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RESUMO

O presente estudo utiliza as condicdes 6timas de resultados prévios de extracdo por solvente de
disprésio (Dy) e térbio (Tb), apresentados na JIC do ano passador, e extrapola essas condicBes
para incluir o hélmio na matriz. A isoterma de extracdo do Dy foi obtida a partir de ensaios de
extracdo em batelada com o objetivo de calcular o nimero de estagios tedricos e a razdo
volumétrica das fases aquosa e organica (Razdo A/O) adequados para alcancar a maxima
extracdo de Dy. Ensaios de lavagem da fase organica carregada da etapa de extracdo se
realizaram visando encontrar as condigdes 6timas para lavagem do Th, que impurifica a fase
organica. Nos ensaios de lavagem de Th se variaram a concentracdo de Dy e pH da solucéo de
lavagem. As condicBes étimas da extracdo em regime continuo, definidas a partir da isoterma,
foram 10 estagios de extracdo e uma razdo A/O 0,5. A partir destas condicBes é possivel extrair
teoricamente 89,5% de Dy. Nestas condicdes foi realizada a extracdo em regime continuo e se
obteve as extragdes de 55,7%, 91,8% e 99,6%, de Th, Dy e Ho, respectivamente. A solugdo
mais adequada para realizar a lavagem do Th tem uma concentracéo de Dy,0O; de 1,56 gL™ e pH
0,65. A partir desta solucdo de lavagem foi possivel lavar em apenas um contato 77,1% de Tb.
Na proxima etapa deste estudo serd obtida a isoterma de lavagem do Th e a partir desta se
definirdo o niumero de estagios e a razdo A/O para lavar o Th em regime continuo.

Palavras-chave: extracdo por solvente regime continuo, disprosio, lavagem.

ABSTRACT

The present study uses the optimum conditions of dysprosium (Dy) and terbium (Tb) solvent
extraction results previously obtained and extrapolates these conditions to include holmium in
the feed solution. The Dy extraction isotherm was obtained by solvent extraction batch tests in
order to calculate the number of theoretical stages and the volumetric ratio of the aqueous and
organic phases (A/O ratio) to achieve the maximum Dy extraction. Scrubbing tests of the loaded
organic phase were performed to find the optimal conditions for removing terbium from the
organic phase. In these assays the concentration of Dy and pH of the scrubbing solution were
varied. The optimum continuous extraction conditions, defined from the isotherm, were 10
extraction stages and 0.5 A/O ratio. From these conditions it is possible to theoretically extract
89.5% of Dy. Under these conditions the continuous solvent extraction was carried out and
55.7%, 91.8% and 99.6% of Th, Dy and Ho were extracted, respectively. The most suitable
solution for Tb scrubbing from the organic phase has a concentration of Dy,0O; of 1.56 gL™ and
pH 0.65. Using this solution it was possible to remove in one simple contact 77.1% of Th. In the
next step of this study the Tb scrubbing isotherm will be obtained and from this the number of
stages and the A/O ratio will be defined in order to scrub Th in a continuous regime.

Keywords: continuous solvent extraction, dysprosium, scrubbing.
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1.  INTRODUCAO

Em um futuro préximo, o Brasil pode aumentar o consumo de elementos terras-raras (ETR) em
virtude do aumento da producédo de energia a partir de fontes renovaveis, como por exemplo, a
energia edlica (LAPIDO-LOUREIRO, 2013).

Os sistemas que convertem energia eélica em energia elétrica (geradores de energia edlica ou
aerogeradores) sdo compostos por um im&@ permanente que inclui em sua composi¢do elementos
terras-raras leves (praseodimio e neodimio) e também alguns médios e pesados, como disprésio,
térbio e saméario (GUPTA & KRISHNAMURTHY, 2005).

No Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) estamos elaborando um fluxograma de processo
para processamento de minério oriundo da Mina do Pitinga - AM, com objetivo de produzir
solugdes contendo terras-raras pesadas e separar a fracdo rica em disprésio como subsidio a
producdo de imds. A separacdo e obtencdo de disprésio sera realizada em 3 etapas: 1) etapa de
extracdo do disprosio, 2) etapas de lavagem do térbio da solucdo orgénica e 3) uma etapa de
reextracdo. Em trabalho anterior realizamos o estudo da etapa de extracdo do disprésio em
batelada e definimos o melhor extratante, o melhor pH da solu¢do de alimentagdo. Neste
trabalho estudaremos a extracdo do disprosio em regime continuo, assim como a etapa de
lavagem do elemento térbio que constitui uma impureza da solucdo organica carregada de ETR
obtida na etapa de extrag&o.

2. OBJETIVO

Os objetivos deste estudo foram determinar os pardmetros operacionais da extracdo em regime
continuo dos ETR Th, Dy e Ho, assim como determinar a composi¢do adequada para lavar o
térbio, da fase organica.

3. METODOLOGIA

A isoterma de extracao foi obtida a partir de ensaios de extragdo por solvente em batelada. Uma
solucdo aquosa sintética foi preparada cuja composicdo era 4,74 g/L de Th,O;, 3,18¢/L de
Dy,0; e 29,44g/L de Ho,0O; Essa propor¢do mimetiza aquela encontrada no mineral da
xenotima de forma que a concentragdo de térbio é igual a soma da concentracdo dos ETR mais
leves que o Dy e a concentracdo de holmio é igual & soma da concentragdo dos ETR mais
pesados que o Dy. Os Oxidos foram digeridos com &cido cloridrico concentrado a quente,
usando uma placa agitadora de aquecimento. O pH da solucéo foi ajustado para 1 com NaOH ou
HCI. A fase orgénica foi preparada com P507 ao 26% em iso-parafina (Nascimento, J.M.B &
Vera, Y.M.)

Nos testes para a obtencdo da isoterma de extracdo as duas fases foram postas em contato direto
em sete funis de separagdo, com 30 mL fixos da fase aquosa, variando o volume da fase
organica de 3,75mL até 240 mL, compreendendo assim as razdes A/O de 8 até 1/8. Os funis
foram agitados por 30 min a 300 RPM numa mesa agitadora. Ap6s a mistura e desagregacao das
fases a fase aquosa foi filtrada, por gravidade através de um papel de filtro de celulose
suportado num funil de vidro e depois filtrada a vacuo através de uma membrana de nitrato de
celulose, com tamanho de poro de 0,22 um. As filtragdes tinham o objetivo de retirar o excesso
de solugdo organica presente na fase aquosa.

Os rafinados foram analisados quanto ao pH e a concentragdo de Dy, Tb e Ho. A concentracdo
dos ETR na fase organica foi calculada por balango de massa (Eg. 1). A concentracdo do Dy e
do Ho se determinou por espectrofotometria UV — Vis (a absorbancia do Dy foi medida em 806
nm e a do Ho em 641 nm), em cubetas de quartzo de 50 mm. A concentracdo do Th foi
determinada através de Espectrometria de Emissdo Otica por Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-OES) e o teor total de terras-raras foi determinado pela titulagdo volumétrica com EDTA e
indicador de xilenol laranja. O titulador automatico Titrino Plus da Metrohm foi usado
(KINNUNEN & WENNERSTRAND, 1957).
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Com a curva de equilibrio de extracdo obtida, o nimero de estagios requerido para extragdo
méaxima de disproésio foi determinado, junto com a razdo A/O, aplicando o Método de McCabe —
Thiele.

Uma planta de extracdo, com o nimero de estagios e razdo A/O antes definidos, foi posta em
operacdo e uma fase organica carregada de ETR foi gerada. Uma aliquota da fase aquosa foi
retirada de cada célula para determinar a concentracdo em fase organica dos ETR de acordo
coma equacéo de balango de massa (Equacdo 2).

[M], =2 (Mg — [M]3] €
[M]Y = Z{IMINF — [MIN,} + (M5~ 2

Na Equacéo (1) [M].q' e [M]™ sdo as concentracGes de um determinado ETR na alimentacéo e
no equilibrio, respectivamente. Na equacdo (2) [M]," e [M],"" sdo as concentracdes de um
determinado ETR na fase organica na célula N e na célula N-1, respectivamente. Os termos
[M].," e [M].,"** sdo as concentragBes de um determinado ETR na fase aquosa nas células N e
N-1, respectivamente.

Ensaios de lavagem em batelada do térbio extraido foram conduzidos testando duas variaveis:
concentracdo de disprdsio e pH da solucdo de lavagem. As concentracfes de Dy,0s; foram
definidas em 1,04; 1,56 € 2,08 gL™. As concentragdes de disprdsio na solucao de lavagem foram
iguais a 0, 50% e 100% de excesso da concentracdo de térbio (em base molar) presente na fase
orgénica carregada. O pH nos ensaios foram definidos numa faixa em que ndo houvesse
precipitacdo dos ETR. Os pHs 1,0; 3,0 e 5,0 foram inicialmente escolhidos, mas 3,0 e 5,0
lavaram quantidades despreziveis de ETR, entdo novos ensaios com os pHs 0,65; 1,0 e 1,35
foram conduzidos.

Nos ensaios de lavagem a fase organica usada foi o organico carregado produzido na planta de
extragdo. O volume usado de cada fase foi de 30 mL e foram contatadas em pequenos frascos de
vidro, nas mesmas condi¢cdes de agitacdo da isoterma de extracdo. Os ensaios foram feitos
combinando cada um dos valores das duas variaveis, gerando 9 condicdes diferentes. Eles foram
feitas em triplicata, com uma triplicata dos pontos centrais, totalizando 33 ensaios. Nos ensaios
de lavagem se determinaram o % de Lavagem do Tb e do Ho e 0 % de Extragdo do Dy
(Equacdes 3 e 4). As concentragdes dos ETR em fase organica se determinaram também (Eq. 1),
além do fator de separacdo Th/Dy (B Th/Dy) de acordo com a Equacao (5).

_ M1 - M7

%Lavagem(Th ou Ho) = T‘]O x 100 3)
o
. [Dy155H”~ [Dy]gq
%Extracao(Dy) = —TTas x 100 4)
[Dylag ™"
[Tblge
[Tb]g?
Dtp
== 5
BTb/Dy DDy [Dy]a?z ( )
[Dyl51

Na equacdo (3) [M], e [M],* sdo as concentracdes de Th ou Ho no organico carregado antes da
extracdo e depois da extracdo (no equilibrio), respectivamente. Na equagdo (4) [Dy]aqs""'a"' e
[Dyl.,™ séo as concentracdes de Dy na solucdo de lavagem e no rafinado depois da lavagem
(equilibrio). Na equacéo (5) D, e Dpy sdo os coeficientes de distribuicdo de Tb e Dy,
respectivamente e [Th],™ [Th],™, [Dyls™ e [Dy]o ™ séo as concentragdes de Th e Dy no
equilibrio nas fases aquosa e organica.
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4.  RESULTADOS E DISCUSSAO

O gréafico da Figura 1A mostra a isoterma de extracdo para o disprdsio (curva superior).
Os eixos X ey, respectivamente, representam as concentragfes de disprésio em fase aquosa
(rafinado) e em fase orgénica quando o sistema de extracdo esta em equilibrio quimico. A reta
de operacdo (reta inferior a isoterma de extracdo) € dada pelos valores de concentracdo de Dy na
entrada e saida da planta das solucGes aquosa e organica e sua inclinagdo é numericamente igual
a razdo A/O. O nimero de estagios € dado pelo nimero de degraus formados pelas intercepcdes
de linhas horizontais e verticais tracadas entre a isoterma de extracdo e a linha de operacéo.
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Figura 1A: Isoterma de extracdo do Dy Figura 1B: Planta de extracdo por solvente em
obtida em batelada. regime continuo. Tb (-x-); Dy (-x-); Ho (-x-).

De acordo com o diagrama de McCabe — Thiele em 10 estagios tedricos de extracdo e usando
uma razdo A/O de 0,5 é possivel extrair 89,5% de disprosio.

Uma planta de extracdo foi operada nas condigdes anteriormente definidas e gerou uma fase
orgénica carregada. As extragdes do Tb, Dy e Ho foram 55,7%, 91,8% e 99,6%,
respectivamente. As concentracdes de térbio, disprésio e holmio na fase organica foram
determinadas por balanco de massa sendo elas iguais a 1,0 g/L de Th,0;, 1,5 g/L de Dy,0; e
14,3 g/L de Ho,03 (Figura 1B).

O objetivo da adicdo de Dy a solucdo de lavagem foi favorecer a transferéncia do Tb da fase
organica para a aquosa a partir da troca entre o Th, presente na fase orgénica, e o Dy da solucdo
de lavagem. Desta forma o Tb é removido da solucdo orgénica e a solucdo orgénica se
enriquece em Dy. Os complexos de Dy-P507 séo ligeiramente mais estaveis que os de Th-P507,
devido a sua maior razdo carga/raio (GUPTA & KRISHNAMURTHY, 2005).

A andlise dos resultados a partir do grafico de Pareto e da Superficie de Resposta da lavagem do
térbio mostraram que o pH e a [Dy,03] favorecem a lavagem do Tb e que o pH exerce uma
influéncia mais preponderante que a [Dy,0;]. Ndo mostramos aqui esses graficos.

A Tabela 1 apresenta os resultados dos ensaios de lavagem da fase organica realizados em
bateladas usando solu¢es com diferentes concentracoes de disprosio e pHs.

——
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Tabela 1: Resultados dos ensaios de lavagem da fase organica com solugdes
de diferentes pH e [Dy,0s].

[%ffz pH "a"a(go/eo;“ To Lavi%;;“ Ho EX“?%’ Dy B 1oy [Tblorg (@/L)  [Holorg (¢/L)  [Dylorg (g/L)
1,04 0,65 (TL8+109)% (233+16)% (94+52)% 47423 025+009 9574020  142+0,05
1,04 10 @57+00% (5,1+02% (181+100% 3401 065+001  11,83+002  208+0,01
1,04 135 @27+0%  (04%00)0% (97,9+00)%  26+00 057+050  828+7,17  227+0,00
1,56 0,65 T71+23)% (249+08)% (21,4+00)% 5007 020£002  937+010  1630,00
156 10 (82+46)% (54+14% (836+33)% 3305 0,63+004  11,80+018  269+0,00
156 135 @2+07%  (07+00)% (7,1£00)% 2905 084+001  1238+001  2,69+0,00
2,08 0,65 938+81)% (305:16)% (158+53)%  13,6+99  005:007  867+020  163+010
2,08 10 A5£07%  (02+01)%  (93+03)% 3700 087+001 1244002 3224001
2,08 135 79+00%  (1L3+01)% (958+00)% 3400 081£000 1230001  315+0,00

Os resultados dos ensaios de lavagem em batelada mostraram que, em todas as condi¢des
avaliadas o Th e o Ho foram lavados da solucé&o orgénica e o Dy foi extraido pela fase orgénica.
Além disso, a composicdo mais adequada para a lavagem tinha pH 0,65 e [Dy,03] 1,56 g L™.
Nesta condicao se obteve a maior seletividade na lavagem, pois o  Th/Dy é o maior observado
eigual a5,0+0,7.

5. CONCLUSOES

No estudo realizado se definiram os parametros para a operacao de extragdo de disprésio em
regime continuo presente numa solucdo de Th, Dy e Ho. Ao mesmo tempo, se determinou a
composicao da solucdo de lavagem do Tb que impurifica a fase orgénica. As condic¢Bes Gtimas
para a extracdo do Dy em regime continuo foram usando 10 estagios de extracdo em
contracorrente e uma razdo A/O 0,5. A solugio de lavagem mais adequada continha 1,56 g L™
Dy,0s e pH 0,65. A préxima etapa deste estudo sera a obtengdo da isoterma de lavagem usando
uma solugdo com composicao ja definida aqui visando determinar o nimero de estagios e razéo
A/O da lavagem do Tb em regime continuo.
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