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RESUMO
O presente trabalho, apresentado originalmente no XX Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica —

XX COBEQ, apresenta os resultados como uma andlise das variaveis de processo para a separagdo por
extracdo por solventes, de terras raras leves e pesadas, em meio cloridrico. Reagentes organofosforados
e isoparafina foram usados como sistemas de extracdo e o licor foi produzido em laboratério por
dissolucédo de oxidos de terras raras em HCI para simular um licor de lixiviacdo proveniente de minérios
monaziticos, apds a remocao do cério. Os seguintes parametros foram determinados: pH de trabalho e
concentracdo do extratante. Um circuito continuo de extracdo foi operado e seu comportamento foi
similar aos apresentados nos testes em batelada.

Palavras-chave: extracdo por solventes, monazita, terras raras.
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ABSTRACT

This work, previously presented at the XX Brazilian Congress of Chemical Engineering - XX COBEQ,
presents the results as an analysis of the process variables for the separation of light and heavy rare earths
by solvent extraction in hydrochloric media. Organophosphorous reagents and isoparaffin were used as
extraction systems and liquor was produced in the laboratory by dissolving rare earth oxides in HCI to
simulate a real leaching liquor from monazitic ores after removal of the cerium. The following
parameters were selected: pH of the equilibrium and concentration of extractant. A continuous extraction
circuit was operated and its behavior was similar to that presented in batch tests.

Keywords: solvent extraction, monazite, rare earths

1 INTRODUCAO

Os 17 elementos conhecidos com terras raras (TR) consistem em um grupo de 15 elementos,
chamados de lantanideos, o itrio e o escandio que, apesar de ndo constarem no grupo dos lantanideos
apresentam propriedades similares e ocorréncias geologicas comuns. Todos esses elementos ocorrem juntos
na tabela periodica, no entanto, podemos dividi-los em duas categorias: as terras raras leves: lantanio (La),
cerio (Ce), praseodimio (Pr) e neodimio (Nd); e, terras raras pesadas: samario (Sm), europio (Eu), gadolinio
(Gd), térbio (Th), disprosio (Dy), hélmio (Ho), érbio (Er), tulio (Tm), itérbio (Yb), Lutécio (Lu) e itrio ( Y)
(AIMAN GOLD COORPORATION, 2012).

A separacdo e recuperacdo dos ETR mais Itrio tem sido assunto de muitos pesquisadores por varias
décadas. No passado as separacdes desses elementos séo realizadas através de sucessivas recristalizagdes e
precipitacfes. Hoje a extragcdo por solventes é a operacdo unitaria mais utilizada, no entanto, ainda com a
dificuldade de separacdo que se da pelas propriedades quimicas similares dessa série de elementos onde os
fatores de separacdo’ entre os ETR adjacentes sdo muito pequenos.

No Brasil, as principais fontes minerais de terras raras contém principalmente as terras raras leves
(La, Ce, Pr e Nd) como € o caso das ocorréncias em Cataldo (GO), Araxa (MG) e litoral do Rio de Janeiro.
Ocorréncias de ETR pesadas séo relatadas na area da mina de Pitinga em Presidente Figueiredo (AM)
(Lapido-Loureiro, 1994).

A operacao de separacdo liquido-liquido ou extracdo por solventes (SX), aplicada a separacdo de TRs,
consiste em esséncia no tratamento de uma fase aquosa contendo um ou mais ions em solucdo, com uma fase
organica denominada solvente capaz de extrair seletivamente aquelas espécies de interesse (Ritcey &
Ashbrook, 1984). Formam-se assim os chamados “organo-complexos” dos metais extraidos que sdo contidos
na fase organica, permitindo sua remocdo do sistema (Marcus & Kertes, 1969). A etapa seguinte (re-extracdo

ou esgotamento) consiste na reversdo desta reacdo de extracdo trazendo novamente o elemento de interesse

! Fator de separacdo (F) — Para a situacdo entre dois metais onde a separacéo deve ser realizada a partir de uma mesma
solucgdo, o fator de separacdo é definido como a razdo entre os coeficientes de extracdo de cada metal, que, por sua vez é
dado pela razao entre a concentracdo do metal na fase organica e na fase aquosa.
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da fase orgénica carregada para uma nova fase aquosa, desta vez adequada a um posterior tratamento de
recuperacdo. A etapa de re-extracdo também pode ser conduzida de forma a obter seletividade entre os
elementos removidos da fase organica (Ritcey & Ashbrook, 1984). Com a combinacdo das etapas de extragcao
e re-extracdo é alcancado o fracionamento e a purificacdo das solucbes obtidas da operacao.

A fase aquosa contendo os ETR tem caracteristicas fortemente associadas as fontes minerais tratadas
e ao processamento anterior adotado para a dissolucdo dos concentrados sélidos disponiveis. Assim,
identificam-se os meios cloridrico, nitrico e sulfirico como os mais freqlientemente adotados para o
fracionamento por SX. A cada um destes meios associam-se caracteristicas particulares das espécies idnicas
de TRs presentes que tornam mais adequada a aplicacdo de um tipo de extratante orgénico (Soares, 1994,
Thakur, 2000). Em grande parte da literatura o objetivo principal é a producdo de ETR e seus fracionamentos
utilizando solventes fosforados como 0 D2EHPA, lonquest 801 e Cyanex 272.

Neste trabalho, que foi apresentado em sua forma original no XX Congresso Brasileiro de Engenharia
Quimica — XX COBEQ, dois extratantes foram avaliados e comparados, o0 D2EHPA (&cido di(2-etil-
hexil)fosférico) e o P-507 (&cido di(2-etil-hexil)fosfonico) na separacdo das terras raras em fracoes leve e

pesada contidas em uma solucéo cloridrica. Para tal, foram realizados ensaios de bancada e piloto.

2 MATERIAS E METODOS

O licor sintético de cloretos de TR foi preparado, a quente, a partir de seus 6xidos atraves da adigédo
de HCI com excesso estequiométrico. Antes da adicdo do HCI deve-se fazer uma pasta da mistura de 6xidos
com adicdo de um pouco de agua destilada em um bécher, para facilitar a solubilizagdo do mesmo. Apos o
preparo dessa pasta coloca-se o bécher em uma chapa de aquecimento e adiciona-se o HCI aos poucos. O
cloreto estara completamente formado quando a solucdo ficar limpida. Apos esse processo o bécher deve ser
mantido em aquecimento para reducédo do volume inicial de acido e agua até formacdo de uma pasta Umida
e compacta. A pasta final foi entdo transferida para um baldo volumétrico que, em seguida, foi avolumado
com agua destilada. A tabela 1 mostra as quantidades de cada 6xido de TR e Itrio utilizadas para a preparacao
do licor sintético baseado num antigo relatério da empresa Nuclemon. A auséncia de Cério no licor foi
planejada com o objetivo de simular um licor que sofreu um tratamento anterior de precipitacdo para a

remocdo do Cério contido como tratado na literatura (Awwal & Figueiras, 1988).
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Tabela 1 - Composicdo do licor sintético isento de Cério tendo [TRtotais] 50g/L (Awwal & Figueiras, 1988).

Componentes PM [TR203] [TR*] Alimentagdo
Mol/L Mol/L g/L %
TR203 | TR203
La20s 325,82 6,45E-02 1,29E-01 21,02 42,04
PreOus 1021,4 4,77E-03 2,86E-02 4,87 9,74
Nd.Os 336,48 5,19E-02 1,04E-01 17,47 34,94
Sm,0s 348,7 6,93E-03 1,39E-02 2,42 4,84
Eu203 352,0 9,04E-04 1,81E-03 0,32 0,64
Gd»0s 362,6 4,19E-03 8,37E-03 1,52 3,04
ThsO7 747,6 4,92E-04 1,97E-03 0,37 0,74
Dy,03 373,0 1,26E-03 2,51E-03 0,47 0,94
Ho,03 377,8 5,78E-04 1,16E-03 0,22 0,44
Er,0s 382,6 5,70E-04 1,14E-03 0,22 0,44
Y205 225,81 4,95E-03 9,90E-03 1,12 2,24
SOMATORIO 1,41E-01 3,02E-01 50,0 100,0
Somatério de TR,O3 de médios e pesado (Sm ao Y) 1,99E-02
Somatério de TR®* de médios e pesado (Sm ao Y) 4,07E-02

Os sistemas extratantes trataram-se de solucbes de D2EHPA (&cido di(2-etil-hexil)fosforico) e P-
507(acido di(2-etil-hexil)fosfénico), fornecidos respectivamente pela RHODIA e Luoyang Aoda Chemical
Co. Ltd, em diferentes concentracdes. Para tal, procedeu-se a diluicdo dos extratantes em isoparafina 17/21,
fornecida pela Ypiranga, nas concentragdes indicadas em cada teste realizado. Foram realizados testes para
verificacdo da influéncia do pH da solucéo inicial de terras raras e da concentracdo dos extratantes testados.
Os ensaios de bancada foram realizados em bécheres de vidro com agitador magnético em placa de agitacao
da marca IKA. O pH foi controlado com um pHmetro da marca METRON. O tempo de agitacdo para todos
os ensaios foi de 15 minutos. As fases descansaram durante 40 minutos para total separagdo em funis de
decantacgdo tipo péra e depois levadas para a quantificacdo analitica das TRs. As analises quimicas das
solucgdes aquosas foram realizadas por ICP-MS (ORIBA). As solucdes organicas foram quantificadas por
diferenca.

O circuito piloto para a extracdo de TRs médias e pesadas consistiu de um sistema de 6 misturadores-
decantadores com volumes respectivos de 190mL e 340 mL que operou em dias seguidos, em diferentes
razdes A/O e com a seguintes configurac@es,: pH da alimentacdo 1,0; nimero de estagios: 6; concentracdo

do licor 50 g/L de TRs totais e concentracdo dos extratantes: 20% v/v em isoparafina.

3 RESULTADOS

A figura 1 mostra o comportamento do D2EHPA na extracdo dos elementos de TR leves mais o0
samario em funcdo do pH inicial de trabalho. A andlise do grafico permitiu concluir que em pH em torno de
1,0 uma consideravel separacdo entre 0 Sm e 0s TRs leves foi obtida. Os valores dos fatores de separagédo
para o par de elementos Sm/Nd e demais TRs podem ser consultados na tabela 2. Os valores dos fatores de

separagdo calculados através do teste de investigagdo do pH confirmam o valor de pH ideal de trabalho como
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sendo 1,0, onde foi obtido o maior F (7,86) do par Sm/Nd, o que indica uma melhor separacdo dos ETR

leves (La, Nd e Pr) para os demais elementos.

Figura 1 — Influéncia do pH na extracdo dos TRs para os extratante D2EHPA
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Figura 2 — Influéncia do pH na extracdo dos TRs para os extratante P-507.
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A Figura 2 mostra o comportamento de extracdo dos elementos de TRs leves mais 0 samario em
funcdo do pH inicial de trabalho para P507. Inicialmente observam-se valores de extracdo muito menores
dos que encontrados com o uso do D2EHPA. Observa-se também que para valores de pH iniciais da solucao
aquosa acima de 1,5 os elementos mais pesados estudados como o samario, sao extraidos mais facilmente do
que os outros elementos mais leves, melhorando assim bastante os valores dos fatores de separacdo F
(DSmM/SNd) (Tabela 2).
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Tabela 2 — Fatores de separac¢do dos pares de ETR em fung¢do do pH na extracdo com D2EHPA e P507

D2EHPA P-507

pH F F F .y F F F
incial | (DSM/DNd) | (DN&/DPr) | (DPr/DLa) | P M | (bsm/pNd) | (DNA/DPY) | (DPrDLA)
1,40 8,12 2,08 3,13 05 2,68 1,59 1,64
1,26 6,88 2,08 3,67 1,0 4,82 1,76 4,18
1,04 7,86 1,76 3,67 15 6,81 2,57 N.D
0,75 7,56 1,98 3,25 2,0 12,42 N.D 0,00
0,51 4,87 1,65 2,28 2,5 11,15 -2,00 0,68
0,25 1,50 1,08 0,74 3,0 8,84 2,23 1,06

Também € observado no uso do do P-507 que para toda a faixa de pH estudada as extracbes dos
elementos mais leves (La, Ce, Pr e Nd) sdo menores que 10%. Provavelmente, para aumentar os percentuais
de extragé@o destes elementos, a proposta seria talvez trabalhar em valores de pH mais altos para a solugéo
aquosa de alimentacéo.

Em ambos os dois extratantes usados, 0s baixos valores de fator de separagé@o obtidos para 0s outros
dois pares analisados (Pr/La e Nd/Pr) indicam a dificuldade de separacéo entre esses elementos em especial
para a separacdo Nd/Pr.

Pode ser observado que em alguns casos ndo foi possivel a determinacdo dos fatores de separacéo
(N.D) ou o valor foi igual a zero ou ainda negativo, porque, aparentemente, ndo houve extracao para a fase
organica ou, provavelmente causado por erro analitico.

A segunda etapa de ensaios de bancada teve como objetivo verificar qual a melhor concentracdo de
trabalho dos extratantes testados através dos percentuais de extracdo dos ETR leves e do Sm. A partir dos
dados de extracéo foi possivel representar graficamente o percentual de extragdo em fungédo da concentracéo
dos extratantes como visto nas figuras 3 e 4. Para esses resultados analiticos, os melhores fatores de separagédo
foram obtidos a partir das concentracdes entre 20 e 25% para D2EHPA.

Da andlise do grafico da figura 4 pode ser concluido que, em pH inicial de trabalho igual a 1 e para 0s
elementos mais pesados (Sm), um aumento da concentracdo de P-507 produz um aumento dos percentuais
de extracdo para a fase organica. No caso dos demais elementos investigados esse efeito € discreto. Os valores
dos dos fatores de separacdo (F) do par Sm/Nd permitiram concluir que o melhor desempenho de separagédo

foi obtido para as concentracdes de P 507entre 20 e 25%.
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Figura 3 - Percentuais de extracdo de TRs em funcédo da concentracdo de D2EHPA
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As figuras 5a a 5h apresentam os resultados de extracdo em circuito continuo, para D2EHPA, por
estagio, para os elementos La, Pr, Nd, Sm e Gd. A entrada de alimentacdo aquosa ocorreu na célula nimero
6. Destacam-se as boas extracfes de Sm e Gd ja no primeiro estagio, enquanto que os demais metais, 0s
leves, apresentam extracdo crescente ao longo dos estagios subseqiientes. A partir dos resultados analiticos
foi possivel determinar que o fator de separacdo entre ETRs médias e leves vai diminuindo ao longo dos
estagios.

Nas figuras 6a a 6g apresentam os resultados de extracdo para os testes continuos para P-507.

Verifica-se inicialmente que para todas as relacbes de fase A/O testadas, é apresentado como preferéncia de

corte entre os elementos do par Gd-Sm.
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Figura 5- Resultados de extragdo, em diversos valores de razao aquoso-organico (a a h), para os testes continuos em planta piloto
utilizando D2EHPA como sistema extratante.
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Isso se deve provavelmente ao fato de estar trabalhando em pH 1 sendo entdo necessario trabalhar em
um pH mais elevado para favorecer o corte Sm-Nd. E importante notar que um aumento da razdo A/O

desfavorece a extracdo elementos mais pesados.
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Figura 6 - Resultados de extracdo, em diversos valores de razdo aquoso-organico(a a g), para os testes continuos em planta piloto
utilizando P-507 como sistema extratante.
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4 CONCLUSOES

E possivel extrair e separar ETRs em meio cloridrico utilizando os extratantes organofosforados
D2EHPA e P-507. Comparando com o desempenho observado para ambos 0s extratantes foi possivel
concluir que o P-507 necessita de um de um valor pH inicial mais elevado inicialmente para apresentar um
mesmo desempenho de extragdo pra Sm. No entanto os valores dos fatores de separacdo Sm-Nd parecem ser

mais promissores para o P-507.
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Nos dois casos, os valores de concentragdo do sistema de extracdo ndo apresentaram diferencas
significativas sendo mantidas entre 20 e 25 % V/V para melhor desempenho de separacdo Sm-Nd.

Os testes continuos se mostraram condizentes com os resultados de bancada.
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