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Resumo

As terras - raras sdo elementos (ETRs) de grangeriémcia no cenario mundial atual, sendo
produzidas principalmente pela China. O Brasil, @mbpossua grandes reservas de tais
elementos, apresenta baixos indices de producaondssios. Por se encontrarem juntos na
natureza e por possuirem propriedades quimicadisames € um grande desafio sua separacao
tornando importante o continuo estudo desta efapécnica de separacdo mais utilizada para
tal é a extracdo liquido-liquido.Este trabalho fequimento ao estudo da separag¢do dos ETRs
Térbio e Gadolinio que se iniciou ha um ano, quéanddefinido o pH da alimentagéo e qual
extratante e sua concentracdo que resulta em upwas@o mais efetiva emensaios em
batelada. Neste trabalho definimos os pardametros paoperacdo de extracdo em regime
continuo destes elementos e com esses paramefmoglaie fez-se essa extragdo em escala
semi—piloto.Foi obtido uma elevada recuperacéo @bid na fase organica (92,9%) e um alto
grau de pureza do Gadolinio no rafinado(94,4%))deum fator de separacdo Th/Gd igual a
24.6.
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Abstract

Rare earth elements (REEs) are of great importamcthe current world scenario, being
produced mainly by China. Although Brazil has largserves of such elements, Brazil has low
production rates. Because they are found togetheature and because they possess similar
chemical properties, their separation is a greatl@hge, making the continuous study of this
stage very important. The most commonly separdaéohnique used is liquid-liquid extraction.
This work is the follow-up to the study of the segigon of the rare earth Terbium and
Gadolinium that began a year ago when the pH offékd was defined and which extractant
and its concentration resulted in a more effectieparation in batch extraction experiments. In
this work we define the parameters for the contirsuextraction operation of these elements
and with these defined parameters the Gd and Thatxins were done in a semi-pilot scale. A
high recovery of Terbium in the organic phase (99.%9and a high purity grade of the
Gadolinium in the raffinate (94.4%) was obtainealing a Th/Gd separation factor of 24.6.
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1. INTRODUCAO

As terras raras vém ganhando espaco,nas Ultimaslaicno mundo devido a suas muitas
aplicacdes em setores de alta tecnologia, e pelmente porque cerca de 95% das matérias-
primas que contém os elementosterras-raras e dercv% dos Oxidos de terras-raras sdo
produzidas na China (LIMA, 2012), fazendo com dles &anham o controle sob o prego desses
elementos, e dessa forma acabam estimulando conowjtees paises que possuam reservas
desses elementos comecem a estuda-los. O Brasilp@is que se enquadra nesse perfil, uma
vez que possui grandes reservas de monazitas, nemahtom grande ocorréncia de elementos
terras-raras (SUMARIO MINERAL 2015).

Mas a obtencéo desses elementos ndo é uma taviéfiefado a dificuldade de separacéo deles,
isso porque sdo elementos da série dos lantanfgeosdo conhecidos por terem propriedades
guimicas similares. Uma técnica muito comumentelaig@ra essa separacéo é a extracao por
solventes utilizando extratantes organofosforadm®o8.

O elemento Gadolinio tem aplicacéo na area nualeaa,vez que ao ser misturado com o éxido
de urénio é possivel alcancar um fluxo de néutmmrstante durante o tempo de vida do
elemento combustivel. O gadolinio também tem agficana area médica, sendo o complexo
Gd-EDTA aplicado, como contraste, em pessoas sildggetao exame de ressonancia
magnética (Gupta &Krishnamurthy 2005).

2. OBJETIVOS

Definir a razdo A/O e o0 numero de estagios necesspara a extracdo em regime continuo dos
ETRs Gadolinio e Térbioa partir da construcdo slateimas de extragdo do Gd e Th. Realizar a
extracdo Gd/Th em planta semi - piloto.

3. METODOLOGIA

O licor cloridrico de ETRs usado como alimentagiba uma concentracdo média de,Ggd
17,30 g.I*, ThyO; 11,30 g.I' e ajustado a pH 2,0. O extratante empregado ésier mono-2-
etil-hexilico do acido 2-etil-hexil fosfonico (P50& 17% (v/v). O extratante, sua concentragéo e
0 pH do licor foram definidos em um estudo antef@osta et al, 2017).

As isotermas de extracao foram obtidas a parturdensaio de extracdo em regime continuo e
em contra - corrente utilizando uma bateria deurastores — de cantadores em série. O volume
destes misturadores — decantadores é de 610 mLm{R4kecantador e misturador 370 mL). A
concentracao de cada ETR em fase aquosa e orgénicada estagio, apds o estabelecimento
do regime permanente, representa um ponto de leguitia isoterma de extragcdo. O tempo de
contato das solugBes aquosa e organica em cada é&uficiente para alcangar o equilibrio de
extracdo em cada célula.

O rafinado (fase aquosa apos a extracao) foiditrarimeiro em papel de celulose e depois em
membrana de éster celulose de 08 de tamanho de poro marca Quimica Moderna. O &d e
Tb foram quantificados em fase aquosa a partiédait¢a de Espectrometria de Emissdo Optica
com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES).

O namero de estagios e a razdo A/O para extrag ded5% do elemento mais pesado (Tb) foi
determinado aplicando a metodologia de McCabeel&hi



A partir das concentracdes dos ETRs no rafinaddeith a isoterma de McCabe-Thiele e a
partir dela se determinaram a razdo A/O ideal éroemo de estagios necessarios para o teste
em regime continuo,que foi feito em uma planta g@hloto de extracdo por solventes
utilizando os parametros ja mencionados.

A quantidade de cada elemento que foi extraidagéaae organica em cada célula de extracao
foi determinada utilizando a equagdo do balanco rdassa (Equacdo 1). Outros
parametrosforam calculados como:porcentagem dagéxracumulada nas células de extragao
(%E) (Equacéo 2), a pureza do Térbio no extrataroog (Equacédo 3), pureza do Gadolinio no
rafinado (Equacédo 4) e a porcentagem de recupedegd@ada elemento no circuito (YoREC)
(Equacbes 5 e 6).

[M]N (org) = A/O X ([M]N+1 (aq) — [M]N (aq)) + [M]N—l (org) (l)
Mlalim—[MIN (a
%E - I[M]alimN( . (2)
[Tb]extrato
%) =
Pureza Tb (A)) [Gd]extrato+ [Tb]extrato X 100 (3)
) — [Gd]rafinado
Pureza Gd (/0) [Gd]rafinado+ [Tb]rafinado x 100 (4)
0/ REC _ [Qm]extrato 100 5
0 Tb = [Qm]alim X ) ( )
% REC gq = 1mlinzto y 109 (6)

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

As isotermas de extracdo para Tb e Gd podem dassvigs Figuras 1 e 2. Teoricamente com
11 estagios e uma razdo A/O 0,2pode ser extraigg¥®@de Térbio e 43,4% de Gadolinio,a
partir de um licor sintético de ETRs em pH 2,0 roemtracao de extratante P507 17% v/v.
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Figura 1: Isoterma de extracdo para o elemento Th compmsigélimentacao [ER;] = 11,30
gLt e [GdO;] = 17,30 g.l'em pH 2,0.

Depois de definidos a razdo A/O e o numero de iesté&gi realizadoo teste de extracéo
emregime continuo (Figura 3).
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Figura 2:Isoterma de extracéo para o elemento Gdcompodg@atimentacao [TX0s] = 11,30
gL e [GdO;] = 17,30 g.l'em pH 2,0.

No ensaio de extracdo em regime continuo, utilieamda razdo A/O de 0,19 e 11 estagios de
extracdo, foram obtidas uma extracdo do elemenis pesado de 97,6 + 1,0% e do mais leve
44,0+ 2,2 % com um fator de separacao igual a24,6.
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Figura 3:Valores de extracdo acumulados de Gd e Tb obtidgslanta de extracdo liquido —
liquido.



Tabela 1.Valores de composi¢éo da alimentacéo, do orga@icegado,do rafinado,pureza e
recuperacdo de Gd e Tb obtidos na planta de egtigédo -liquido do par Gd/Tb em regime

continuo.
Composicao Composicao Composicao Recuperacao Recuperacao
Alimentacdo Orgénico Rafinado Tb Orgénico GdRafinado

(/L) (/L) (/L)

Gd = 19,10 (59,6%) Gd = 1,6 (40,6%) Gd = 10,7 (94,4%)
Th = 12,95 (40,4%) Tb =2,35 (59,4%) Tb = 0,64 (5,6%)

92,9% 56,0%

Na planta de extracdo realizada 92,9% doTérbioefmiperado no extratante organico e 56,0%
do Gd foi recuperado no rafinado. No rafinado stewd Gd com 94,4% de pureza e no
organico carregado se obteve o Tb com 59,4% de@ulNas proximas etapas do estudo de
separacdo Gd/Tb iremos a estudar a etapa de lavdmenganico carregado para remover o Gd
que constitui uma impureza.

4 CONCLUSOES

Neste estudo obtivemos a razdo A/O e o numerotédgies necessarios para realizar a extracao
por solventes em regime continuo do par Gd/Th.sEstgdmetros foram obtidos a partir da
construcdo da isoterma de extracdo destes elemerapkcando a metodologia de McCabe —
Thiele. No ensaio de extracdo em regime continaaafinado, se obteve gadolinio com alta
pureza (94,4%) e a recuperacao do térbio na fagaioa foi elevada (92,9%). A proxima etapa
da separacéo Gd/Tb sera o estudo da etapa dedadagiase organica carregada para remover
o gadolinio que constitui uma impureza.
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