicar uma
politica de cotas de exportacdo, o que, associado com a
crescente demanda por terras-raras dos paises, fez os precos
destas dispararem. O Brasil ndo ficou imune a essa mudanga
ao se colocar em risco o abastecimento de terras-raras a
Fabrica Carioca de Catalisadores (FCC). A FCC produz os
catalisadores usados no processo de cragqueamento
do petréleo. Com isto, colocou-se em xeque a industria
petrolifera brasileira, um dos motores da nossa economia
(WESTIN, 2013).

Como resposta a esta situacdo, o Brasil e outros paises
comecaram a buscar desenvolver uma cadeia produtiva de
terras-raras alternativa e; assim, evita a forte dependéncia com
o mercado chinés. No Brasil e em paises como Estados Unidos
da América, Japdo e na Unido Europeia, os elementos de
terras-raras comecaram a ser considerados elementos
estratégicos. No Brasil, o Ministério de Minas e Energia (MME),
ao elaborar o Plano Nacional de Mineracdo 2030, incluiu as
terras-raras entre as prioridades do pais para as proximas duas
décadas.
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O Ministério de Ciéncia Tecnologia e Inovacdo (MCTI) também
priorizou a tematica das terras-raras definindo como desafio o
desenvolvimento e estabelecimento da cadeia produtiva de
terras-raras no Brasil, desde a producdo de seus Oxidos até a
sua aplicacdo em componentes de produtos de alta tecnologia
de acordo com o Programa Setorial “Minerais Estratégicos”,
pertencente a Estratégia Nacional de Ciéncia, Tecnologia e
Inovagdo 2012-2015 (ENCTI, 2012 - 2015).

Assim, essas acdes puderam ter um papel preponderante com
o objetivo de colaborar com a implantacdo da cadeia produtiva
de terras-raras no pais, com acfes, a saber: a retomada da
capacitacdo de recursos humanos, da capacitacdo da
infraestrutura laboratorial, das pesquisas e desenvolvimento
tecnolégico pelas ICTs, como forma de reestabelecer a
competéncia e o dominio tecnoldgico da producdo de
elementos de terras-raras no pais.

Os elementos de terras-raras aparecem juntos na natureza, em
minerais carreadores como a monazita, bastnaesita e xenotima
e por isso é mandatorio realizar sua separacdo. E na etapa de
separacdo e purificacdo das terras-raras que a extracdo por
solventes (SX) tem um papel fundamental. A extracéo liquido —
liquido ou extragdo por solventes € a técnica de separacao
mais eficiente e a mais usada nos ultimos anos para separar
terras-raras. Considerando todo o esfor¢co exposto acima, o
objetivo desta série é apresentar uma revisdo bibliografica dos
trabalhos publicados na literatura nos ultimos dez anos onde
foram usados os extratantes organofosforados &cidos para
separar os elementos de terras-raras. Desta forma, com este
trabalho, se procura colaborar com o desenvolvimento
tecnologico no que tange a hidrometalurgia de separagdo dos
ETRs.
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2 | METODOLOGIAS PARA SEPARAR ELEMENTOS
DE TERRAS-RARAS

Embora os elementos de terras-raras apresentem propriedades
guimicas semelhantes, existem entre eles algumas diferencas,
0 que lhes confere a individualidade como elemento. Essas
diferencas, quando exploradas, podem levar a separacéo.

A cristalizacdo e precipitacdo fracionada, a oxido-reducao, a
formacdo de complexos e a precipitagdo constituiram-se como
alguns dos processos classicos mais aplicados para a
separacdo dos elementos de terras-raras. Durante um longo
periodo estes processos tiveram amplas aplica¢des industriais.
Contudo, as suas limitagcdes os tornaram obsoletos, na medida
em que foram surgindo outros processos mais eficientes, como
a troca ibnica e a extrag&o por solventes (ABRAO, 1994).

Na cristalizacdo fracionada, um ou mais de um composto de
terras-raras é precipitado pelas mudancas das concentracdes
dos sais em solucdo provocado pela evaporagdo ou mudanca
da temperatura de uma solugcdo saturada. Se a solubilidade
dos compostos diferir, a composi¢cdo do precipitado formado
sera diferente da composicdo da solucdo original. Enquanto
0 precipitado que se forma é mais rico no componente
menos solavel, o componente mais solavel ficara mais
enriquecido no licor. Desta forma, séo formadas duas fases,
cada uma, com composicéo diferente do licor made (GUPTA e
KRISHNAMURTHY, 2005).

A precipitacado fracionada envolve remocgéo de um ou parte dos
elementos da solugéo pela adicdo de um agente quimico para
formar um composto novo menos solluvel. Os elementos que
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ainda permanecem em solu¢cdo podem ser recuperados pela
precipitacdo com 0 mesmo agente quimico ou pela precipitacdo
completa como oxalato, hidréxido ou outro composto. (GUPTA
e KRISHNAMURTHY, 2005).

A troca idnica consiste na troca de ions entre dois eletrdlitos ou
entre um eletrdlito e um complexo organico. E usualmente
usada para produzir quantidades relativamente pequenas de
terras-raras altamente puras e ndo é adequada para produzir
um grande volume.

A extracdo por solvente veio a se converter na tecnologia mais
apropriada e a que mais tem sido utilizada para separar as
terras-raras, devido a sua simplicidade, aplicabilidade em uma
ampla faixa de concentracdo, obtencdo de produtos com
elevada pureza (MCLELLAN et al. 2013). O carregamento da
fase organica pode ser muito alto (~ 180 g L'l) e, portanto,
podem ser usadas solu¢Bes aquosas com concentragdes entre
100 - 140 g L (GUPTA & MUKHERJEE, 1990).

Nas seguintes se¢Oes deste trabalho serd abordada a extragao
por solvente com maior detalhamento.

2.1 | Extragao por Solvente

A extracdo por solventes compreende as etapas de extragao,
lavagem e reextracdo. Na etapa de extracdo, a solugdo aquosa
gue contém o metal de interesse € colocada em contato com
um solvente orgéanico. O solvente organico e a solugdo aquosa
sdo imisciveis. A espécie metalica se distribui entre as duas
fases e a extensdo da transferéncia depende da natureza do
solvente e das condicbes de extracdo escolhidas. Depois da
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extracdo, a fase orgénica, menos densa, se separa da fase
aquosa e é colocada em contato com uma solugéo de lavagem
com o objetivo de retirar as impurezas que geralmente sao
coextraidas junto com o elemento de interesse. Na pratica
industrial muitas vezes uma solugcdo concentrada e pura do
elemento de interesse é usada como solucdo de lavagem.
Finalmente, o solvente organico lavado é contatado com uma
solucdo aquosa chamada de solucdo de re-extracdo.
O processo inverso da extragdo tem lugar nesta etapa e o
metal de interesse é levado de volta para a solucdo aquosa.
O processo de re-extragdo é comumente realizado com é&cido
ou base ou uma solugéo diluida do elemento extraido (GUPTA
& MUKHERJEE, 1990).

Depois das etapas de extracdo, lavagem e reextragdo, o
solvente é regenerado e convertido na forma adequada para a
reacdo de extragdo. A regeneracdo € usualmente realizada
contatando o solvente com uma solu¢do alcalina ou &acida.
Muitas vezes a reextragdo e a regeneragdo ocorrem em uma
mesma etapa. Um diagrama de blocos geral indicando as
diferentes etapas da operacdo de extracdo por solvente é

mostrado na Figura 1.
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Extracao Lavagem Reextracéo
¢ Solvente 9 Solvente ¢
carregado lavado
> Solvente g > Impurezas > Soluto e
|
Soluto M o
Aquoso Aguoso Aquoso
A l Solugéo de
Rafinado Alimentagdo Rafinado da lavagem
da aquosa lavagem
extragio Licord N Solugéo de
icor da reextragdo para reextragio
recuperago de metais
Solvente da
Solvente Regeneragdo " reextragdo
do Solvente |~

Fonte: GUPTA & MUKHERJEE, 1990.

Figura 1. Fluxograma simplificado de uma planta de extracdo por
solvente.

Os extratantes séo escolhidos de acordo com o tipo de reacéo
de extracdo a ser realizada. A classificacdo dos extratantes é
feita de diversas maneiras. Gupta e Mukherjee (1990)
classifcam os extratantes como trocadores catidnicos
(ou extratantes &cidos); trocadores anibnicos (ou extratantes
béasicos); extratantes neutros ou solvatantes e os extratantes
guelantes. Habashi (1970) os agrupa de acordo com a fungéo
organica da molécula. Ritcey e Ashbrook (1984) adota uma
classificagdo que os separa em: extratantes que formam
compostos; extratantes que formam associacdo de ion e o0s
extratantes solvatantes dos ions metélicos. Na classificacdo de
Ritcey e Ashbrook (1984), dentro do grupo dos extratantes que
formam compostos se encontram dois subgrupos: o0s
extratantes acidos e os extratantes quelantes. Por sua vez, os
extratantes acidos podem ser acidos organofosforados ou
acidos carboxilicos. No grupo dos extratantes que formam
associagdo de ions se incluem as aminas e o0s sais
guaternarios de aménio.
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2.2 | Fundamentos Tedricos Sobre os Extratantes
Acidos Organofosforados

Os extratantes &cidos ou trocadores de ions catidnicos
realizam a extracdo dos ETRs por um mecanismo de troca
catidnica, no qual o hidrogénio do extratante é trocado pelo
cation metalico.

Os extratantes organofosforados acidos sdo separados em:
fosféricos quando contém quatro 4tomos de oxigénio ligados
ao fésforo; fosfénicos quando contém trés oxigénios ligados ao
atomo de fosforo e os fosfinicos, contendo dois &tomos de
oxigénio ligados ao atomo de fésforo.

Na Tabela 1 sdo apresentadas as estruturas quimicas dos
principais extratantes acidos organofosforados utilizados para
separar os elementos de terras-raras.
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Tabela 1. Estrutura quimica e nome dos principais extratante acidos

organofosforados.
Extratante Estrutura
Acidos fosforicos:
Ry = C4HyCH(CoHs)CH,—, Rlo\ //O
Acido di-(2-etilhexil) fosférico P\
(D,EHPA) R O/ OH
1
Acidos fosfénicos:
R; = C4HeCH(C,Hs)CH,-, R //O
Acido 2-etilhexil fosfébnico mono-2-etil P\
hexil éster R / OH
(EHEHPA, HEHEHP, P507, PC88A) !
Acidos fosfinicos: o
Ry = C4HoCH(C,H5)CH,—, Rl;\ //
Acido di-(2-etilhexil) fosfinico /P\
(P229) R; OH
R, = CH3(CH,)3CH,CH(CH3)CH,—,
Acido bis-(2,4,4-trimetil-pentil) fosfinico R @)
(Cyanex 272) N PV
R, 0H
Acido mono tiofosforado: S
Rz = CH3(CH,)sCH,CH(CH;)CH,—, Roe &
Acido bis-(2,4,4-trimetil-pentil) mono /P\
tiofosfinico. R, OH
(Cyanex 302) i}
Acido di tiofosforado: g
Rz = CH3(CH,)sCH,CH(CH;)CH,—, Ree F
Acido bis-(2,4,4-trimetil-pentil) di /P\
tiofosfinico. Rz‘ SH

(Cyanex 301)

17 [N
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A utilizacdo do D,EHPA tem algumas vantagens com relacdo
aos extratantes fosfonicos e fosfinicos como: estabilidade
guimica, geralmente boa cinética de extracdo, alta capacidade
de carregamento, uma baixa solubilidade na fase aquosa,
versatiidade na extragcdo de varios metais e ampla
disponibilidade no mercado. A desvantagem do D,EHPA é a
menor seletividade comparado com o P507 e Cyanex 272,
além de ser necessaria uma maior concentracdo de &cido
mineral para realizar a reextracdo (BANDA et al. 2012a).

Os extratantes &cidos organofosforados sdo o0s mais
amplamente usados para a separa¢do de ETRs por SX.

A extracdo dos ETRs pelo mecanismo de troca catidnica pode
ser representada pela equacéao [1], abaixo:

M + xHyAz (o) = MHzx—yAz, o + yHy [1]

Na equacéo anterior H,A, representa o dimero do extratante
orgéanico e os subscritos (0) e (a) denotam as fases organica e
aguosa, respectivamente.

O percentual de extracdo para a fase organica de um metal M
(% Extracdo) se determina a partir da equacéo [2]:

% Extragdo = 100 x {W} 2]

[M]i(a)

Na equagdo acima [M]im € [Mlegu representam as
concentracdes de um determinado ETR na fase aquosa antes
e depois da extracdo, no equilibrio, respectivamente.
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O coeficiente de distribuicdo (D) do metal é a relagdo entre a
concentracdo do metal na fase organica e na fase aquosa no
equilibrio e se calcula a partir da equacao [3]:

[M]eq(o)
D =—"—— 3
[M]eq(a) [ ]

Na expresséo anterior, [M]eqo) € @ concentragdo do metal na
fase organica no equilibrio e se calcula a partir da diferenga
entre a concentracdo do metal na fase aquosa antes de depois
do equilibrio.

Quanto mais alto o valor de D, maior é a capacidade de
extracdo do metal para a fase organica.

O fator de separagdo fSvami entre dois elementos é a medida
da seletividade de extracdo de um elemento com relacdo a

outro e é calculado a partir dos respectivos coeficientes de
distribuicio como mostra a equacéao [4]:

D2
= 4
Bumz/m1 Dars [4]

Quanto mais diferente da unidade é o valor do fator de
separagdo maior é a seletividade de extracdo de um elemento
em relacdo a outro.

Um estudo do ponto de vista termodindmico da extracdo de um
fon metalico por um extratante acido organofosforado consiste
em determinar os valores de variacdo de entalpia, entropia,
energia livre de Gibbs e a constante de equilibrio do processo.
Para isto, é necessario determinar a influéncia da temperatura
sobre o processo de extragéo.
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Nas reacbes de extracdo €& possivel determinar a
estequiometria da reagdo. Isto €& possivel a partir da
determinacdo da influéncia na extracdo da variacdo da
concentracdo das espécies envolvidas na reacéo. As espécies
envolvidas neste processo sdo: o ion metalico, o extratante, o
fon hidrogénio e, em alguns casos também, algum &nion
presente em solugdo (muitas vezes este anion é a base
conjugada do acido mineral presente).

A expressdo da constante de equilibrio da equacdo [1] €
representada na equacéo [5]:

K. = [MHpx—y Aoy |[HY]Y
eX T [M3¥][Hp4z)*

[5]

Depois de inserir a definicdo de coeficiente de distribuicdo D na
constante de equilibrio Ke, da reacdo anterior e aplicando o
logaritmo em ambos os lados da equacdo(5), a equacdo se
transforma na expressao [6]:

logD — ypH = xlog[H,A,] + logK,, [6]

Na equacao [6] o termo [H,A;,] representa a concentracdo do
extratante no equilibrio e pode ser obtida a partir da
equacao [7]:

[HyAz] = [HAz]; — x[(MHzx—yAzx] (7]
Na expressdo anterior, o termo [H,A,], € a concentracao inicial
do dimero do extratante. O numero de moléculas que se
combinam com o ion metalico para formar o complexo
organometalico pode ser determinado a partir de dados
experimentais. Para isto, devem ser realizados ensaios de
extragdo variando a concentracdo de extratante, mantendo o
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mesmo valor de pH de equilibrio e de concentracdo de inicial
do elemento em fase aquosa. Em cada um dos sistemas se
determina o valor da concentracdo de complexo na fase
orgénica e os valores de D.

Quando se constréi um gréfico de logD — y*pH vs log[H,A,] se
obtém uma linha reta com um coeficiente angular igual a x (ver
equacao [6]. A concentracdo de equilibrio do extratante é
calculada a partir da equacéo [7]. Fazendo x = 0 nesta equacao
se determinam os valores de [H,A,] para cada ponto
experimental. Substituindo estes valores na equagdo [6],
pode-se construir o gréafico de logD — y*pH vs log[H,A,] para
x = 0. lgualmente se constroem os graficos para x =1; 2 e 3 e
se determinam os valores de x a partir do valor do coeficiente
angular da reta de cada um dos graficos obtidos. O grafico com
a reta onde coincida o valor de x empregado para calcular o
valor de [H,A;] com o valor obtido do coeficiente angular da
reta descrita pela equacdo [6] sera o valor do nimero de
moléculas do extratante que se ligam ao ion do elemento. Este
método de andlise do coeficiente angular é usado para
determinar a estequiometria do complexo organometalico
extraido.

Além disso, a partir do coeficiente linear da reta do grafico de
logD — y*pH vs log[H,A,] pode-se determinar a K¢, €, a partir da
constante de equilibrio, a variagcao de energia livre de Gibbs.

A constante de equilibrio estd em funcdo das concentracdes e
ndo das atividades das espécies 0 que, estritamente falando, é
vélido no caso das espécies terem comportamento ideal em
solugcdo, o que ocorre quando o0s solutos estdo em baixa
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concentracdo. No caso de solugbes com comportamento nédo
ideal, a determinacdo de K. exige que se trabalhe com
atividades e ndo com concentracBes das espécies.

Igualmente, é possivel realizar um grafico de logD — x*log[H,A;]
vs pH e determinar o namero de ions H" liberados para a fase
aquosa por cada ion do elemento metalico complexado.
Os valores dos coeficientes de distribuicdo e pHs de equilibrio
sdo obtidos de sistemas com a mesma concentracao inicial de
metal na fase aquosa e a mesma concentragcdo de extratante,
porém diferentes valores de pH de equilibrio.

O calculo da variacdo de entalpia do processo de extracdo dos
ETRs é realizado a partir de um grafico de logD vs 1/T, onde
uma relagcdo linear entre os parametros deve ser obtida.
A variacdo de entalpia pode ser calculada a partir do
coeficiente angular da reta e a variacdo de entropia a partir do
coeficiente linear segundo a equacdo de Van't Hoff's,
representada pela equacéo [8]:

—-AH AS
2,303RT 2,303R

logD = (8]

Na equacdo anterior, AH é a variagdo de entalpia e AS a
variacdo de entropia do processo de extracdo e R a constante
universal dos gases. A partir do céalculo destas duas variaveis
termodindmicas pode ser determinada a variagdo de energia
de Gibbs (AG).

A seguir serdo expostos uma série de trabalhos publicados,
nos quais se aplica o método gréfico da andlise do coeficiente
angular para determinar a estequiometria da reagdo de
extracao.
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O samério tem aplicacdo no campo da tecnologia nuclear
devido a sua alta eficiéncia de absorver néutrons e pela
estabilidade térmica dos seus O6xidos. Ele é adicionado nas
hastes de controle dos reatores nucleares para controlar a taxa
de fissdo de uranio e pluténio. A extracdo do Sm com Cyanex
272 saponificado com NaOH foi estudada por El-Hefny et al.
(2010). Os autores determinaram que a espécie extraida é
Sm(OH)A,.2HA, e que a variagdo da concentracdo de NaCl em
solucdo ndo afeta a extracdo do metal, o que indica que o
cloreto ndo participa da formagdo do complexo extraido.
A reacdo de extragdo proposta estd representada pela
equacao [9]:

SM(OH)** (o + 2NaA.2HA 4 = SM(OH)A,2HA ) + 2Na* ) 9]

Em outro trabalho sobre a extracdo de saméario, de um meio
cloridrico, foi comprovado o efeito sinérgico da mistura do
Cyanex 301 e do &cido carboxilico, acido sec - octil fenoxi
acético (CA-12). A reacéo de extragdo do Sm foi determinada e
descrita pela equacéo [10]:

SmC|3(a) + 1/2H2A2(0) + Hsz(o) = SmH2C|2ABz(O) + HCl(a) [10]

Na equacdo H,A, representa o CA-12 e H,B, o Cyanex 301.
A reacgdo é endotérmica e a variacao de entropia positiva.

A extracdo de outros ETRs (La, Ce, Pr, Nd, Eu, Gd, Th, Dy, Ho,
Er, Tm, Yb, Lu, Y) presentes em meio cloridrico com CA-12,
Cyanex 301 e a mistura deles mostrou que com o Cyanex 301
a extracdo aumentou com a diminuicdo do raio atdmico dos
elementos, o que ndo esta de acordo com a teoria de &acidos e
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bases duras e moles de Pearson (PEARSON 1963). A extragcéo
com CA-12, nas condi¢cdes avaliadas, foi considerada fraca.
Depois da adicdo de CA-12 ao sistema com Cyanex 301 a
mistura se mostrou em alguns casos mais eficiente para
separar dois ETRs adjacentes do que quando se usou o
Cyanex 301, isoladamente, e em outros pares de metais
adjacentes menos seletiva do que quando se usou o Cyanex
301 isoladamente (QUIONG et al. 2009).

Fu et al. 2011 estudaram o equilibrio de extracdo de itrio e
eurépio (0,05 mol L™) a partir de solugdes de acido cloridrico
(0,07 — 3,00 mol L") usando P507 em concentracdes de
operacdo reais, em que as espécies ndo se comportam
idealmente em solucdo. No estudo foi constatado que em altas
concentracdes de HCI (pH < 0) ocorre a extracdo dos ETRs por
mecanismo de solvatacdo segundo a equacgéo [11]:

M3+(a) + 3C|_(a) + n(HR)z(O) = MC|3 ZHHR(O) [11]

Igualmente foi considerado o comportamento ndo ideal da
solucdo de extratante devido ao aumento da interagdo soluto —
soluto com o aumento da concentragdo do extratante (0,25 —
1,0 mol L™ de P507). O soluto na solugdo do extratante é o
dimero de P507 e o solvente o Shellsol D70. No trabalho foi
proposto um método para calcular a concentragdo efetiva de
extratante.

No estudo também verificou-se a formacdo de um complexo
entre os ETRs e o cloreto em fase aquosa sendo representado
este processo pela equacéo [12]:

M3+(a) + Cl-(a) = MC|2+(a) [12]
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Com todas as equagfes matematicas que descrevem o0s
equilibrios quimicos, os autores construiram um modelo
matematico para o calculo da concentracdo das espécies em
equilibrio. A partir do ajuste dos resultados experimentais e das
equacdes determinaram as constantes de extracdo da reacdo
de solvatacao e de troca catibnica atuando concomitantemente,
assim como o valor do coeficiente estequiométrico do
extratante no processo de solvatacdo (equagéo 11).

Apesar de as constantes de equilibrio usadas no modelo ter
sido determinadas a partir de dados experimentais da extracao
com P507 de solugdes individuais de Eu e Y em contragdes
0,05 mol L™, o modelo proposto se mostrou adequado para
descrever a extragdo do sistema binéario (Y — Eu), assim como
para sistemas individuais de Y e Eu com concentragdo de até
0,1 mol L™ de cada ETR.

Um amplo estudo da extracdo de ETRs com o &cido di-nonil
fenil fosférico (DNPPA) foi realizado por ANITHA et al. (2014).
O DNPPA é um extratante organofosforado (pKa = 2,54),
derivado aromatico do D,EHPA e extrai os ions dos elementos
metalicos pelo mecanismo de troca catibnica. O DNPPA é um
extratante mais forte que o D,EHPA e que o P507. A extracdo
de metais em meios mais &cidos foi possivel com DNPPA.
A extracdo de La, Dy e Y 0,01 mol L com DNPPA 0,2 mol L™ e
razdo A/O 1:1 diminuiu com o aumento da concentracdo de HCI
de 0,5 a 5,0 mol L*. Esse é um comportamento tipico de
extratantes acidos que apresentam um mecanismo de troca
catibnica. O método grafico convencional de andlise do
coeficiente angular para logD vs log[H] - quando a
concentracdo de DNPPA permanece constante - resultou em
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uma linha reta com coeficiente angular aproximadamente igual
a 3 para os trés elementos antes mencionados indicando que 3
fons H* s&o produzidos na reacéo de extracao.

A extragdo de La, Dy e Y 0,01 mol L™ em 3 mol L™ de HCl e
relacdo A/O 1:1 aumentou quando a concentracdo de DNPPA
aumentou de 0,1 a 0,6 mol L. O método gréafico de analise do
coeficiente angular do gréfico de logD vs log[DNPPA] resultou
em uma linha reta com coeficiente angular aproximadamente 3,
para os trés elementos, indicando a formac@o da espécie
neutra monomérica ETR(HA,); na fase orgénica.

O célculo da entalpia do processo de extracdo dos elementos
La, Dy e Y foi realizado a partir de um grafico de logD vs 1/T,
no qual uma relacéo linear entre os pardmetros deve ser
obtida. A entalpia foi calculada a partir do coeficiente angular
da reta e a entropia a partir do coeficiente linear, segundo a
equacdo de Van't Hoff's. Os valores de entalpia obtidos
mostram que o processo de extracdo dos trés elementos é
exotérmico. Igualmente, as entropias das reacgbes sé&o
negativas, para os trés elementos. Isto significa que com o
aumento da temperatura a extracdo é prejudicada.

A extracdo dos ETRs com DNPPA 0,2 mol L™ em 3 mol L™ de
HCI a uma relagdo de fases A/O 1:1 diminuiu em relagdo ao
aumento da constante dielétrica do meio. Em outras palavras, o
diluente com baixa constante dielétrica exibe uma interagédo
minima com o0 extratante levando a uma alta extracdo do
elemento metalico. O efeito de diferentes diluentes na extracao
de cloreto de itrio com DNPPA segue a seguinte ordem:
petrofin ~ dodecano > xileno > tolueno > clorobenzeno >
diclorobenzeno.
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O aumento da concentragdo dos ETRs La, Dy ou Y de 0,01 —
0,1 mol L™ em solugdo com concentracdo 3 mol L™ de HCI e
A/O 1:1 fez diminuir a extracdo destes elementos. A diminuicao
do valor de D é devido a diminuicdo da concentragdo do
extratante livre na fase organica.

A reextracdo dos ETRs do DNPPA foi superior a 90% quando
foi usado H,SO, 7 mol L%, em um simples contato a
temperatura ambiente. Quando a solu¢do de acido sulfarico
teve concentracdo de 5,5 mol LY, a reextracdo completa
ocorreu em trés etapas. A menor reextracdo com DNPPA do
gue com D,EHPA se deve a formacao de um complexo mais
estavel com DNPPA, produto da presenca dos grupos fenilos
adjacentes ao grupo fosforil. Os carbonatos de sddio e aménio
guando foram usados para a reextracdo provocaram a
formacéo de gel. A capacidade de carga de DNPPA 0,2 mol Lt
éde57¢gL™

A eficiéncia de extragdo dos ETRs pelo DNPPA aumentou com
o incremento do ndmero atdmico. Os fatores de separagdo dos
ETRs pesados do DNPPA s&o superiores aos do D,EHPA e do
P507. Segundo o estudo, o DNPPA pode ser usado para
separar ETRs pesados de leves devido aos altos fatores de
separacdo. O DNPPA se mostrou estavel depois de 10 ciclos
de repetidas extragdes e re-extragdes (ANITHA et al. 2014).

Devido aos seus usos como dopante dos imas de neodimio e
as suas limitadas reservas naturais, a importancia do elemento
disprésio vem aumentando recentemente. No trabalho de
Radhika et al. (2012) foi determinado que a extracdo do Dy(lIl)
solivel em solugdo de acido fosférico com P507 segue o
mecanismo de troca catidnica de acordo com a equagéao [13]:
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Dy3+(a) + 3H,A; (o) = DY(HAL); (o) + 3H () [13]

A partir do método gréfico, os autores concluiram que por cada
mol de metal extraido para a fase orgénica trés moles de
protons do extratante sdo transferidos para a fase aquosa.
A concentracdo de Dy no teste foi 50 mg L™ e a do P507 0,07
mol L™. Trés dimeros de P507 se associaram a cada fon de
elemento metal na fase organica. Nestes testes variou-se a
concentracdo de P507 entre 0,02 — 0,3 a mol L* e a
concentracdo de Dy foi 50 mg L* em solucdo de HzPO, 0,1
mol L™.

A distribuicdo do metal na fase organica é governada pelas
propriedades fisicas do diluente como: densidade, viscosidade,
constante dielétrica e solubilidade. A extracdo do disprosio
variou com a natureza do diluente na seguinte ordem:
nenhuma extracdo para o nitrobenzeno, tolueno e benzeno;
guerosene (52%) < ciclohexano (58%) < n-hexano (70,2%).
Os diluentes aromaticos tém densidades maiores que o0s
alifaticos, o que pode inibir a dispersao da fase organica e, com
isso, o percentual de extracdo do metal diminuir.

A variagdo de temperatura entre 303 — 333 K nédo afetou a
porcentagem de extracdo do Dy(Ill) em P507.

A reextracdo de Dy(lll) presente em fase organica (24 mg L™)
apresentou a seguinte ordem de eficiéncia: H,SO, > HNO; =
HCI. Uma eficiéncia quantitativa de reextracdo com os acidos &
obtida com 0,1 mol L™, no entanto com oxalato de amdnio
(0,4 mol L™)/carbonato de aménio (1 mol L™) a reextracdo foi
inferior a 10%.



Separagéo de terras-raras a partir da extra¢éo por solvente: 29 _
Revisao sobre o uso dos extratantes acidos organofosforados

Em outro trabalho relacionado com Dy, foi estudada a extracédo
deste elemento de uma solucdo de HNO; com P507 e Shellsol
D70 como diluente. Foram realizadas extracdes em uma ampla
faixa de concentracdo de Dy (0,001 - 0,1 mol L'l),
concentracdo do fon hidrogénio (0 — 0,8 mol L") e de P507
(0,16 — 0,65 mol L") e determinados os coeficientes de
distribuicdo. No modelo foi assumido que cada Dy3+ foi extraido
por 3 dimeros de P507. As atividades das espécies aquosas
foram calculadas segundo Casas et al. (2005) e a
concentracao efetiva do dimero de P507 foi calculada usando a
equacdo empirica de Alstad (ALSTAD et al. 1974). Como
resultado, a constante de equilibrio aparente da extragcao do Dy
foi determinada com uma excelente correlagdo entre o0s
resultados experimentais e os calculados numa ampla faixa do
logaritmo do coeficiente de distribuicdo (-2 a 3,5) (HUANG e
TANAKA, 2010). A importancia deste estudo é que se
consegue modelar com sucesso a extragdo do Dy levando em
conta a ndo idealidade das solugdes.

2.3 | Aplicacdo dos Extratantes Organofosforados na
Separacdo dos ETRs

Quando se extrairem os ETRs da monazita ou bastnaesita, o
primeiro elemento a se separar da mistura, por ser o0 elemento
predominante, é o cério. Aproveitando a baixa solubilidade do
cério no estado + 4 ele pode ser separado em um processo de
oxidacéo seguido de precipitacéo (ZOU et al. 2014). Depois, 0s
ETRs séo separados por SX em grupos de terras-raras leves
(La, Pr, Nd), terras-raras médias (Sm, Eu, Gd) e terras-raras
pesadas (Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Sc, Y). Esta separacdo
em grupos € favorecida pelo relativamente alto valor do fator de
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separacao entre Nd/Sm e Gd/Tb comparado com outros fatores
de separacdo de elementos adjacentes dentro do grupo dos
lantanideos. A separacao de Eu do resto dos médios pode ser
realizada a partir da reducdo seletiva dele. Quando os ETRs
sdo extraidos da xenotima, o itrio € separado primeiramente
por estar em maior proporgao.

Alguns extratantes acidos organofosforados tém sido usados
nos processos industriais de separacdo dos ETRs. (GUPTA e
KRISHNAMURTHY, 2005). O exemplo classico da extragdo por
solvente industrial envolvendo o processamento das terras-
raras € o processo Molycorp para a producdo de Eurdpio.
No processo Molycorp sdo separados os ETRs da bastnaesita
de Mountain Pass. Para a separacdo de Eu é usado o
D,EHPA, assim como a separa¢do do Gd. O Eurépio € obtido
com 99,9% de pureza.

A recuperacédo de terras-raras de uma solucéo de sulfato como
resultado do processamento de urdnio das minas Denison,
localizadas no Lago Elliot, na provincia de Ontario, Canada, foi
desenvolvido usando D,EHPA. O produto produzido contém
35% de Y,03 e 60 — 70% de ETRs, incluindo o itrio.

A empresa Indian Rare Earth Ltd. produz varios compostos de
ETRs a partir de um licor de cloridrico obtido do tratamento
qguimico da monazita. O D,EHPA foi usado para produzir
concentrados de varios terras-raras como Sm, Eu, Gd e Y com
purezas variando de 60 a 95%. O Nd e o Pr séo separados dos
ETRs leves e recuperado com 97% e 85% de pureza,
respectivamente, em um processo usando P507 parcialmente
saponificado. O Sm é obtido com 99,5% de pureza
empregando o D,EHPA. O Eu é purificado com P507 depois do
processo de reducdo com Zn até a pureza de 99,5%, a partir
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de uma solugao inicial com 83% de Euro6pio. Por ultimo, em um
mesmo processo de extracdo 4 produtos sao obtidos, usando
P507 saponificado a 20%. Esses produtos sdo: solucao rica em
Dy (87%), solugdo rica em Y (85%), solugdo rica em Gd e
solucdo rica em Thb (82,7%).

Outras plantas de processamento de terras-raras que também
utilizaram extratantes organofosforados em pelo menos uma
etapa do processo de separagcdo sdo: a chinesa Yao Lung,
uma planta da empresa norueguesa Megon Company e outra
da sul africana Mintek. Construida em 1964, a planta Yao Lung
foi a primeira planta chinesa de separacdo de terras-raras.
A empresa The Megon Company fundada em 1969 recuperava
itrio com elevada pureza da xenotima. A Mintek recuperou
terras-raras contidas na lama obtida na producdo de &cido
fosférico a partir de apatita de Phaleborwa, Africa do Sul.

Embora os processos antes mencionados conseguissem
separar os ETRs, metalurgistas procuram modificagbes dos
processos que os tornem mais eficientes e que causem menos
impacto ao meio-ambiente.

A partir daqui, um dos objetivos desta contribuicdo é mostrar os
trabalhos mais relevantes encontrados na literatura nos ultimos
10 anos que abordam a separagdo dos ETRs usando
extratantes acidos organofosforados. Ndo foram incluidos aqui
trabalhos relacionados a determinacdo de coeficientes de
difusdo, cinética quimica e fendbmenos interfaciais.

Em vérios dos trabalhos selecionados da literatura e descritos
aqui, foram usados licores reais obtidos da lixiviacdo de
minérios (MORAES E CIMINELLI 2004; Li et al. 2004,
ESKANDARI et al. 2011; KAMAL et al. 2014; VIJAYALAKSHMI
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et al. 2014) e em outros as separacdes foram realizadas com
licores sintéticos (Radhiha et al. 2010; Radhiha et al. 2011,
Banda et al. 2012a, 2012b).

A bastnaesita é o principal mineral de minério que contém os
elementos de terras-raras na mina de Baotou na China. 50%
dos ETRs deste minério correspondem ao cério. Depois de
concentrada, geralmente, a bastnaesita é calcinada em &cido
sulfarico ou em &lcali com NaOH e Na,CO; e em seguida
lixiviada com agua ou acido. A precipitacdo dos ETRs
trivalentes como o sal duplo de sulfato com Na,SO, é
usualmente empregada para recuperar Ce(lV) presente na
bastnaesita e monazita. Todavia, este método produz efluentes
radioativos que contém Th(lV).

Em um trabalho realizado por Li et al. 2004 foi estudada a
separacao de Th(IV) e ETRs por SX de uma solucéo de acido
sulfarico e fosférico usada para lixiviar bastnaesita de Baotou.
A bastnaesita foi calcinada em H,SO, concentrado a 250
300°C e o produto da calcinagéo lixiviado com agua. Depois, 0
Th(IV) foi separado dos ETRs por extra¢do por solvente com a
amina priméria N 1923 (0,2 mol L'l). A formula da amina Nigy; €
R;R,CHNH, e o nimero total de atomos de carbono é 19 — 23.
Embora a seletividade da amina com relagédo ao tério seja alta,
certa quantidade de cério é coextraida. A lavagem da fase
organica com HNO3; (0,3 — 0,4 mol L'l) recupera o cério para a
fase aquosa. O Fe(lll) no rafinado foi removido como
precipitado pela adicdo de MgO a solucao. Por Ultimo, os ETRs
podem ser concentrados por SX com P507. A concentracdo
total de ETRs na solugdo de HCI usada para a reextragéo foi
superior a 200 g L™ de éxidos de ETRs com uma recuperagao
superior a 95%.
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Na Figura 2 é mostrado o processo de separagdo de Th e
extracdo de ETR do lixiviado da bastnaesita de Batou, China.

écida
12 718 15 ] 16

Etapas de
lavagem (N° 8-16) 14
. Nigz3
Rafinado carregado
ThO,/OTR < 5x10 Recuperagao
99% Th e ETR regenerados de ETR>99% Reextracdo
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por adi¢do de MgO |:> ETR por P507

Fonte: LI et al. 2004.
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Th recuperado como ThO,
€ Njg3 foi reciclado

Figura 2. Processo de separacdo de Th e extracdo de ETR do
lixiviado da bastnaesita de Batou, China.

A precipitacdo das terras-raras trivalentes como sal duplo de
sulfato usando o sulfato de sédio é usualmente empregada
para separar o Ce(lV) lixiviado, a partir da bastnaesita e
monazita. Todavia, este processo tem algumas desvantagens
como: baixo rendimento e dificil aplicacdo em operacbes
praticas. A extracdo por solvente para separar Ce(IV) de Th(IV)
de outros ETRs (La*", Ce®, Nd** e Yb*") pode ser realizada
com eficiéncia em meio nitrico usando o D,EHPA diluido em
heptano. A reextracdo do Ce(lV) pode ser realizada com &cido
sulfarico diluido contendo H,O, e o cério pode ser recuperado a
partir da precipitagdo com oxalato alcancando um produto de
alta pureza (99,9 — 99,99%) com rendimento maior do que 85%
e uma relagdo ThO,/CeO,< 10* (ZHAO et al. 2004).



N34 vera, Y. M.

A monazita e a bastnaesita sdo minerais de depositos naturais
de lantanideos que contém também toério. A tecnologia de
extracao por solvente convencional usada para separar o tério,
em meio nitrico, emprega o extratante fosfato de tributila (TBP)
40% (v/v) diluido em querosene. Um método alternativo para a
separacdao de tério, ETRs e ferro, a partir de uma solucéo
sintética, contendo os elementos Th, La, Ce, Y e Fe em
concentracdo igual a 10“ mol L™ foi proposto por Eskandari
et al. (2011). Foram determinados os efeitos que o tipo de
acido usado para preparar o licor, a concentracdo deste e o
tipo de extratante produz sobre a separacdo de tério e o ferro
dos ETRs (La, Ce e Y). Os extratantes avaliados foram:
Cyanex 302, Cyanex 272 e TBP; os acidos HNO3, HCI, H,SO,
com as concentragdes 0,01; 1 e 5 mol L™. As condigdes 6timas
para separar estes elementos foram determinadas. Depois
disto, a separacdo em bancada do Th, La, Ce, Y e Fe
provenientes de um minério de ferro — apatita da cidade de
Zarigan no Ird, foi realizada em trés etapas (ver fluxograma na
Figura 3). Na primeira, o Th foi extraido com eficiéncia de 89%,
usando 0,1 mol L™ Cyanex 272 permanecendo na fase aquosa
(nitrica) a maior parte dos outros elementos. O ferro foi retirado
da fase organica com 1 mol L™, HNO; e o Th foi recuperado da
fase organica com uma mistura de 1 mol L™ H,SO4 com a
adicdo de 2,7 x 10 “ mol L* EDTA. A mistura de extratantes,
contendo 1,2 mol L™ de Cyanex 272 e 0,3 mol L™ de TBP se
mostrou eficiente para extrair para a fase organica 90% do Y*,
sendo separado dos outros lantanideos e do ferro. Finalmente,
os lantanideos séo retirados da fase organica com D,EHPA
(ESKANDARI et al. 2011).
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Figura 3. Fluxograma do processo de separagdo de Th, La, Ce, Y e
Fe por SX.

A fosforita € um mineral portador de elementos de terras-raras
gue pode ocorrer como componente principal de um depdsito
ou associado com outros minerais como a apatita. As reservas
totais de fosforita no mundo séo aproximadamente iguais a 100
bilhées de toneladas com uma composicdo média de ETRs de
0,5%. (ILYIN, 1998). Durante o processo de digestdo com éacido
sulfarico da fosforita, uma parte dos ETRs é liberada para a
solucdo acida enquanto a outra parte fica retida no fosfogesso
sélido. A recuperacdo dos ETRs da fosforita e o enriquecimento
da solucdo de acido fosférico sdo mais efetivos lixiviando a
baixa temperatura (70°C), com uma elevada relacdo
liquido/sélido e alta concentragcédo de acido fosforico. A adigédo
de surfactante ndo idnico leva a um aumento de até 75% da
eficiéncia de lixiviacdo dos ETRs devido ao aumento do
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crescimento dos cristais de gesso e menor adsor¢éo dos ETRs.
A etapa seguinte a digestédo para a recuperacao dos ETRs do
lixiviado produzido pode ser a extracao por solvente. LIANGSHI
et al. (2010) estudaram a recuperacdo dos ETRs de uma
solucao fosférica contendo 1 g L™ de 6xidos de ETRs. Eles
testaram D,EHPA e a mistura deste com o0s extratantes
organofosforados neutros: fosfato de tributila (TBP), tri — n —
octilamina (TOA) e Oxido de trialquil-fosfina (Cyanex 923).
O D,EHPA foi o melhor extratante e o efeito das misturas de
D,EHPA com TBP, TOA e Cyanex 923 na extracdo dos ETRs
foi antagbnico, pois a extracdo total dos ETRs foi menor
guando se realizou a extragdo com as misturas do que com
D,EHPA isoladamente. A extracdo dos ETRs pelo D,EHPA, em
guerosene, é maior na medida em que se aumenta a
concentracdo do D,EHPA (0,25 — 2,0 mol L'l). Todavia, uma
alta concentracdo de extratante também pode favorecer a
entrada de impurezas na fase orgénica, o que diminui a
seletividade da extracdo. Melhores extracdes sdo obtidas em
concentracdes relativamente baixas de &cido fosférico (10%).
A diminuicdo da relac@o de fase A/O de 5:1 a 1:2 leva a um
aumento da porcentagem de extracdo, mas abaixo de 1:2 o
efeito sobre o aumento da extragdo € menor. O ion Fe* é a
impureza que mais afeta negativamente a extracdo dos ETRs
devido a competicdo com os ETRs. O aumento da
concentracdo em solucio aquosa dos ions Ca*, Mg®* e AI*'
provoca a diminuicdo, pouco significativa, da extracdo dos
ETRs. A reacdo de extracdo € um processo exotérmico
(LIANGSHI et al. 2010).

O gadolinio (Gd) é uma das terras-raras mais importantes por
ter um elevado nimero de aplicag8es, entre elas, como agente
protetor nos reatores nucleares; para diminuir a velocidade
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inicial da reag&@o nuclear, como medida de desligamento
secundario em alguns reatores nucleares. Por outro lado, o Gd
possui propriedades metalUrgicas pouco usuais. A adicdo de
1% de Gd melhora a resisténcia do ferro, cromo e ligas
relacionadas com altas temperaturas e corrosdo. O Gd é
paramagnético a temperatura ambiente o que o faz Gtil no uso
como contraste intravenoso para realcar imagens de
ressonancia magnética. Nesta aplicagao, por ser o metal toxico,
€ usada uma solucéo de gadolinio com &cido dietileno triamino

penta-acético (DTPA).

A separacé@o de gadolinio da torta de ETRs obtida do minério
concentrado da regido de El-Garra EI Hamra, no Egito, foi
realizada por Kamal et al. 2014. O minério, depois de
concentrado por métodos fisicos (7% bastnaesita), é lixiviado
com H,SO, por 4 horas a 90°C. Depois de realizar de duas a
trés etapas de lixiviacdo, a recuperacdo dos ETRs é quase
completa. Depois da separacéo das fases liquida e solida, o Th
+ ETRs séo precipitados como oxalato, usando acido oxalico
10% agitando a 60°C e se obtendo a torta. Quando se adiciona
a esta torta uma solugéo 150 g L™ de carbonato e bicarbonato
de amoénio se formam os carbonatos das terras-raras insolGveis
gque sdo separadas por filtracdo. Na etapa seguinte, 0s
elementos de terras-raras sdo solubilizados em HCI, estando
disponivel o gadolinio para a separacdo por extracdo por
solvente. Kamal et al. (2014) estudaram o efeito sobre a
extragdo de Gd das variaveis: extratante, concentragdo do
extratante, tipo de diluente, tipo de &cido e concentracao, razao
A/O na extragdo e reextragao.
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A partir das melhores condi¢Bes, os autores propuseram um
fluxograma do processo para separar Gd da torta de ETRs de

El-Garra El-Hamra no Egito (Figura 4).
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Fonte: KAMAL et al. 2014.

Figura 4. Fluxograma do processo para separar Gd da torta de ETRs
de El-Garra El-Hamra por SX.
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Os ETRs médios e pesados sdo extraidos com 1 mol L de
D,EHPA/querosene e os médios reextraidos com 2 mol Lt HCl.
Uma solugcdo aquosa concentrada em Gd é obtida e continua
para uma segunda etapa de purificacdo por extracdo por
solvente. A extracdo de 87% de Gd foi obtida com 0,3 mol L™
de D,EHPA, diluido em querosene, depois de um contato de 10
minutos entre as duas fases usando uma relacdo A/O de 1:4.
A fase organica é purificada com HCl 1 mol L™ e o Gd re-
extraido com HCI 5 mol L™ em um tempo de contato de 30
minutos entre as duas fases, usando uma relacdo A/O 3:1.
A solugdo reextraida, apO6s secagem, produz um solido
composto por 81% de GdCl; e 14% de YCl; (KAMAL
et al. 2014).

O mineral de minério monazita € uma das fontes de gadolinio.
Este tipo de minério é processado na india pela empresa Indian
Rare Earth Limited através de uma primeira etapa de digestéo
alcalina que produz tério e terras-raras, seguido da lixiviagdo
seletiva com HCI da torta de hidroxidos resultantes da etapa de
digestdo. A composi¢do do gadolinio no licor resultante da
lixiviagdo com HCI é de aproximadamente 1,4%.

A obtencdo de Gd com elevada pureza a partir de um
concentrado de cloreto de terras-raras foi realizada por
Vijayalakshmi et al. 2014. As condi¢Bes 6timas de separacao
foram determinadas com a ajuda de modelos de simulacéo
implementados em um computador. Os resultados foram
validados na pratica e Gd de pureza requerida para aplicagdes
nucleares foi separado por meio de dois circuitos de separacéo,
como mostra a Figura 5.
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Fonte: VIJAYALAKSHMI et al. 2014.

Figura 5. Fluxograma dos 2 ciclos de extra¢do para purificagdo de Gd.
Valores entre parénteses indicam os valores relativos das vazdes.
OTR é a concentracao total de 6xidos de terras-raras.

A alimentacdo é composta de: 3,2% - Nd, 10,8% - Sm, 68% -
Gd, 8% - Th, 8% - Dy e 2% - Y. Os dois circuitos de extracao
empregam o P507 para separa¢do e purificacdo de gadolinio.
No primeiro ciclo, 80% dos metais mais pesados que o
gadolinio (Tb, Dy e Y) foram recuperados na solugdo de
reextragdo, enquanto que Gd, Sm e Nd foram recuperados no
rafinado do primeiro circuito. O orgénico carregado foi lavado
para recuperar o Gd coextraido. No segundo circuito, o Gd foi
separado do Nd e Sm e obtido com 99,5% de pureza. O Gd foi
extraido com o P507 e recuperado na reextracdo, enquanto
gue o Nd e Sm permaneceram no rafinado (VIJAYALAKSHMI
et al. 2014).
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Morais e Ciminelli, (2004) estudaram a separagdo de ETRs
leves (La, Pr e Nd) em batelada e em regime continuo, a partir
de uma solucdo de acido cloridrico, usando os extratantes
organofosforados D,EHPA e P507. Os autores mostraram que
0 aumento da concentracdo total de ETRs na alimentacéo
aquosa diminui a extracdo e o aumento da concentracdo de
extratante e a diminui¢cdo da acidez da alimentagdo aumentam
a extracao. A extrac@o do Nd e do Pr € maior do que a extracéo
do La com os dois extratantes. A seletividade para separar Nd
e Pr de La é superior no caso do extratante P507 em
comparacdo com o extratante D,EHPA. O fator de separacgéo
Pr/lLa com D,EHPA e P507 aumentou com o0 aumento da
concentracdo dos ETRs da alimentagédo aquosa. O alto fator de
separacdo Pr/La se deve a auséncia de cério e ao maior
carater basico do lantanio.

Na Figura 6 € mostrada a composicdo e distribuicdo dos
produtos obtidos na separacdo de La de Nd + Pr realizada em
regime continuo em contracorrente. No processo de extragao
foi usado 1,5 mol L™ de P507 diluido em Exxol para extrair Pr e
Nd. A fase organica foi lavada com HCI 0,25 mol L™t para
recuperar o La coextraido para a fase aquosa. Qito estagios de
extracdo e oito de lavagem foram necessarios. O Pr e Nd séo
reextraidos com solugdo de HCI 1,0 mol L™ em 6 estagios,
usando uma relagédo A/O de 2. O produto com 99,9% de La,O;
foi obtido a partir de um licor cloridrico contendo 32,8 g L™, de
La,03, 6,62 g L™ de PrO1; € 25,2 g L™ de Nd,O3 (MORAIS &
CIMINELLI, 2004).
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Fonte: MORAES & CIMINELLI 2004.

Figura 6. Composicao e distribuicdo dos produtos obtidos no circuito
continuo e em contracorrente para recuperacao de lantanio. REO =
oxido de terra-rara, Conc. = concentragdo, Dist. = distribui¢&o.

As rochas fosfaticas usadas para a producdo de fertilizantes
séo fontes secundérias de ETRs. Elas geralmente contém entre
50 - 300 mg kg™ de uranio e menos de 100 mg kg™ de terras-
raras. A digestdo das rochas fosfaticas com &acido sulftrico
produz solugbes de H3PO, com concentracdes entre 3 — 5 mol
L™. O processo antes mencionado é o processo mais comum
usado na producdo de &cido fosférico. O acido fosférico pode
ser usado como matéria-prima para produzir fosfato de
diaménio, outros produtos quimicos ou para o processamento
de alimentos.

Radhiha et al. 2010 avaliaram a eficiéncia do D.EHPA, P507 e
Cyanex 272 na separacdo de ETRs pesados presentes em
solugdes sintéticas de acido fosférico (0,5 — 5 mol L) e em
concentracdo igual a 25 mg L™. Os autores verificaram que o
D,EHPA foi o mais efetivo para a separacdo dos ETRs
pesados presentes em uma solucdo proveniente da lixiviagdo
de rochas fosfaticas com &cido sulfdrico, na qual existe uma
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alta concentracao de H;PO,. As diferencas no comportamento
de extracdo dos extratantes estudados podem ser explicadas
pelas diferencas em suas estruturas. O incremento do nimero
de ligagBes C — P resulta na diminuicdo do valor da constante
de dissociacdo acida do extratante e a atividade do grupo
funcional P(O)OH. Altos valores de fatores de separacdo dos
ETRs pesados sdo obtidos quando se utiliza uma solucdo 0,1
mol L™ de D,EHPA. O P507 e Cyanex 272 sdo seletivos em
concentracdes baixas de éacido fosférico (0,1 — 0,5 mol L™,
portanto estes extratantes, na faixa de trabalho desejada, nédo
sdo apropriados para a separacdo de ETRs pesados
(RADHIKA et al. 2010).

Radhika et al. 2011 estudaram a influéncia sobre a separacdo
de ETRs leves e pesados da concentracdo de D,EHPA e de
H;PO, na alimentacdo. A partir do estudo da influéncia da
concentracdo de &cido fosforico sobre a separacdo dos ETRs,
0s autores desenvolveram um processo que permite a
separacdo de uma mistura de ETRs em trés concentrados:
1) uma mistura de Lu + Y; 2) a mistura de 5 ETRs pesados (Dy
+ Tb + Y + Ho + Er) e 3) a mistura de ETRs leves (La + Ce+
Pr+ Nd). A Figura 6 mostra o fluxograma deste processo.
Usando 0,1 mol L™ de D,EHPA, é alcancada uma extracdo
global de 91,9% de Lu + Yb com uma A/O 2:1 e trés estagios
de extracdo em contracorrente. A partir da fase organica
carregada, o Lu + Yb séo re-extraidos com uma solugao 4 mol
L™ de HCI. Do rafinado da etapa anterior sdo extraidas as
terras-raras pesadas com D,EHPA 1,0 mol L e uma A/O 31
em trés estagios de extracdo, sendo que no rafinado
permanecem as terras-raras leves. A reextracdo dos ETRs
pesados da segunda etapa € feita com HClI 7 mol Lt
(RADHIKA et al. 2011).
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Fonte: RADHIKA et al. 2011.

Figura 7. Diagrama de fluxo do processo de separacdo de ETRs a
partir de solug8es de H3PO,. OC = organico carregado.

Os trabalhos de Radhika et al. 2010 e 2011, citados
anteriormente, ndo séo realistas porque nas solu¢cbes agquosas
usadas nas extragcfes todos os ETRs tinham concentracdes
iguais.

A transformacéo de parte dos grupos acidos de um extratante
organofosforado em sal antes da extracdo é chamado de
processo de saponificacdo. O processo de saponificacdo €
uma reacdo de neutralizagdo entre um acido (extratante
organofosforado) e uma base. As bases também sao
chamadas de agentes saponificantes, sendo as mais comuns

os hidréxidos de aménio e sodio. Este processo aumenta o
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percentual de extrac@o dos metais para a fase orgénica porque
reduz a acidez da fase aquosa em equilibrio com a fase
organica, depois da extracdo e, assim, aumenta a
concentracdo do complexo organometalico extraido.
A saponificacdo com amobnia € a mais usada atualmente.
Todavia, esta pratica produz um efluente contendo aménio que
necessita ser tratado para remover o amobnio antes de ser
descartado no meio ambiente evitando-se a contaminacao
deste. A saponificagdo com soda produz um efluente com baixo
teor de sbédio e aumenta o0 custo de produgdo. Como
alternativa, tem-se procurado novos agentes saponificantes
gue substituam a amonia.

Um novo agente saponificante do P507 foi testado para extrair
cério. Este agente é uma solugéo de bicarbonato de magnésio
preparada a partir de minerais de célcio e magnésio. A solucao
de magnésio é preparada eficientemente através do processo
de carbonizagcdo com CO,, usando dolomita e cloreto de
magnésio como matérias-primas. Os elementos Al, Si e Fe
estdo presentes na dolomita e constituem impurezas na
solucdo de bicarbonato de magnésio obtida e suas
concentragcbes sado: 2,0; 4,5; 10,0 ppm, respectivamente.
No entanto, a concentragdo da impureza Fe pode ser reduzida
até 3 ppm aumentando a temperatura de calcinacdo e a
oxidacdo com ar, durante o processo de obtencdo do agente
saponificante. O P507 saponificado com o bicarbonato de
magneésio extraiu 99,5% de cério da solugdo aquosa. O novo
agente saponificante poderia ser um solucdo ao problema dos
efluentes contaminados provenientes do uso de hidréxido de
ambdnia como agente saponificante de extratantes
organofosforados (FENG et al. 2012).
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A separacgédo de lantanideos leves (La, Ce, Pr e Nd) por meio
da extracdo por solvente com extratantes acidos
organofosforados foi realizada por BASUALTO et al. 2013.
Os autores estudaram a influéncia do aumento da
concentracdo dos extratantes D,EHPA, P507, Cyanex 272 e
Cyanex 301 sobre a extracdo dos ETRs leves. A concentracao
dos elementos em solucdo aquosa de nitrato foi 10°mol L e 0
pH inicial da fase aquosa 5. A concentracdo dos extratantes
variou de 10 — 40 mmol L. Foi observado que, com o D,EHPA
a 40 mmol L™ a extracdo de todos os metais foi 100%; com o
P507 a 40 mmol L™, a extracdo foi de 70 — 90% de todos 0s
lantanideos. Um comportamento diferente foi observado para o
Cyanex 272 e o Cyanex 301. No caso do Cyanex 272 a 40
mmol L a extracdo do Pr e La foi 100% e 20%,
respetivamente, enquanto que com o Cyanex 301 se alcancou
uma extragdo de 75% do Pr e menos de 10% para o La.
Quando se variou o pH da solu¢do aquosa, contendo os ETRs
(1 mmol L") de 1 a 5 a extracdo com 40 mmol L™ dos
extratantes aumentou. Em pH 5 a extracdo com D,EHPA e com
P507 de todos os elementos foi completa ndo sendo possivel a
separacao sob estas condi¢des. Entretanto, para o Cyanex 272
e Cyanex 301, embora a extragdo aumente para cada
elemento com o aumento do pH, pode-se alcangcar um certo
grau de separacdo. Quando se aumentou a concentracao
inicial na fase aquosa dos lantanidios de 0,16 — 2,0 mmol L™ a
pH inicial 5 e mantendo a concentragdo de extratante
constante, se observa, para todos os extratantes que a
extracdo de todos os elementos diminui na medida em que se
aumenta a concentracao inicial dos lantanideos. O extratante
gue apresentou maiores extracdes foi o D,EHPA seguido do
P507, Cyanex 272 e Cyanex 301. O elemento que teve os
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maiores percentuais de extracdo foi o Pr, seguido do neodimio,
cério e lantanio. Que o Pr seja mais extraido do que o Nd é um
fato ndo esperado porque o Nd, por ter um menor raio atdmico,
€ um acido de Pearson mais duro que o Pr e por isso deveria
ter maior afinidade pelos extratantes que sdo consideradas
bases duras de Pearson (PEARSON, 1963).

Em trabalho realizado por BANDA et al. 2012a, a extracdo por
solvente para separar La de Nd e Pr presentes em solugéo
cloridrica foi mais eficiente com Cyanex 272 e Cyanex 272
saponificado (50%) do que com D,EHPA, P507 e Cyanex 301
em pH inicial de 4,94. A concentracdo dos ETRs leves
presentes no licor inicial foi: La — 781 ppm, Pr — 119 ppm e Nd
— 333 ppm. Estes valores sdo similares aos de uma solucao
real obtida da lixiviagdo com HCI da torta de hidréxidos
resultantes da digestdo com NaOH de uma areia monazitica da
Coreia. O Cyanex 272 1 mol L™ separa eficientemente o La do
Pr + Nd em trés estagios de extragdo em contracorrente com

uma relacdo A/O de 3:2. O La é coextraido a 12,3%.
O esquema do circuito de extracdo € apresentado na Figura 8.

Alimentac&o (mg/L) Rafinado (mg/L)
La-781; Pr-119; Nd-333 La-684,6; Pr-3,9; Nd-3,6

OEPED

Org. carregado (mg/L) A:0=15:1
La-144,6; Pr-172,7; Nd=494,1 Cyanex 272, 1M

Fonte: BANDA et al. 2012a.

Figura 8. Circuito de extracdo de 3 estagios para separar Pr + Nd de
La com Cyanex 272 1 mol Lte A0 1,5:1.
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A saponificacdo do Cyanex 272 com NaOH teve um importante
efeito sobre a extracdo do lantanio. O aumento do grau de
saponificacdo de 10 a 50% do Cyanex 272 diminuiu para quase
zero a extracdo de lantanio na faixa de concentracdo do
extratante de 0 a 2 mol L™ Cyanex 272 a 2 mol L
saponificado 50% foi eficaz na separacédo de La de Pr + Nd em
trés estagios de extragcdo em contracorrente a uma relagdo de
fase A/O de 2:1. O percentual de La coextraido € igual a 4,9%
e foi retirado da fase organica pela lavagem com uma solugéo
de Nd puro. O Nd e Pr foram reextraidos da solucdo organica
carregada com HCI 1 mol L™. A Figura 9 mostra o circuito de
extracdo que usa Cyanex 272, 2 mol L™ saponificado 50%.

Alimentacao (mg/L) Rafinado (mg/L)
La-781; Pr-119; Nd-333 La-742,4; Pr-4; Nd-4,5
i 1 ) [ 2 3
Org. carregado (mg/L) A:0=2:1
La-77; Pr-230; Nd=657 Cyanex 272, 2M, 50% saponificado

Fonte: BANDA et al. 2012a.

Figura 9. Circuito de extracdo de 3 estagios para separar Pr + Nd de
La com Cyanex 272 2 mol L™ 50% saponificado e A/O 2:1.

A separacéo dos ETRs leves com Cyanex 272 e a mistura dele
com extratantes catidbnicos, solvatantes e anibnicos foi
realizada em meio cloridrico a pH 4,94 por BANDA et al. 2012b.
Para este propésito, Cyanex 301 e acido Versatico 10, TBP,
TOPO (Oxido de trioctilfosfina), DOS (Sulfeto de dioctila),
Alamina 308 e Alamina 336 (trioctil/decil amina) foram
misturados com Cyanex 272 a 1 mol L™. Adicionalmente,
Cyanex 272 a 1 mol L™, saponificado a 10% e suas misturas
com &cido Versético 10 e TBP foram também testados para a
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extragdo dos ETRs leves. Entre os sistemas avaliados, a
combinacdo de Cyanex 1 mol L™, saponificado a 10%, e TBP
0,5 mol L™ mostrou potencial para separar Pr e Nd de La
eficientemente. Na separacéo de La de Nd + Pr em um sistema
continuo em contracorrente com trés estagios, utilizando
Cyanex 1 mol L saponificado 10% + TBP 0,5 mol L™, se
obteve uma extracdo de 2%, 80% e 90%, respectivamente.
A fase organica carregada foi re-extraida com sucesso com
HCI 1 mol L™ (BANDA et al. 2012b).

Digestao quimica
MONAZITA ——
Remogéo de Ce
ETR CONCENTRADO

Tortade ETR livre de Ce

ILEHPAK
s

10 etapas
Fase Organica
Principalmente ETR médios e pesados + Pequena fragéo de ETRL

. pil &

Rafinado aquoso
Maioria ETRLs

Fase aquosa

Maioria ETR médios + pequena fragao de ETRL Fase Organica J
Principalmente ETRPs

| Precipitagéo e Redissolugéo |

D FHPAT oH L
2etapas _'_l

|

Fase Organica
Maioria ETR médios

I
— 1" 2ewpas

Rafinado Aquoso
Sm — Eu - Gd concentrado
98% puro, 78% recuperado

Fonte: RABIE, 2007.

Figura 10. Fluxograma proposto para separar ETRs médios em duas
etapas de extragdo com D,EHPA e lavagem com solucao de HCI.
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No trabalho de RABIE (2007) foi desenvolvido um processo de
extragdo por solvente para recuperar ETRs médios (Sm, Eu,
Gd) a partir da mistura de 6xido de terras-raras, isenta de cério
e proveniente de areias monaziticas do Egito. O diagrama de
fluxo proposto pelos autores é apresentado na Figura 10.

A separacdo foi realizada em duas etapas de extracdo com
D,EHPA e duas etapas de lavagem. A primeira etapa de
extragdo contou com 10 estagios e foi usado 0,05 mol L™ de
D,EHPA diluido em querosene. Nesta etapa, o extratante
carregou majoritariamente os ETRs pesados e médios.
A extracdo foi maior quando se usou a mistura de 0,1 mol L™
de HCI + HNO3; em vez dos acidos separados para solubilizar a
torta de 6xido de terras-raras obtidas de areias monaziticas do
Egito. Depois da extracdo, a fase orgénica foi lavada em 5
etapas com solu¢do &cida a pH 0,8. Como resultado desta
etapa, a maior parte dos ETRs médios e leves passou para a
fase aquosa, deixando a maior parte dos pesados na fase
organica. Depois foram precipitados e resolubilizados os ETRs
para remover algumas das impurezas. Em seguida, uma
segunda etapa de extragdo com D,EHPA menos concentrado
(2 estagios) foi realizada e, logo apoés, 2 estagios de lavagem
da solucdo organica com solucdo &cida a pH 0,7. Como
resultado, foi obtida uma solucdo de Sm, Eu e Gd com 98,2%
de pureza e uma recuperacdo de 78% destes elementos a
partir da amostra de monazita.
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3 | CONSIDERACOES FINAIS

Atualmente, os ETRs sdo elementos quimicos de grande
importancia para o Brasil e tém perspectiva de se tornarem
ainda mais. No que tange a hidrometalurgia destes elementos
€ a técnica de extracdo por solventes a mais relevante para a
separagcdo destes elementos e sdo os extratantes acidos
organofosforados os mais estudados e os Unicos que tém sido
empregados industrialmente. A importancia destes extratantes,
no que se refere a separacdo de ETRs, foi 0 que motivou esta
contribuicdo. Neste trabalho foram apresentadas as vantagens
e desvantagens dos mais importantes extratantes deste tipo,
assim como a metodologia para estudar as reacbes de
extracdo e determinar a estequiometria e as grandezas
termodinamicas envolvidas. Também, nesta contribui¢éo, foram
reunidos os trabalhos mais relevantes que abordam a
separacao dos ETRs pelos extratantes acidos
organofosforados. A atualizacdo do estado da arte sobre o
assunto mostrou que nos ultimos anos houve um grande
namero de trabalhos publicados, o que claramente comprova a
versatilidade e a importancia que estes extratantes ainda tém
guando se trata da separa¢do dos elementos de terras-raras.
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