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RESUMO 

0 emprego de óxidos de terras raras, em especial de óxido de itrio, j á 

e amplamente difundido na area de desenvolvimento e fabricação de materiais ce-
râmicos. Cerámicas eletrônicas e estruturais à base de zirconia, superconduto-
res, lasers, entre outros, são alguns exemplos de maior relevância. 

No Brasil, entretanto, a utilização desses insumos e limitada visto que 
os processos de purificação dos elementos envolvidos encontram-se ainda em fase 
de pesquisa. 

Neste contexto, apresenta-se, neste trabalho, uma contribuição ao estu-
do de separação de terras raras empregando-se a tecnica de extração com solver-
tes. Os resultados obtidos permitiram a definição de um processo de obtenção de 
concentrado de itrio com pureza superior a 85%, partindo-se de uma materia 
ma contendo 25% desse elemento. 

ABSTRACT 

The use of rare earth oxides, especially of yttrium oxide, is quite 
well known in the area of ceramic materials development and fabrication. 
Typical examples include zirconia based ceramics for electronic and structural 
applications, superconductors and lasers. 

However, the use of these raw materials has been limited in Brazil 
since the process of purification of the rare earth elements is in the 
development stage. 

This paper is a contribution to the study of separation of rare earths 
using the solvent extraction technique. The results allowed the definition of 
a process for obtaining yttrium concentrates with purity higher than 85%, from 
raw materials containing 25% of this element. 
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I. INTRODUÇÃO 

Os processos de separação e purificação de ítrio representam uma 	das 
principais limitações da area de síntese de insumos especiais. Esta dificulda-
de e decorrente da grande similaridade química desse elemento com as demais 
terras raras, com as quais se encontra associado na natureza. Desta forma, as 
diferentes rotas adotadas geralmente são baseadas em fracionamentos sucessivos 
que, visando a obtenção de concentrados intermediários, favorecem a separação 
individual (1,2]. 

A técnica de extração com solventes tem se destacado para esta finali-
dade por possibilitar a obtenção comercial de produtos de pureza elevada em 
sistemas continuos de equilibrio. Neste caso, as terras raras presentes na so-
Lução aquosa de alimentação são seletivamente complexadas com solventes orgãnicos 
(agente extrator), de maneira a serem preferencialmente transferidas para a fa 
se orgãnica. A recuperação dos elementos extraídos e então realizada por meio 
de contactaçoes com diferentes soluções aquosas, em etapas de processo denomi-
nadas reextraçao seletiva (ou lavagem) e reextração total [3,4]. 

Agentes extratores típicos incluem os fosfatoa orgânicos (caso do fos-
fato de tri-n-butila, TBP, os ecidos orgânicos (como o acido di-2-etilhexil 
fosfórico, D2EHPA) e as aminas (Aliquat 336, Alamina 336, Adogen 464, Primene 
81-R, etc.) [4,5]. 

Para o fracionamento de terras raras em grupos de leves, medias e pesa 
das (vide classificação na tabela I), o D2EHPA tem sido largamente empregado 
em plantas industriais devido à sua eficiência e disponibilidade no mercado. 
Conforme pode ser observado na reação abaixo, o mecanismo de extração consiste, 
basicamente, na formação de complexos pela substituição de um hidrogenio da es 
trutura dimerica do D2EHPA por um cation de terras raras: 

M+" (aq) + 3 (HG) 2  (org) ¡ M(HG2 ) 3  (org) + 3 H + (aq) 	 (1) 

onde: M + ', e o cation de terras raras 
(HG) 2  e a unidade dimerica do D2EHPA 
M(HG2)3 e o complexo metálico na fase orgãnica 

Na presença de excesso de terras raras (M +3 ), este sistema também e caracteri-
zado pela formação de uma espécie polimerica gelatinosa que compromete a sepa-
ração física das fases devido á solubilidade reduzida no solvente orgânico [4]. 

Trabalhos ja realizados mostraram que a formação desta terceira fase, 
assim como a porcentagem de extração dos elementos, tambem e função de outros 
parâmetros de processo (acidez da fase aquosa, relação volumétrica orgânico/ 
aquoso e concentração do agente extrator). Esses estudos indicaram ainda que o 
aumento da porcentagem de extração e função do número atômico dos elementos. 
ou seja, as terras raras medias e pesadas são extraídas preferencialmente e as 
leves tendem a permanecer na fase aquosa (6,7]. 

A partir desses dados deu-se continuidade, no presente trabalho, ao es 
tudo de separação de terras raras medias das pesadas utilizando-se D2EHPA coro 
agente extrator. Neste sentido, foram definidas condições de obtenção de con-
centrados enriquecidos em Ttrio e demais terras raras pesadas. 

II. PARTE EXPERIMENTAL 

II.1. MATÉRIA PRIMA E REAGENTES 

Para realização dos experimentos utilizou-se uma solução de cloretos 
de terras raras (CTR) produzida pela NUCLEMON em sua unidade industrial de ex-
tração com solventes. Como pode ser observado na Tabela I, esta solução e cons 
tituída por cerca de 62% de terras raras medias (samerio, europio e gadolinio) 
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e 35% de terras raras pesadas (terbio, disprósio, holmio e ítrio). A fase orgâ 
nica foi obtida pela diluição do ácido di-2-etilhexil fosfórico (D2EHPA) 	em 
isododecano. Nas etapas de lavagem e reextração foram empregadas soluçoes 	de 
ácido clorídrico 2 e 6 molar respectivamente, condições estas definidas  em es-
tudos an teriores [7]. 

TABELA I - Composição típica da solução de cloretos de terras raras medias 	e 
pesadas produzida na unidade de extração com solventes da NUCLEMON. 

Elemento La Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Y 

Composição(%) 40,2 40,6 ;2,1 >37,5 >0,9 >23,7 60,3 >8,0 >1,1 >25,6 

Classificação LEVES MÉDIAS PESADAS 

II.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

0 desenvolvimento experimental dos estudos de extração foi dividido em 
tres etapas: 

a) testes em batelada, onde por meio de contactação tinica da fase orgãnica(F0) 
com a fase aquosa (FA), em funis de separação, foram avaliados 	parâmetros 
como pH e concentração de óxidos totais de terras raras (R = O,) da fase aquo 
sa inicial, concentração do agente extrator ([D2EHPA]) e relação volumetri-
ca entre a fase orgânica e a aquosa ((F0/FA) v ). 

b) testes em contracorrente descontínua em que, utilizando-se as condições de 
finidas nos testes em batelada, determinou-se o numero de estágios de extra 
ção necessários para se obter o fracionamento das terras raras medias e pe-
sadas. 

G) testes em contracorrente continua, por meio de operações em sistemas de mis 
turadores-decantadores de laboratório, os quais permitiram comprovar as  co; 

 dições de processo propostas em regime continuo, considerando-se a eficien-
cia do equipamento. 

As condiçges adotadas nos testes cm batelada são apresentadas na Tabe-
la II. Os experimentos iniciais (series 1 a 3) visaram a observação d. 'nfluen 
cia das condiçges da fase aquosa de alimentação no rendimento de extração de 
cada una das te.ras raras e verificação da formaçãc de terceira fase. Nas de-
mais series, procurou-se determinar condiçges de utilização da solução de ter- 
ras raras tal qual como produzida, eliminando, desta forma, a introdução 	de 
operaçgcs adicionais de ajuste de concentração e acidez no processo global 	de 
purificação. Com  base nesses dados, os testes em contracorrente descontinua fo 
ran realizados adotando-se 6 e 3 estágios de extração. 

Um aspecto importante a ser considerado na interpretação dos resulta- 
dos, e o fato de que as medidas de pH em valores negativos foram adotadas ape- 
nas como parâmetros indicativos de acidez, devido a sua menor precisas. No ca-
so da nateria prima de partida, empregada nos  testes  das series 4 a 6, o con-
trole da acidez da soluças foi tambem realizado pelo método de titulação poten 
cionetrica, o qual e mais adequado para esta faixa de concentração hidrogenio-
nica. 

As operações em contracorrente descontínua foram conduzidas em uma ba-
teria de misturadores-decantadores de acrilico constituida de 12 estágios cuja 
distribuição foi determinada nos testes descontinuos. As celulas deste sist em a  
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ao retangulares e possuem cameras de mistura e de decantação que apresentam  
olume til de 255m1 e 690m1, respectivamente. Como solução de partida do 1 4  
fluxograma  testado, utilizou-se o 2 9  lote de cloretos de terras raras (CTR)for  
wido ela NUCLEMON, de concentração de 172g R: 0,/1 e acidez livre de 0,98N  
• fluxograma  testou-se a acidez de 0,70N. Nesta etapa foram geradas solu- 

iquecidas em  {trio  e samário a partir das quais foram preparadas amos-
tras de Oxidos via precipitação com oxalato.  

TABELA II -Condições experimentais adotadas nos testes de extração em batelada  

Numero 
da  

serie 

Variáveis  

PHFA 
 

FA R2 0, ] (g/1)  
[ D2EHPA] 

(M)  (FO/FA) v   
Í

a
 - 

-0,50 a 1,00 100 1,00 1  
-0,50 a 1,50 60 1,00 1  
-0,50 a 1,50 30 1,00 1  

-0,56' 137,5 0,50 0,5 a 15  
-0,56• 137,5 0,75 0,5 a 15  
-0,56` 137,5 1,00 0,5 a 15  

• valor correspondente a acidez livre de 1,12N  

0 controle analítico dos processos envolvidos foi realizado utilizando-
se  as técnicas de gravimetria para determinação de oxidos totais de terras ra-
ras (R203) e espectrometria de plasma acoplado indutivamente (ICP) para análi-
se das terras raras individuais.  

III. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

Os resultados obtidos nos ensaios de extração em batelada, confirmaram  

inicialmente a tendência de que a porcentagem de extração aumenta com o numero  
atômico das terras raras e com o aumento do pH e concentração de terras raras  

da fase aquosa inicial. Indicaram tambee a formação da terceira fase em concen  

trações de 60 e 100g R203/1, para valores de pH das soluções iniciais superio-
res a -0,30 e -0,50, respectivamente.  

Para soluções que apresentam concentração de 30g 8203/1, não foi obser  

vada formação de terceira fase, o que permitiu a obtenção das curvas de porcer  

tagem de extração de cada terra rara em função do pH da fase aquosa (figura 1)  
Nessas condições, verificou-se que o pH da fase aquosa deve ser positivo pare  

se obter porcentagem de extração de itrio superior a 95%.  

Quando se utilizou, nos testes em batelada, a solução de acidez 1,12'  
e de concentração 137,5g R= 0,/1, observou-se que, para relação de fases FO/FA^'  
o rendimento de extração de ¡trio  atinge ‘ um valor máximo de 40%. Contudo, cono  
^cstra a figura 2, a porcentagem de extração pode ser superior a 80% quando se  

ausenta a relação volumétrica para valores acima de 4, 5,5 e 9, para concentra  
coes de D2EHPA de 1,00, 0,75 e 0,50 molar, respectivamente. Dentre essas condi  
coes, definiu-se como sendo a mais adequada a que utiliza concentração de 1 rio  
lar para o agente extrator, por apresentar maior transferencia de itrio para a  

fase orgânica com um menor consumo de reagente orgânico. Cabe mencionar ainda  

que o gadolinio arrastado para a fase orgânica pode ser eliminado com a utili-
zação de soluções de lavagem adequadas.  

Analisando-se esses dados, verificou-se que existem várias condições  
de  fracionamento  do concentrado de terras raras, sem que haja formação de ter-
ceira fase. Dentre estas, ha um compromisso entre a concentração e 'a acidez da  
solução para se atingir os valores desejados de rendimento e pureza. No caso  
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FIGURA 2 - Curvas de porcentagem de extração de alguns elementos de terras ra-
ras em função da relação volumetrica orgãnico/aquoso e concentração 
do agente extrator (series 4 a 6). 

137 

Areal. de 76.• Congress o mreulleiro da Cerómica 

7 • 10 de hake  de 1991, Ceiembe • MG 

este trabalho, a possibilidade de fracionamento de soluções de concentração 
levada (>100g R203/1), embora mais ácidas, e mais vantajosa devido ao aumente 
a capacidade de produção e por viabilizar a utilização da matéria prima origi 
al. 

FIGURA 1 - Curvas de porcentagem de extração de alguns elementos de terras ra-
ras em função do pH da fase aquosa de alimentaçdo (série 3). 
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Com base nessas consideraçoes, adotou-se as seguintes condiçoes de ex-
trayào para os testes em contracorrente descontinua com 6 e 3 estagios: 

[H+1 = 1,12N; [R2 03 	= 137,5g/1; [D2EHPA] = IM; (FO/FA) v  = 4 

:e acordo com os resultados obtidos nesses experimentos, os quais estão apre- 
sentados nas figuras 3 e 4, obteve-se elevados valores de rendimento de  extra- _ 
;so  de itrio e de disprosio em ambas as operaçoes. Desta forma, optou-se pelo 
fracionamento com três estagios de extração, realizando-se as operaçoes conti-
°,uss conforme fluxograma da figura 5. 

0 2 3 4 e 

NUrdU10 00 E3111210•4 

FIGURA 3 - Curvas de distribuição de alguns elementos de terras raras nas fa-
ses orgânicas de equilibrio do teste de extração em contracorrente 
descontinua com 6 estágios. 

	 — r 
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FIGURA 4 - Curvas de distribuição de alguns elementos de terras raras nas fa-
ses orgãnicas de equilibrio do teste de extração em contracorrente 
descontinua com 3 est agios. 
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FIGURA 5 - Fluxograma adotado nas operações continuas de separação de terras 
raras medias e pesadas por extração com sòlventes 

A tabela III mostra os dados de equilíbrio dos dois testes realizados 

em contracorrente continua. Nota-se que foi possível a obtenção de concentra-
dos enriquecidos em samario e gadolínio (refinados de extração-RE) e em itrio 
(refinados de reextração-RR), cujas composiçôes foram pouco alteradas em decor 
rencia das modificações de processo. Contudo, pode-se observar que, para raio-
res valores de acidez da solução de terras raras (1 2  fluxograma), menores são 

as porcentagens de extração de disprosio e itrio. Desta maneira, esses elemen-
tos tendem a permanecer, como impurezas, no concentrado de terras raras medias 
(refinado de extração-RE). 

A caracterização quimica dos óxidos obtidos pela precipitação e calci - 

naç ão dos refinados de reextração RR1 e RR2 mostrou que a composição desses 
concentrados e da ordem de 85,0% de Y203. Os oxidos gerados a partir dos refi-

nados de extração RE apresentam 51,0% de Sm2  03  e 30% de Gd2 03 . 

TABELA III - Dados de equilíbrio das operações contínuas de separação de terras 
raras medias e pesadas utilizando-se D2EHPA como agente extrator 

m
.-..)l.L

' -R
l:_

H
  O

 

Matéria 

Prima 

Composição (%) 
1 2  Fluxograma' 22 Fluxograma' 

1 4  Fluxograma*  22 Fluxograma" 

REI RR1 RE2 RR2 %Extr. %Reextr. %Extr. %Reextr 

Sm 
Gd 

 Dy  
Y 

Outras 
TR 

337,5 
423,7 
48,0 

225.6 

(5,2 

)46,8 
429,3 
>8,3 
28,4 

(7,2 

41,4 
(2,8 
25,7 

281,3 

(8,8 

247,5 
)30,4 
27,9 

26,5 

47,7 

51,3 
G2,7 
27,1 

280,3 

(8,6 

2,9 
4,0 
18,6 

74,5 

- 

229,1 
)67,1 
86,2 

96,0 

- 

4,5 
0,9 

25,3 

80,7 

- 

419,3 
100,0 

87,5 

97,5 

-   

• Condições de alimentação da solução de cloretos de terras raras: 
1 4  Fluxograma: acidez livre = 0,98N; [RiO3] = 172g/1 
2 2  Fluxograma: acidez livre = 0,70N; [R2 03 ] = 163g/1 

IV. CONCLUSÕES 

Os resultados apresentados neste trabalho mostram a viabilidade de fra 
cionamento de terras raras medias e pesadas empregando-se o sistema de extra- 
çao D2EHPA - isododecano - HCl. Neste sentido, foram estabelecidas 	condiçges 
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de processamento continuo que possibilitaram a obtenção de óxido de Itrio 85% 
e de samário/gadolínio (51% Sm:  03  /30% Gd=  03  ) . Estudos em andamento preveem a 
utilização da técnica de extração para purificação do concentrado de itrio e 
separação do par samerio/gadolínio. 
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