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RESUMO

O trabalho apresenta os resultados
obtidos no estudo de de extragdo dos
elementos Y,Er e Yb, contidos no
sistema  YCl;  -ErCls-YbCl-HCI  /
IONQUEST 1,0M caracterizado
quimicamente por uma fase aquosa de
composi¢do 0,38M Yb, 0,05M Er e 0,9M
Y, dois niveis de concentragdo de HCI
inicial, 0,AM e 0,7M e fase organica
constituida pelo extratante IONQUEST-
801 solubilizado em diluente alifatico; o
tempo de contato adotado variou entre 1
e 10 minutos.

Em presenca de érbio e de
elevada concentragdo de itrio, em
ambos os niveis de acidez e em toda
faixa de tempo de contato o itérbio foi
extraido preferencialmente. Em acidez
inicial de 0,IM de HCl, para tempos de
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contato de 1 e de 10 minutos foram
obtidas eficiéncias de extracdo entre 12
e 17% Y, 12 e 18% de Er e 62 e 73%
Yb, respectivamente; em acidez
0,7M, as eficiéncias de extracdo do itrio
e do érbio mantiveram-se praticamente
constantes, enquanto  a do itérbio
situou-se na média de 66%.

O sistema alcangou a
estabilidade num tempo de contato em
cerca de 3 minutos; nesta condicdo,
foram obtidas eficiéncias de extracdo de
13% Y, 17% Er e 72% Yb, e fatores de
separacdo(S) dos pares Sen=14,
Swe=123 e Swy=17,4, indicando a
dificuldade de separacdo seletiva do par
ftrio/érbio e a viabilidade de separagéo
preferencial do itérbio em relacdo a
estes elementos.



1. INTRODUCAO

Os elementos de terras raras ocupam destacada posicdo no
desenvolvimento tecnol6gico devido a crescente aplicacgdo em importantes
setores da indUstria. No setor quimico, participam e conferem propriedades
especificas a diversos tipos de catalisadores, essenciais as industrias
petrolifera, automobilistica e de sintese de produtos quimicos; na indstria
de cermica sdo utiizados na confeccdo de ceramicas especiais e em
cerdmicas transparentes, resistentes a altas temperaturas; no setor 6tico, séo
usados como ingredientes em vidros especiais, conferindo a estes
propriedades fotocromaticas, em telas de tubos de televisores coloridos, em
lampadas tricroméaticas; na producdo de agos estruturais; superligas; agos
inoxidaveis e em tubulages com isolamento termelétrico resistente a
corrosdo. Na industria eletro-eletrénica sdo imprescindiveis na produgdo de
magnetos permanentes, tecnologia de supercondutores, fosforos e laser.

Os elementos de Terras raras ocorrem em varios ambientes geoldgicos e sdo
constituintes em muitos minerais, embora poucos sejam de importancia
econdmica. Destacam-se como principais fontes de terras raras : a monazita
(fosfato de terras raras), a bastnaesita (fluor-carbonato de cério e lantanio) e
a xenotima (fosfato de itrio), contendo este elevados teores de elementos
pesados. O principal O método utilizado, no fracionamento dos elementos de
Terras raras, € a extracdo por solvente ou extracdo liquido-liquido, esta
técnica de separagdo é barata e simples, e tem como base tedrica a
diferenga de solubilidade entre as fases, isto €, a completa imiscibilidade de
uma fase em outra. Nesta técnica, h4 a presenca de duas fases: fase aquosa
e fase organica, sendo que a primeira contém o metal a ser etraido e a
segunda constitui 0 solvente (extratante e doluente). A escolha do solvente
depende: da total imiscibilidade na fase aquosa; da alta seletividade em
relacdo ao metal a ser extraido e da sua estabilidade térmica. Neste trabalho
O solvente utilizado constituiu-se do extratante IONQUEST-801(éster mono-
2-¢etil-hexil &cido 2etil fosfonico, diluido em isoparafina); utilizou-se como fase
aquosa solugdo cloridrica de composi¢éo quimica proxima a um concentrado
de xenotima (0,38M de Yb, 0,05M de Er, 0,9M de Y).

A extracdo, quando se utiliza um extratante fosfonico, pode ser representada
pelo seguinte mecanismo:

TR#3+3(HG)2 ? TR(HGy)s +3H*
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TR*3- metal de TR a ser extraido(fase aquosa)
(HG)2 -molécula do extratante organico
TR(HGz)s-complexo do metal com extratante organico

H*-ions hidrogénio liberados

A partir dai pode-se definir o coeficiente de extracdo(D) que representa a
relagdo da concentragdo do metal na fase organica e a concentragdo do
metal na fase aquosa e tambhém pode ser determinado o fator de separacéo
entre dois elementos, este é representado pela relagéo entre os coeficientes
de distribuicdo de cada um dos elementos.

2.0BJETIVO

O objetivo deste trabalho foi analisar o comportamento de extragdo do
sistema YCk-YbCk-ErCl-HCI /IONQUEST 801, em fungdo do tempo de
contato, em dois niveis de acidez (0,1 e 0,7), visando verificar a viabilidade
de separagdo seletiva dos constituintes metalicos do sistema.

3. MATERIAIS E METODOS

As solugbes de cada elemento foram preparadas a partir da dissolucdo a
quente de massas requeridas dos respectivos 6xidos com excesso de HCl, o
qual foi eliminado por evaporagdo préximo & secura. Estas solugbes
serviram como solu¢do-mde para a confec¢do das amostras utilizadas nos
experimentos. Em todas as solugbes a acidez e a concentragdo total de
terras raras foram analisadas por titulometria e as concentragBes de cada
elemento por espectrometria por emisséo em plasma ( ICP-AES).

A fase organica foi preparada diluindo-se o extratante éster mono-2-etil-hexil
acido 2-etil fosfonicoIONQUESt801) em isoparafina (diluente alifatico),
ajustando sua concentracdo em 1,0M. A mistura entre as fases aquosa e
organica foi realizada empregando-se um agitador mecanico, marca Cole
Parmer, modelo Continuous Duty, sendo a velocidade de agitagdo 800 rpm.
Utilizou-se como reator para mistura bécheres de 125mL de capacidade e
relacdo de fases de 1/1 (aquosolorganico). Foram realizados testes em
duplicata para cada tempo de contato; apés o contato as fases decantadas
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foram eparadas, filtradas e analisadas. A composicdo da fase orgénica foi
determinada por diferenca.

Em todas as etapas do controle analitico das fases aquosas, a acidez e a
concentracdo de terras raras total foram determinadas numa mesma
aliquota. A acidez foi determinada por titulagdo &cido-base com NaOH e
indicador misto (vermelho de metila e azul de metileno), seguida de
reacidulacdo com HCI e adi¢do de urotropina e do indicador alaranjado de
xilenol para a determinagdo da concentragdo total de terras raras por
complexometria com EDTA. A concentracdo do extratante contido no
solvente (fase orgénica) foi determinada, também, por titulacdo &cido-base
com NaOH e o emprego do indicador azul de bromotimol.

4. RESULTADOSE DISCUSSAQ

A influéncia da acidez inicial da alimentacdo aquosa sobre a eficiéncia de
extracdo dos elementos em estudo foi determinada experimentalmente na
faixa de acidez de 0,IM a 1,5M. Os resultados obtidos, apresentados na
figura 1, mostraram que a eficiéncia de extracdo permanece praticamente
constante, em cerca de 76%, até o nivel de acidez de 0,7M; a partir deste
valor a extracdo decresce significativamente com o aumento da acidez,
atingindo a valor minimo de 40% em acidez 1,5M.

100
Y43

™ [Yb+3]
% Ext 60 T ™ [Er+3]

80 Y
40 1

20-%—1

0

0 0,5 1 1,5 2
[[H+]-moll/L

Figura 1: Influéncia da acidez da alimentacdo aquosa sobr e a eficiéncia
de extragdo do sistema
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As figuras 2 e 3 mostram os resultados obtidos nos testes de determinagéo
da eficiéncia de extragdo dos elementos Y, Er e Yb, em acidez inicial de 0,1M
e 0,7M. Nos dois niveis de acidez, a eficiéncia de extracdo, a partir do tempo
de contato de 3 minutos, permaneceu praticamente constante, indicando que
0 extratante estd proximo a saturagcdo e que alcangou sua capacidade de
extracdo. No caso do elemento itérbio, verifica-se que a eficiéncia de
extracdo atingiu 75%; ja os elementos itrio e érbio, cujos valores de
eficiéncias de extracdo, nos niveis de acidez inicial de 0,IM e 0,7M, foram
proximos, em torno de 12 a 18%, respectivamente, permitindo prever a
dificuldade em separa-los seletivamente. Devido ao maior valor da eficiéncia
de extragdo apresentado, o itérbio poderia ser separado preferencialmente
ao itrio e ao érbio, em sistema de extragdo multiestagio.
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Figura 2: Eficiéncia de extragdo do sistema em fungéo do tempo de
contato. [H+]=0,1M
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Figura3: Eficiéncia de extracdo do sistema em func¢éo do tempo de
contato. [H+]=0,7M

Os valores dos fatores de separagdo(S) em relagdo aos elementos Yb/Y e
Yb/Er, representados pelas figuras 4 e 5, apresentam valores de 12,3 e 17,4,
que comparados com os valores de S vy, contidos na figura 6, mostraram-
se bem maiores, indicando maior facilidade de separagdo do elemento
itérbio(Yb) em presenca de érbio e ftrio. Os fatores de separagdo do érbio
em relagdo ao itrio, figura 6, mostram valores aproximadamente iguais a 1,4,
comprovando a dificuldade de separacdo desses elementostal como
discutido anteriormente.
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Figura4: Influéncia da acidez sobre o fator de separacéo Sy, g, em
funcdo do tempo de contato
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Figura5: Influéncia da acidez sobre o fator de separacéo S,y em
funcdo do tempo de contato
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Figura 6: Influéncia da acidez sobre o fator de separacéo S- ;v em
funcéo do tempo decontato

5.CONCLUSOES

- A eficiéncia de extracdo é fortemente influenciada pela variagdo da
acidez da fase aquosa, a partir de 0,7M HCI. O intervalo de acidez entre
0,1M e 0,7M foi adequado a separagdo dos elementos do sistema;

- Determinou-se que o tempo de contato de 3 minutos foi suficiente para o
sistema alcancar a sua capacidade de extragao;

- Os resultados mostraram que nas condigbes operacionais estudadas a
separacdo seletiva do itrio e do érbio é praticamente inviavel;

- A extracdo preferencial do itérbio ocorre em presenca de érhio e elevada
concentracao de itrio.
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