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ABSTRACT

From the industrial point of view, liguid-liquid
extraction technique is almost always used in the processing of
rare earths.

This paper describes the study of various parameters
of the fractionation process of didymium carbonate into light/
medium and heavy rare earths concentrates by solvent.extraction.
These products constitute intermediate materials in the overall
process to obtain high purity rare earth oxides, by solvent
extraction, fractional precipitation and ion exchange
techhiques, presently being developed at IPEN.
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I. INTRODUGAO

As terras raras representam uma importante classe
de insumos na fabricagao de catalisadores e vidros, assim como
na industria ceramica convencional e metalurgica. Novas aplica
coes desses elementos tem surgido tambem na area de novos mate
riais, cujo interesse crescente no mercado internacional e pro
vocado pelo grande valor estratégico desses produtos. Nesta' ca
tegoria, destacam-se os magnetos permanentes, os fosforescen-
tes e as ceramicas avangadas [1,2,3]. Considerando a disponibi
lidade de recursos minerais de terras raras no Brasil, o desen
volvimento dos processos de obtencao dessas matérias - primas
mostra-se fundamental para impulsionar o setor de materiais de
alta tecnologia no pais [4,5].

A tecnologia de separagao e purificagao de terras
raras e bastante complexa, devido principalmente a acentuada
semelhanga de comportamento fisico e quimico desseés elementos.
Este fato faz com que a metodologia usual consista na separa-
cao prévia em grupos., e a partir de cada concentrado seja pro
cessada a separacao individual [6].

Dentre as varias tecnicas de separagao quimica des
critas na literatura, a extragao com solventes e a que tem si-
do adotada em escala industrial para obtengao de produtos com
pureza de 95 a 99,999%, embora também sejam utilizadas com fre
quencia associagbes com as técnicas de precipitagao *fracionada

e troca iodnica [3].

A técnica de extragao com solventes baseia-se na
transferencia seletiva dos elementos de terras raras de uma fa
se aquosa (FA) para uma fase organica (FO) em um sistema conté
nuo de equil{brio. A reextragao, ou seja, a remogao de um ou
mais elementos da fase organica e entdo realizada por contacta
cao com diferentes solugoes aquosas. Assim sendo, e possivel a
obtengao de elementos purificados de terras raras realizando -
se sucessivamente trés operagoes:- extracao propriamente dita,
reextragao seletiva (tambem denominada lavagem) e reextragao
total [7].
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A rota adotada pelo IPEN para o estudo de separa-
gao de terras raras a partir de concentrados desses elementos
prevé a combinagao das técnicas de extracio com solventes, pre
cipitacao fracionada e troca iBnica. Neste programa, as duas
primeiras técnicas tem sido utilizadas para ‘a obtengao de con-
centrados enriquecidos em determinados elementos, enquanto gue
a troca ionica se destina a obtengao de o6xidos de terras raras

de alta pureza.

O presente trabalho apresenta um estudo de fracio-
namento de terras raras por extragao com solventes, visando a
obtencao de concentrados de leves/medias (Zant&nio, praaeodi—
mio, neodimio / samério, gadolfnio) e pesadas ({trio,disprésio
e holmio). Utilizou-se como agente extrator o acido di (2 etil
Héxil) fosforico (D2EHPA), o qual tem sido amplamente utiliza-
do para esta finalidade [7,8]. Conforme pode ser visualizado
na figura 1, este estudo constitui a etapa inicial do processo
global de separagao de terras raras, uma vez que estes produ-
tos serao posteriormente submetidos a etapas sucessivas de ex

tragao, precipitagdo fracionada e purificacao por troca ionica

O mecanismo de extracao de terras raras com D2EHPA
foi extensivamente estudado, de forma que seu comportamento em
sistemas de extragdo liquido-liquido e relativamente bem conhe
cido [9,10,11]. PEPPARD e MASON [9], observaram que em solven-
tes nao polares como xileno ou queresone, o D2EHPA se aprésen-
ta como um dimero, devido a formagao de ponte de hidrogénio in

termolecular:

RO OH - (0] OR
N/ NS
P P
P VRN

ro” o whaEe :

* HO OR <

onde R € o grupo 2 etil ' hexil.
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Esta estrutura dimérica parece favorecer a formagao de comple-
xos pela substituicao de um hidrogénio pelo cation de terras

raras, de forma que o mecanismo de extragao seja o seguinte:
M*(ag) + 3 (HG), (org) = M (HG;), (org) + 3H' (aq)

onde: M*Y® & o cation de terras raras
(HG), e a unidade dimérica do D2EHPA

M(HG,); & o complexo metalico na fase organica

Na presenga de excesso de terras raras e possivel o deslocamen
to de dois hidrogenios de cada dimero, com a formagao de uma
espécie polimérica gelatinosa de solubilidade reduzida no sol-
vente organico. Segundo OWENS [11], a formacgao desta tercéira
fase é influenciada tambem pelo tipo de diluente e pela nature

za das especies extraidas.

Considerando-se esses fatos, procurou-se neste tra
balho, definir condigoes de obtengao dos concentrados de inte-
resse evitando a formagao desta fase gelatinosa, uma vez que a
sua presenga compromete a qualidade de separagao das fases, po

"dendo ainda provocar a decomposicao do solvente.

II. PARTE EXPERIMENTAL

II.1. MATERIA-PRIMA E REAGENTES

A matéria-prima utilizada foi o carbonato de diﬁi-
mio produzido pela NUCLEMON, cuja composigao quimica e apresen
tada na tabela 1. Este material foi dissolvido em acido clori-
drico 6 N, gerando uma solugao de cloretos de terras raras de
concentragao em oxidos totais de aproximadamente 270g/l1. Para
realizagao dos estudos, o pH e a concentracao desta solucao fo

ram ajustados em valores pre-estabelecidos.
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TABELA 1 - COMPOSIGCAO DO CARBONATO DE DIDIMIO

OX1IDO0 TEOR (%)
La; 0, ’ 45,9
CeO, 3,7
Pr¢Oi; 8,4
Nd, 0 33,6
Sm; O3 4,6
Eu,; 0; 0,05
Gd, 0, 2,2
TH,0, 0,1
Dy2 0, 0,3
Ho, 0, < 0,05
Er, 0, % 0,05
Yb, 0, < 0,05
Y, 0, 1,1

O agente extrator empregado foi o acido di(2 etil-
hexil) fosforico (D2EHPA) marca SIGMA, diluido em isododecano.
Para as etapas de lavagem e reextragao foram utilizadas solu-

. =~ . T .
goes de acido cloridrico.

II.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A metodologia adotada para o desenvolvimento desta
pesquisa consistiu na programagao de testes em bateladas, con-
tracorrente descontinua e operagbes continuas em misturadores-

decantadores de laboratorio.

Os testes em batelada consistiram basicamente na
contactagao da fase aquosa com a fase organica ém um funils de
separacio, seguido de separacao das fases por centrifugagao.
Foram estudados os seguintes parémetros de extragao: pH e con-
centracao de oxidos de terras raras (R,0,) da solugao de ali
mentacao, relagao volumétrica entre a fase organica (FO) e a

aquosa (FA) e tempo de contactagao. Na etapa de reextracao, ve
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rificou-se a influencia da concentragido da solucio de acido
cloridrico e da relacdo volumétrica entre as fases. Neste Glti
mo caso utilizou-se como solugao de partida um extrato organi-
co obtido em um dos testes de extracao em contracorrente des-
continua. A sequéncia desses experimenﬁos assim como as condi-

goes adotadas sao apresentadas nas tabelas 2 e 3, a seguir.

TABELA 2
CONDIGOES DOS TESTES EM BATELADA DE EXTRAGAO DE TERRAS RARAS

N2 DA SERIE

VARIAVEIS 1 2 3 4
PHp, * -1,0 a 1,0 0,15 0,15 0,15
[D2EHPA] (M) 0,75 0475 0,75 0,75
(FO/FA)volume 1 0,25 a 4 4 4
[R205] (g/1) 111 111 30 a 111 111
tempo de contac )
10 10 10 1alo

tagao (min.)

* Os valores negativos de pH devem ser considerados somente co
mo parametros indicativos da acidez das solugoes aquosas de

alimentacao.

TABELA 3
CONDIGOES DOS TESTES EM BATELADA DE REEXTRACAO DE TERRAS RARAS

‘\\\\\\\ME\Ef\SERIE '
VARIAVEIS 1 2 3

[HC1] (N) 0,5 a 8 2 6

(FO/FA)VOlume 1 0,2 a 10 0,2 a 10
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Os resultados obtidos nos testes de extragao em ba
telada forneceram indicagoes para programagao dos testes de
contracorrente descontinua, também realizados em funis de sepa
ragao. Conforme apresentado na tabela 4, nesta série de testes
foram estudadas as seguintes variaveis:- concentragao de ter-
ras raras na solugdo inicial de alimentagao e concentragao do

agente extrator.

TABELA 4
CONDIGCOES DOS TESTES DE EXTRAGCAO DE TERRAS RARAS
EM CONTRACORRENTE DESCONTINUA

N° DA SERIE

VARIAVEIS 1 2 3
ne de estégios 3 3 3
PHL, 0,15 0,15 0,15
[D2EHPA] (M) 0,75 0,75 1
(FO/FA)volume 4 4 4
[R:0s] (g/1) 111 50 50

A partir dos resultados obtidos nos testes descon-
tinuos foram estabelecidas as condigoes para a operaqic conti
nua de extracao de terras raras, apresentadas no fluxograma da
figura 2. Esta operagao foi conduzida em um sistema de mistura
dores- decantadores de vidro, composto por 10 estégios, sendo
3 de extragao, 3 de lavagem e 4 de reextragao. As celulas des-
se sistema sdo cilindricas com camaras de mistura de 13ml e de

cantadores de 70ml.

II.3. CONTROLE ANALITICO

O controle analitico do processo foi realizado uti
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lizando-se basicamente duas técnicas:- gravimetria (via preci-
pitagdao com ozalato) para determinagido do teor de Oxidos to-
tais de terras raras e espectrometria de plasma acoplado indu-
tivamente (ICP) para analises das terras raras nas fases aquo

sas.

III. RESULTADOS E DISCUSSAO

III.1. EXTRAGAO EM BATELADA E CONTRACORRENTE DESCONTINUA

Os resultados dos testes de extragao em batelada
(figuras 3 a 6) indicam que a porcentagem de extragao aumenta
com o nﬁmero atamico das terras raras, ou seja as terras raras
médias e pesadas sao extraidas preferencialmente e as leves
tendem a permanecer na fase aquosa. Pode-se observar tambem
que, para cada elemento, a porcentagem de extragao e fungao do
PH e concentragao de terras raras na fase aquosa de alimenta-
Gao e da relagdo volumétrica entre as fases organicas e aguosa.

A curva de porcentagem de extragdo em fungao do pH
da fase aquosa apresentada na figura 3, mostra que gquanto maior
o pH da soluggo inicial de terras raras, maior e a porcentagem
de extragado e maior é o fator de separacio entre as terras ra-
ras. Como exemplo, temos, na tabela 5, os fatores de separagao
obtidos entre os elementos Itrio/lanténio, itrio/gadolinio e

gadolinio/lantanio.

TABELA 5
FATORES DE SEPARAGAO DE ALGUMAS TERRAS RARAS
NO SISTEMA D2EHPA - HC1l

pH FATOR DE SEPARACAO
Y/La Y/Gd Gd/La

-0,50 20 5 4

0,10 100 25 4
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A influencia do pH foi tambem observada na forma-
gao dea terceira fase, para valores superiores a -0,40, prova-

velmente devido a saturagao da fase organica.

Com base nos resultados obtidos, fixou-se o pH da
solugao inicial em 0,15, vériando-se a seguir, a relagao volu
métrica organico/aquoso de extragao. Observou-se que a forma-
gao da terceira fase nao ocorre para valores de (FO/FA)yolume
superiores a 2, embora a separagao entre as terras raras me-
dias e pesadas nestes casos seja comprometida, como mostra a
figura 4.

A etapa seguinte consistiu na variacao da concetra
cao de terras raras da solugao inicial, fixando-se em 4 a rela
cdo volumétrica organico/aquoso. A influéncia deste parametro
no rendimento de extracao pode ser observada na figura 5: as
terras raras leves e médias sao mais extralidas para menores va
lores de concentracgao, provocando uma diminuigao do fator de
separagao leves/medias e pesadas. Desta forma, adotou-se a con
centragao de 1lllg R,0;/1 para os testes subsequentes.

Complementando os estudos de extragao em batelada,
a figura 6 mostra que o equilibrio é atingido a partir de 3 mi

nutos.

Considerando-se os resultados acima descritos, fo-
ram’ adotados para os testes em contracorrente descontinua as

seguintes condigoes de extragao:

pHp, = 0,15; [D2EHPA] = 0,75M ; -g% " 4; [R.0,]= 111g/1
Observou-se nesta etapa, a formagao de terceira fa
se em operagao com tres estégios. Este efeito foi eliminado
com a reducao de concentracgao da solugao inicial para 50gR,0s/1,
obtendo-se extracao total das terras raras medias e pesadas ,
conforme mostra a figura 7. Resultados analogos foram obtidos
para operagao com D2EHPA 1,0M, apresentados na figura 8. .
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III.2. REEXTRAGAO EM BATELADA

As curvas apresentadas nas figuras 7 e 8 mostram
que nas condi¢oes definidas de operagao, ocorre uma extragao
parcial das terras raras leves e médias. A possibilidade de
contaminagao do concentrado de pesadas tornou necessario o es-
tudo da etapa de lavagem do extrato organico, alem da etapa de
reextragao total.

A eficiencia da remocido das terras raras da fase
organica foi estudada em batelada, com acido cloridrico em va-
rias concentragoes e relacoes de fases orgénica/aquosa. Os re
sultados obtidos, apresentados nas fiqguras 9 a 11, permitiram
estabelecer as condigoes de reextragao seletiva (lavagem) e to
tal para a operacao continua de separagao de terras raras, a-
presentadas na tabela 6.

TABELA 6
CONDIGOES DE REEXTRAGAO TOTAL E SELETIVA ESTABELECIDAS PARA
A OPERAGAO CONTINUA DE SEPARACAO DE TERRAS RARAS

PARAMETROS REEXTRACAO SELETIVA REEXTRAGAO TOTAL
[HC1] (N) 2 6
(FO/FA) 4 4

[ N

III.3. OPERAGAO CONTINUA DE SEPARACAO DE TERRAS RARAS

Os dados de equilibrio apresentados na tabela 7 ,
mostram que as condicoes de operagao adotadas possibilitam uma
boa separagao das terras raras leves e medias das pesadas. Nes
te caso, o lantanio, praseodimio, neodimio, samario e gadoll-
nio foram separados nos refinados de extragao e lavagem ( RE e
RL, respectivamente) e o itrio e demais pesadas no refinado da
reextragao (RR). As concentracoes de oxidos totais desses refi
nados foram de 20,8 19,5 e 1 g/1 para RE, RL e RR, respectiva-
mente. A analise dos dados obtidos indica ainda, a necessidade
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de reciclo do refinado de lavagem aos estégios de extracao, pa
ra aumento da taxa de recuperagao das terras raras leves e me-

dias.

_ TABELA 7
DADOS DE EQUILIBRIO DA OPERAGAO CONTINUA DE EXTRACAO DE
TERRAS RARAS NO SISTEMA D2EHPA - HC1

e —— COMPOSICAO (%) % % $
CTR RE RL RR EXTRAGAO| LAVAGEM |REEXTRACAO

La 41,6 | 54,9 | 20,6 3,8 30 80 4,7

Pr 12,6 | 13,9 | 18,2 - 42 100 -

Nd 34,4 | 22,1 | 42,0 1,8 66 91 2,9

Sm 4,9 | 3,2 | 11,9 - 66 100 -

Gd 2,6 2,7 6,4 - 47 100 -

Y 2,4 0,1 0,2 | 68,8 97 4,4 95
Outras TR| 1,5 3,1 0,7 | 25,6 - - -
CONCLUSOES

Demonstrou-se, neste trabalho, a viabilidade de
fracionamento do carbonato de didimio em concentrados de ter-
ras raras leves e medias (lantanio, neod{mio, praseodimio, sa-
mario e gadolinio) e pesadas (i{trio), por extragao liquido-li

quido no sistema D2EHPA - isododecano - HCl.

As condicoes definidas permitiram a obtencao dq.um
concentrado de itrio 69%, correspondendo a um fator de concen-
tracao da ordem de 30 vezes para esse elemento.
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CRRBONRTO-iE DIDINIO

EXTRACAD {
| La,Nd,Pr/Sm, 6d + ¥,Pesadas
EXTRACAD 2 EXTRACAD 3
I La,Nd,Pr ! Sm, 6d '
g ‘rtsanas)
PRECIPITACAD EXTRACAD 4

Nd,Pr ( @

EXIRACAO0 3

FIGURA 1 - Diagrama de blocos da rota adotada para obtencao de
oxidos puros de terras raras, utilizando-se as tec-
nicas de extracao com solventes e precipitacao fra
cionada.
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CTR

lRaoal = 50 g/1

pH = 0,10 HC1 2N HC1 BN
D2EHPA 1M @ = 1 ml/min, O =1 mi/Zmin O =1 mi/Zmin

O = 4 mli/min

= = = wap| EXTRACAO | = = ==p| LAVAGEM |= = wep REEXTRACAQ |w = = ==

Refinado da- Refinado da Ref i nado da

extracdo (RE) lavagem CRL) reextracfo C(RR)

FIGURA 2 - Fluxograma da operacao continua de separacao terras

raras por extragao com solventes,
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PORCENTAGEM DE EXTRACAO (%)
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FIGURA 3 - Curvas de porcentagem de extragao em fungao do pH
da fase aquosa de alimentagao.
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FIGURA 4 - Curvas de porcentagem de extragao em fungao da Eelg
gao volumetrica organico/aquoso.
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FIGURA 5 - Curvas de porcentagem de extragao em funcao da con-
centragdo. de oxidos de terras raras (R,0,) na fase
aquosa de alimentagao.
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FIGURA 6 - Curvas de porcentagem de extragao em fungao do tem-
po de contactagao.
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Distribuigao das terras raras nas fases aquosas de
equilibrio referentes a operagdo em contracorrente
descontinua realizada nas seguintes condigdes:-

pH - 0,15; [D2EHPA] = 0,75M ; (FO/FA) = 4 e
[R,05 ] = 50g/1.

* Valores calculados em relagao a solugao de alimen

volume

tagao.
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TEOR NA FASE AQUOSA* (%)

NUMERO DE ESTAGIOS ——a-

FIGURA 8 - Distribuicao das terras nas fases aguosas de equili
brio referentes a operagao em contracorrente descon
tinua realizada nas seguintes condigdes:-
pH = 0,15; (D2EHPA] = 1,0M ; (FO/FA) '
[R,05] = 50g/1. .

* Valores calculados em relagao a solugao de alimen

volume

tagao.
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FIGURA 9 - Curvas de porcentagem de reextragao em fungao da

concentracao da solugao de acido cloridrico.
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FIGURA 10 - Curvas de porcentagem de reextragao em fungao da
relagao volumetrica organico/aquoso ( solugao de
reextracao: HCl 2 N ).
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FIGURA 11 - Curvas de porcentagem de reextragao em funcao da
relagdo volumétrica organico/aquoso (solugao de
reextragao: HCl 6 N),




