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'uThteresse por elementos terras raras tem crescido muito nr^s últi-
mos anos» sempre associado a tecnologias de ponta, tais como cerãmi^
ca, eletrônica, supercondutor, vidros especiais, dentre muitas ou-
tras. Dos elementos da série dos lantanideos, o gadolinio é de espe
ciai interesse para a indústria nuclear: é usado para controlar a
reação nuclear em cadeia, em reatores de potência.

Descrevem-se os trabalhos experimentais de laboratório para o de-
senvolvimento de um processo de extração por solvente para a separa
ção e purificação de gadoiTnio e, secundariamente, de samãrio, eurõ
pio, lantanio e Ttrio. Utilizando como solvente o ácido di(2-etil-
hexii) fosfórico (DEHPA), foi desenvolvido um fluxograma preliminar
para separação desses elementos. 0 fluxograma consta basicamente de
3 ciclos de extração por solvente, usando uma solução de DEHPA- 14%
v/v em ISOPAR.

A separação e purificação de terras raras baseiam-se na extração pre
ferenciai dos elementos mais pesados, a partir de uma solução clorí
drica, e em reextrações seletivas com ácido clorídrico de diferen-
tes concentrações. Apenas as separações de cerio e de eurõpio são
feitas pela mudança do estado de oxidação, seguida de precipitação.

t apresentado em detalhes todo o estudo feito para levantamento dos
parâmetros básicos de extração, tais como razão de fases, concentra^
ção de DEHPA, concentração da solução de alimentação, etc.

Empregando o fluxograma descrito, obteve-se o seguinte grau de pure
za para cada um dos produtos: gadolinio-93%; samãrio-71%; eurõpio -
95*; lantânio-98%; Urio-90*.
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1. INTRODUÇÃO

0 Bnsil tem sido hã multas décadas um Importante produtor de mona*
zita, um fosfato de ttrras raras que se deposita ao longo da costa
brasileira* desde o Rio de Janeiro até o Maranhão. Inicialmente ex-
portada na forma mineral, a monazita brasileira ê desde o inicio da
década de 50 toda processada Internamente. Hoje são exportados priri
cipalmente produtos como o mischmetai, uma liga metálica de terras
raras, e cloreto, carbonato e oxido de terras raras, que as contém
na mesma proporção existente no mineral. Compostos de terras raras
Individuais de elevado grau de pureza não são produzidos em escala
comercial no pais, necessitando de importação. 0 Brasil, assim, ex-
porta matéria-prima de relativamente baixo valor agregado e impor-
ta, quando necessário, produtos e insumos de muito mais alto valor.

0 interesse por elementos terras raras tem crescido muito nos últi-
mos anos, sempre associado a tecnologias de ponta, tais como cerâ-
mica, eletrônica, supercondutor, raios laiser, vidros especiais, de£
tre muitas outras. Países que não dispõem de grandes reservas de mi-
nerais de terras raras, como França» Alemanha Ocidental e Japão, d£
minam a tecnologia para sua separação e purificação e comandam, ao
lado dos Estados Unidos, o comércio mundial desses elementos. Mais
recentemente também a China passou a ocupar importante fatia desse
mercado.

Dentre os elementos da série dos lantanTdeos, o gadolinio é de espe_
ciai interesse para a indústria nuclear. Devido ã sua grande seção de
choque para absorção de neutrons esse elemento é usado para contro-
le da reação nuclear em cadela, em reatores nucleares de potência ,
onde é exigido em alta pureza. Estudos avançados para a utilização
de ciclos de alta-queima do combustível nuclear voltam-se para o
emprego de um combustível de UOg ja contendo uma certa porcentagem
de 6d20j, formando uma mistura íntima já na própria vareta.

A Divisão de Processos Químicos do CDTN recebeu a Incumbência de de_
stnvolver um processo para obtenção de gadolínio de pureza nuclear.
Optou-se ptlo processo dt txtração por solvente, largamente utiliza^
do para a produção ..t grandes quantidades de ttrras raras Indivi-
duals dt elevada purtza, dtntrt tits o gadolTnio [l, 5].
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Nt separação do gadolTnio sío obtidos subprodutos (p. ex. saaãrio e
eurõpio), que tia considerável vêlor comercial ou produtos 1nteraed£
•rios de processo (p. ex. concentrados de lantinio e de Ttrio), que
se constituem eu ponto de partida para a obtenção de outros elemen-
tos lantanTdeos de Interesse.

Outros compostos de terras raras Individuais de Interesse imediatoou
nun futuro próximo para a Indústria brasileira são os õxidos de lan-
tínio e de Ttrio. Con previsão de entrada e» operação já ea fins de
1989, está sendo construída nas proximidades de Belo Horizonte a p H
aeira fabrica de vidros ópticos do Brasil, utilizando tecnologia ale
aã (RDA). Essa fábrica demandará na sua priaeira etapa de implanta -
ção algo ea torno de 150 kg/ano de oxido de Ttrio (V2°3> 9 9» l x) e de

500 kg/ano de oxido de lantânio (La203> 97,2X).

Nesse relatório constam os progressos já ilcançados no desenvolvimer»
to de um processo de extração por solvente para obtenção de gadoiT -
nio nuclearmente puro e, como sub-produtos, de samãrio e eiTÕpio de
elevada pureza. São descritos também os trabalhos realizados para a
separação de óxidos de lantânio e de Ttrio, a partir de produtos in-
termediários do processamento do gadolTnio. Finalmente, todos os re-
sultados obtidos são consolidados em um fluxograma preliminar para a
separação de samãrio, eurõpio e gadolTnio, que consta basicamente de
tris ciclos de extração por solvente.

2. SEPARAÇÃO DE TERRAS RARAS

A obtenção de terras raras individuais em elevado grau de pureza
sempre representou um grande desafio pari a química inorgânica. Ape
nas alguns paTses do mundo desenvolvido possuem hoje a tecnologiapa
ra a produção em escala industrial de cada uma das terras raras em
alto grau de pureza.

A origem dessa dificuldade esta na grande similaridade das proprie-
dades químicas dos elementos lantanTdeos, em especial no fato de a
tua Valencia aals estivei ser a tri-positiva. Apenas cêrio, samí-
r1o, eurõpio e itírbio apresentam outra Valencia estivei; daT a se-

kparaçio desses elementos das demais terras raras se basear, na maior
partt das vezes, nessa propriedade quTmica.
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Muitos processos de separação são baseados na variação da basicidade
dos lantanTdeos, segundo o núaero atônico do eleaento: coa o auaent©
de número atômico, hí ua decréscimo da basicidade, que acompanha o
decréscimo do raio atômico. Esse decréscimo da basicidade está taa-
bém associada i facilidade de coaplexação. Baseada nessas proprieda-
des, a separação de cada uma das terras raras tea sido feita por pro
cessos tais coao cristalização fracionada. precipitação, troca-iôni-
ca e extração por solvente. A quTaica de separação de terras raras
foi recenteaente revista [6].

2.1 - Separação de Cêrio

A separação do cirio ea escala comercial, no estado de oxidação te-
travalente, é largamente praticada [7]. A oxidação do cirio triva-
lente para o estado tetravaiente em solução aquosa é prontamente cor»
seguida por meio eletrolitico ou químico, utilizando bromato, permaji
ganato, hipoclorito ou ozônio.

A literatura relata processos de separação e purificação de cério por
extração por solvente, usando DEHPA-icido (di(2-etil-hexil) fosfóri-
co - como agente extractante, em meio nítrico, após a oxidação do

3* 4+ —

Ce a Ce pela reação com permanganato de potássio ou persulfato
de amonio [8, 9] .

Foi testado em laboratório o processo de extração de cêrio d partir
de uma solução 2 mol HN03/£, usando DEHPA 30% v/v diluído em ISOPAR
(querosene purificada). A oxidação do cério ao estado t"»travalente
foi feita pela adição de permanganato de potássio, num primeiro tes-
te, e de persulfato de amônio na presença d* catalisador AgNO^, num
segundo teste. A Tabela 1 relaciona os resultados desses dois testes
na forma de coeficientes de distribuição do cério e das denais ter-
ras raras.

Para os testes com KMnO4, observa-se que os coeficientes de distribii
Ição do cério e das terras raras tiricas são bastante baixos, enquan
to que os valores para o Ttrio t as terras raras Ttricas são bem maj_
ores. Isso parece indicar que a oxidação do Ce a Ce em meio nT-
trico não foi eficiente, ji que o Ce3* é pouco extraTvel pela DEHPA.
, Os resultados do teste com (NH4)2S208 mostram coeficientes de distri^
bulçio maiores que a unidade para cirio e Ttrio, enquanto as demais
terras raras tea coeficientes aenores do que 1. Esses dados levaa
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• conciusio de que a separação de cério de soluções nitricas do con-
centrado de terras raras não ê seletiva• ji que o Ttrio i co-extra?-
do.

Foi utilizada, então, U M outra alternativa para separação de cério,
usando ua processo de oxidação/hidrõlise QlO]. Partindo-se de uaa
solução de cloreto de terras raras, contendo 120-130g TRgOj/i, adici^
onou-se lentaaente una solução de KMn04/N«2C03 na razão aolar 1/4. A
hidrÕlise foi feita a 90-95°C. aantido o pH entre 2.5 e 4,5, encer-
rando-se ea pH 2,5.

Usou-se ua excesso de 10% de peraanganato ea relação ã quantidade
estequioaitrica para completa oxidação do cério. Depois de completa-
da a reação,o CeOg é separado como precipitado, filtrado ea filtro
a vácuo e lavado.

A Tabela 2 apresenta os resultados de dois testes de separação de
cêrio por oxidação/hidrõlise. 0 teor de CeO2 no precipitado foi de
95,7% no primeiro teste, ea relação ao conteúdo total de oxido de
terras raras, e de 92,6% na segundo teste. A solução de cloreto de
terras raras, apôs eliminação da aaior parte do cério, passa a con-
ter aenos de 0,1% de CeO»; ea outras palavras, a remoção do cério foi
aaior que 99,9%.

2.2 - Obtenção das frações de terras raras leves,
aedias e pesadas, por extração por solvente

A obtenção de terras raras Individuais em elevada pureza por extra-
ção por solvente é geralmente feita em etapas. Separam-se primeira-
mente os lantanTdeos em 3 grandes grupos, quais sejam, o grupo de
terras raras leves, o grupo médio e o de terras raras pesadas, at se
Incluindo o Ttrio. A partir desses 3 grupos separa-se o elemento de
Interesse; seguem-se, por último, as etapas de purificação necessá-
rias. A Figura 1 Ilustra, simplificdamente, as várias etapas de um
processo de separação de terras raras.

0 primeiro solvente usado para a separação de terras raras foi o fo£
fato de tr1-but11a-TBP pi» 14]. A separação de gadoiTnio com pureza
dt 95%, ta quantidades da ordea dt quilograma, foi rtUtada por WE A
VER t outros [15], A separação dt Ttrio t dos sub-grupos lan-
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tinio-neodînio e saaârio-lutêcio fol obtida por extração por solven-
te, • partir dt u n soluçïo 8,4 ao1/£ HNO3, usando TBP como sòlvtn-
tt[l6].

0 solvente orgânico nais anpiaiente usado pira a extraçio de terras r*
ras i 0 ïcido di(2-etil-hexi1) fosfôrico - OEHPA [17. 20]. A 1 itéra
tura «ostra que jí foi investigada a extração de lantanideos (III) e
de îtrio (III) por solução de DEHPA en diluente aronâtico, a partir
de soluções clorídricas, en particular como função das seguintes va-
riáveis [ 1 7 ] : concentração de DEHPA na fase orgânica, concentração
de ácido Mineral na fase aquosa e número atônico dos lantanîdeos. De_
terninou-se que o coeficiente de distribuição dos elenentos terras ra
ras varia con a terceira potência da concentração de OEHPA e con o
Inverso da terceira potência da concentração de ácido ninerai na fa-
se aquosa.

A variação dos coeficientes de distribuição en neio clorídrico ou ní
tricô, para o sistema Nd-Sn-DEHPA-H*-H2O, foi estudada por BATISTA e
outros [18]. 0 coeficiente de extração ê mais alto en sistemas clo-
rídricos, assim como o fator de separação Nd/Sm ê maior em sistema
clorídrico do que em sistema nítrico. Além disso, a recuperação de
gadolînio, eurõpio e outras terras raras no sistema DEHPA-HC1 já ê
feita em escala comercial há muitos anos [26].

2.2.1 - Determinação dos parFmetros básicos para a extração por sol-
vente

Para os trabalhos de separação e purificação de gadolînio, Ttrio e
outras terras rârès, seiedonou-se o sistema DEHPA diluído em ISOPAR
ou EXXOL e ácido clorídrico. 0 OEHPA utilizado tinha a pureza dé 90Ï,
acred1tando-se que o restante era essencialmente o ácido mono(2-eti1
-hexil) fosfõrico. ISOPAR e EXXOL são nomes comerciais para querose-
ne purificada; estudos preliminares mostraram não haver quaisquer dj[
ferenças de efeito na extração entre esses dois diluentes. Os parâme,
tros básicos para a extração de terras raras nesse sistema foram
pesquisadas tendo sempre como alimentação soluções de cloreto de ter
ras raras Isentas de cério.

Investigou-se a extração dt terras raras como função do tempo dt cojt

tactaçio das fases ; os resultados tstio rtprtstntados na Figura 2.
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Verifica-se que a extraçio ê bastante ripida e que apenas 3 «1 nutos
sio necessirios para se atingir a condição de equilíbrio.

Mantendo-se constantes a acidez e a concentraçio da fase aquosa 1n±
ciai, estudou-se a Influência da concentraçio de DEHPA na fase org£
nica sobre a extraçio dos lantanTdeos. Os resultados estio listados
na Tabela 3» por elemento, e resumidos na Figura 3, COB O teor to-
tal de terras raras extraídas. Co» o aumento da concentração de DEH
PA» a extração de Sm-Ga aumenta levemente quando comparada ao aumeri
to da extração de La, Pr e Nd.

A Figura 4 «ostra curvas de equilíbrio (concentração na fase orgãn±
ca x concentração na fase aquosa) para o sistema DEHPA/EXXOL-HCI-ter
ras raras, em função da razão de fases, partindo-se sempre de una
solução aquosa de pH*1 e 69gTR203/£. 0 carregamento da fase orgâni-
ca cresce exponenci ai mente com o aumento da razão de fase (A/0), seja
para a concentração de DEHPA 101 v/v seja para 20X v/v. Observou-se
nos testes que, se a razão de fases i maior do que A/0=1/1, a sepa-
ração das fases ê excessivamente lenta e que, se a razão de fases ê
•aior que A/0* 2/1, ocorre formação de uma emu 1 são estável que se a_
cumula na interface. Esse ponto (A/0 *l/l)coincide, na Figura 4,com
a alteração brusca da inclinação das curvas. A formação de emulsãoes
tivei ou gel na extração de terras raras usando OEHPA ocorre quando
o solvente atinge a saturação, como observado por RITCEY e ASHBROOK
[21]. Tomando-se como exemple o DEHPA 20X v/v, para fins de proces-
so de extração por solvente, deve-se portanto trabalhar com um car-
regamento máximo de solvente em t 12,5 g/l TR203, já que a partir
desse valor haverá dificuldade de separação das fases. Conclui-se ,
então, que para OEHPA ZOt e solução alimentação 69g/£ TR203 e pH *1
deve-se empregar uma razão de fases igual a A/0 « 1/1 ou menor.

Uma vez que a separação dos diversos elementos se faz com base na
diferença de extractabilidade de cada um, que deve ser conhecida,fo
ram determinados os coeficientes de distribuição Eo/a de diversos
lantanTdeos, em DEHPA/EXXOL 10X e 20X v/v, a partir de uma solução
clorídrica de pH*1 e 69g/£TR203. Usou-se Igual volume de solução
orgânica e aquosa e o tempo de contactação foi de 3 minutos. Como
«ostra a Tabela 4, os coeficientes de distribuição crescem acentua-
damente com o aumento do número atômico e coa o aumento da concen -
tração dt DEHPA.
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Alia das separações nt etapa de extração» deverio taabêa ocorrer se*
ptraçÕes ca reextrações seletivas» varitndo-se a concentraçio de ãc£
do clorídrico da solução de reextraçío. A Tabela 5 lista os coefici-
entes de distribuição de terras raras (Eo/a). ea funçio da concent™
ção de HC1, a partir de una solução de DEHPA 10* v/v carregada. Ea
baixas concentrações ácidas, os coeficientes de distribuição para as
terras raras leves (La-Nd) são muito aenores que os coeficientes de
distribuição das terras raras dos grupos aêdio (Sa-Gd) e pesado (Tb-
Cr e Y). Os coeficientes de distribuição das terras raras do grupoaé
dio assuaea valores aenores do que a unidade já a partir de HC1 laol
/£. Os coeficientes de distribuição das terras raras «ais pesadas tea
valores aenores do que 1 apenas a partir de HC1 3 aol/£.

Coa base nesses dados sobre as propriedades dos lantanideos, estudaram
-se as reextrações seletivas das frações La-Nd, usando HC1 0,5mol/£,
Sa-Gd, coa HC1 1ao1/£, e Dy-Er-Y, coa HC1 6 mol/Z. A Tabela 6 lista
alguns fatores de separação de pares de elemantos adjacentes, para
as concentrações de HC1 de 0,5 e de 1 moi/l. Os fatores de separação
Nd-Sa igual a 7,3, ea HC1 0,5 aoi/l, e Gd-Dy igual a 6,9, ea HC1 1
aoi/l, reforçaa a indicação de que a fração Sm-Gd poderá ser satisfy
toriaaente separada tanto do grupo de terras raras leves, quanto das
terras raras pesadas. Vale ressaltar que, pelas propriedades quTmí -
cas da série dos lantanTdeos, pares de elementos maiu distantes são
aais facilmente separãveis que pares adjacentes.

2.2.2 - Estabelecimento do fluxograma do processo

Para o desenvolvimento do fluxograma de um processo de separação de
gadolTnio e de Ttrio por extração por solvente adotou-se a técnica de
simulação do processo em contra-corrente, usando uma bateria de fu-
nis de separação com agitação mecânica.

Numa primeira tentativa de se estabelecerem as condições .ideais para a
etapa de extração, utilizou-se DEHPA 20X/IS0PAR, uma razão de fases
A/0-1/1, 5 estágios de contactação e uma solução alimentação conten-
do 69g/l TR203 em pH-l. Iniciado o processo, antes que fosse alcança^
do o estado de equilíbrio observa-se a formação de uma emuisão está-
vel, na fase orgânica.

evitar a formação desta tmuisio, fora* testadas 1nú>#ras varia-
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ções nas condições dt extração, alterando-se ora a concentração da
OEHPA na fase orgânica, ora a razão de fases, ou ainda a concentra
ção de terras raras na solução alimentação e o pM dessa solução,
•©r exemplo, foraa feitas simulações usando DEHPA 1OX/ISOPAR, com dî
ftrentes razões de fase A/0-1/1, 1/2 e 1/3 usando solução alimentação
coa 69g/t TR203 e pH«l, aas a foraação de eauisio estivei permane-
ceu. Apôs extenso trabalho experimental, chegou-se ãs seguintes con-
dições ótimas para a eta?a de extração do 19 ciclo de separação de
terras raras:

- concentração do solvente - DEHPA 14X v/v
- concentração da solução alimentação - 50 g/C TR 20 3

- pH da solução alimentação - 1
- razão de fases aquosa ?ara orgânica (A/0) - 1/2
- número de estágios - 5

A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos con o emprego das condi-
ções de extração estabelecidas. As análises mostraram que menos
de 0,05 q/l de Sm203, Eu2O3, Gd203 e Y 20 3 são presentes no refinado
da extração. Isso indica que mais de 99,9% desses elementos foram r£
cuperados por 5 estágios de extração com DEHPA 14* v/v. No teste ci-
tado, a solução de alimentação foi preparada a partir de uma solução
concentrada de didimio, fornecida pela NUCLEMON, sem prévia separa-
ção do cirio presente (cerca de 2.5X do conteúdo total de TR 20 3).
no entanto, a quantidade de cério extraída foi bastante pequena.

Outras tentativas de reduzir a quantidade de terras raras leves ex-
traídas nessa primeira etapa de processamento não levaram a uma di-
ainuição significativa de neodimio no extrato orgânico, ou então re-
sultaram numa perda de gadolínio no refinado. Assim, outro teste nas
condições acima citadas, mas em pH-0,5, levou a uma recuperação de
gadoiTnio de apenas 96%.

Coa o objetivo de obter a separação das frações de terras raras 1e-
vts, médias e pesadas ainda nesse primeiro ciclo de extração por sol,
vtnte, passou-se a estudar a reextração seletiva em diferentes con-
centrações de ácido clorídrico. Numa primeira aproximação, adotaram
-st as concentrações de HC1 0,5 moi/i para reextrair os elementos do
grupo de La ati Nd, HC1 1mo1/£ para retxtrair o grupo Sm, Eu e Gd e
HC1 6 ao1/{ para retxtrair as terras raras pesadas, conforme dados
preUminarts contidos nas Tabelas 5 t 6. Ji os primeiros
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estudos da reextraçao da fração U-Nd com HC1 0,5 moí// nostraran
qua uma quantidade $1gn1f1c»*1va de Sm era também reextraTda, o
que ê Indesejável. Uma peqi na diminuição da concentração de HC1
para 0,4 moi/l eliminou o problema e esse novo valor foi então a-
dotado.

A Tabela 8 fornece os resultados analíticos das 3 frações obtidas
em reextrações sucessivas, juntamente com a composição do solvente
carregado utilizado. Apôs a reextraçao com HC1 6 mo1/{ o solvente
apresentou-se essencialmente livre de lantanTdeos. Na Tabela 8 ci-
tam-se, ainda, as condições de- processo adotadas.

0 exame da Tabela 8 mostra que, se por um lado, a solução de HC1
0,4 mol/£, em 5 estágios de contactação, reextrai apenas uma peque
na quantidade de samario de outro lado ela não remove completameri
te o praseodimio e o neodTmío contidos no solvente carregado. Os
elementos leves residuais, são então reextraidos pelo HC1 1 moi/l,
juntamente com a fração de Sra-Gd. Por sua vez, a solução de HC1 1
mo1/£ não reextrai completamente o gadolTnio, deixando na fase or-
gânica quase 50X da massa desse elemento, que 5 reextraTdo pelo
HC1 6 moi/l, na fração de elementos mais pesados.

Esses resultados indicam que a reextraçao com HC1 0,4 moi/l deve
ser feita em um maior número de estágios (ao invés de 5 estágios
usados), para melhor separação de Pr e Nd. A reextraçao da fração
média Sm-Gd necessita de uma solução mais concentraia em HC1,maior
do que 1 moi/l, portanto.

Nos testes seguintes de separação das 3 frações de terras raras por
r*extrações seletivas, ut111zaram-se 10 estágios de contactação pa_
ra a reextraçao com HC1 0,4 moi/i. A reextraçao do grupo Sm-Gd foi
efetivada com HC1 2 itoi/* em 10 estágios, mantendo-se HC1 6 moi/i
em 5 estágios para a última etapa. As frações de terras raras as-
sim obtidas foram submetidas a precipitação como oxaiato, calcina-
das a oxido e redissoividas em HC104, para que pudessem ser anali-
sadas por espectrofotometMa. A Figura 5 mostra o espectro da fra-
ção leve, podendo-se constatar a presença de Pr e Nd; o La não a-
presenta absorção na faixa do ultravioleta-visTvei» aqu? utilizada.
Uma pequena quantidade de Sm foi co-reextratda nesse grupo. A Figura 6
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•ostra o espectro <U fração media Sm-Gd, essencialmente livre de Pr
t Nd. 0 espectro da fraçãc pesada esta na Figura 7. Essa fração tam
bin es ti completamente Isenta de Pr-Nd e a presença de Gd não foi
detectada; apenas os espectros de Qy, Ho e Er são observados* jã que o
ítrio presente não tem nenhuma absorção na região UV-vUTvel.

3. PURIFICAÇÃO DE EUROPIO E GADOLlNIO

Partindo-se de frações contendo as terras raras mid ias, Sm-Eu-Gd,ot>
tida nos estudos para o primeiro ciclo de extração por solvente.tai
como descrito no item 2.2, estudou-se a separação de cada um desses
elementos.

As diversas frações contendo Sm-Eu-Gd foram reunidas e levadas para
pH»l pela adição de carbonato de sódio e a concentração de terras
raras ajustada par1* os novos testes de extração. Para o segundo ci-
clo de extração por solvente optou-se também por usar DEHPA 142 v/v
em IS.OPAR. As demais condições de extração para uma primeira simu1a_
ção contra-corrente foram: A/0=l/3, 5 estágios e solução alimenta -
çio contendo 50?/£ TR2O-. Nessas condições ocorreu formação da emu1_
são estável, significando que o limite de saturação do solvente or-
gânico com terras raras havia sido ultrapassado. Diluindo-se a solu
ção alimentação para 35g/£ TR2Oj e mantendo constantes as demais coji
dições de extração, foi possível processar a etapa de extração para
o 2Ç ciclo sem que ocorresse formação de emulsão.

0 solvente orgânico carregado foi então submetido a três etapas su-
cessivas de reextração, sempre usando a técnica de simulação do pn>
cesso em contra-corrente. Tal como no 19 ciclo, as extrações foram
feitas com soluções de ãddo clorídrico 0,4 moi/l, 2 moi/l e 6 moi/
l, separando-se frações contendo Pr-Nd, Sm-Gd e Dy-Er-Y, respectiva^
mente. A Tabela 9 apresenta os resultados desse 29 ciclo de extra-
ção, tanto da etapa de extração propriamente dita quanto das reex-
trações efetuadas. Constam dessa tabela ainda as condições de pro-
cessamento utilizadas.

A porcentagem de Gd2C>3, em relação 5 massa total de TR 20 3, foi en-
riquecida de 15,5* na solução alimentação para 42,7% na fração HC1
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2 no1£. A perda de gadolTnio na fração HC1 0,4 mo1& foi de cerca
de 5X, em relação ao gadolTnio contido na solução alimentação e a
remoção de La. Pr e Nd foi bastante satisfatória. A fração reextra^
Ida com HC1 2mol& contém apenas 0,4% de Nd203> significando que
mais de 99X do neodTmio presente foi removido na fração HC1 0,4
mo1£ . Observa-se, ainda, que a co-reextração de terras raras pes£
das na fração Sm-Gd foi da ordem de IX para cada elemento.

A fração HC1 6 molyt contêm * 65X de Y 20 3 e apenas 1,9% de GdgOj i
co-reextraído nessa fração. A perda de gadolTnio nessa fração i de
cerca de 2% em relação ao teor desse elemento contido na solução a_
Iimentação. Essa perda poderá ser reduzida ou mesmo evitada pelo
aumento do número de estãgiosda reextração com HC1 2mol£ de 5 pa-
ra 10 ou mais.

3.1 - Purificação de Eurõpio

0 eurõpio no estado divaiente forma compostos insolúveis em solu-
ções aquosas, tais como sulfato, fluoreto e carbonato; o cloreto
de eurõpio (II) é por sua vez insoiüvel em ácido clorídrico concert
trado. Utiliza-se essa propriedade para separar o eurõpio dos de-
mais lantanTdeos, em elevado grau de pureza; em particular, faz-se
a separação como sulfato de eurõpio (II) apôs a redução de Eu pa_
ra Eu na coluna de redução Jones |22| .

A solução alimentação usada para a separação do eurõpio foi a fra-
ção de reextração com HC1 2 mo1/£, contendo basicamente Sm,Eu e Gd
sendo a composição apresentada na TabeU 9. Essa solução apresert
tava uma coloração levemente esverdeada, indicando a presença de
Impurezas tais como Fe, Cr, Ni, e t c , originadas da corrosão dos
agitadores de aço inoxidável do sistema de testes utilizado. Por
Isso, as terras raras contidas na fração HC1 2 mo1/£ foram pr;>cipi_
tadas como oxaiato e calcinadas. 0 oxido resultante, livre de con-
taminantes, foi dissolvido em HC1 concentrado e a solução ajustada
part uma concentração de 53 q/l de õxidos de terras raras e de
0,05 mo1/£ de HC1. Fez-se essa solução passar por uma coluna de re
dução Jones, que continha cerca de 300 gramas de zinco metálico na
granulometria de 20 mesh, amaigamado a 21. Tanto a coluna quanto o
frasco da coleta da solução da terras raras, qu* continham uma so-
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luçío de H2S04 1 mo1/£, foraia mantidas em uma atmosfera Inerte pela
passagem de C02. Cerca de 1 hora foi necessária para passar através
da coluna os 200 ml de solução alimentação preparados e a solução re
colhida foi mantida em repouso por 2 horas para precipitar o EuS04.
0 precipitado foi separado por decantação» lavado com água destila-
da e redissolvido em ácido nitrico, resultando em uma solução 2,8 g

Obteve-se assim cerca de 70 mg de Eu203 contendo 95.lt desse oxido
em relação ao teor total de terras raras. Os 4,91 restantes eram àe
vido exclusivamente ã presença do saraãrio; essa contaminação foi
causada provavelmente pela lavagem insuficiente do precipitado de
EuS04.

3.2 - Purificação de Gadolinio

Depois da separação do eurõpio, a solução contendo samãrio e gadolT-
nio foi tratada com carbonato e o precipitado formado foi redissol-
vido em HC1. Ajustou-se, então, a solução obtida para HC1 0,4 mol/£
e 20 g/t de TR203, empregando-a como solução alimentação demais uma
etapa de extração por solvente para separação de gadolinio.

Para esse terceiro ciclo de extração por solvente adotou-se novamert
te como solvente o DíHPA 145 v/v - ISOPAR; a técnica de simulação
contra-corrente foi utilizada alternadamente com testes de contact^
ção única. As demais condições de operação para a etapa de extração
foram: razão de fases A/0»1/2 e número de estágios igual a 10.

X etapa de extração seguiu a lavagem do solvente carregado, que foi
feita descontinuamente com uma solução de HC1 0,1 moi/l e uma razão
de fases A/0*1/4. 0 solvente lavado foi submetido ã reextração com
HC1 2 moi/l, A/0-1/4, em tris contactações sucessivas.
Os resultados desse primeiro teste constam da Tabela 10. 0 refinado
da etapa de extração acusou teor bastante baixo de Gd, mostrando que
a extração foi efetiva. A analise do reextrato, (produto aquoso da
rttxtração) Indicou um teor de Gd de 61,5S, contra os 42,71 da soiu
çio alimentação. No entanto, a quantidade de Sm co-extraTda, e por-
tanto co-reextraTda, foi multo significativa (32,4 % do produ -
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to); também nlo houve qualquer separação das terras raras pesadas

Para se obterem mais dados básicos. Investigou-se a extração de S»
«Gd em DEHPA 14% v/v a partir de soluções com addez mais alta qut
0,4 moi/e.

A Tabela 11 apresenta os dados obtidos para extrações feitas em
HC1 0,6 moi/l e 0,75 mo1/£, expressando os resultados na forma dos
coeficientes de distribuição (Eo/â) bem como dos fatores de separa_
ção de gadolTnio em relação a samãrio correspondentes. Os dados in-
dicam que extrações e reextrações feitas com soluções HC1 0,6 mo1/£
devem recuperar o gadolTnio no solvente orgânico, deixando o samã-
rio na solução aquosa: o fator de separação tanto para a extração
como para a reextração em HC1 0,6 moi/C i 3,7. Já para HC1 0,75mo1
It % o coeficiente de distribuição do Gd é de 1,12 e para uma re-
cuperação quantitativa desse elemento seria necessário um número
multo grande de estágios. A reextração seletiva do Sm com HC1 0,75
moi/t, tendo o gadolTnio um coeficiente de distribuição Ea/o- 0,88
Implicaria necessariamente numa perda significativa de gadolTnio na
corrente aquosa.

Fo1 feito um experimento simulando o processo em contra-corrente pa_
ra testar essas novas condições. Para a extração trabalhou-se, en-
tão, com 8,5 g/l TI^Oj na alimentação, HC1 0,6 mol/t, razão de fa-
ses A/0«1/2 e 5 estágios de contactação. Foram feitas duas reextra_
ções sucessivas: uma com HC1 0,6 mo1/£, 3 estágios, A/0»1/4; e ou-
tra com HC1 2 moi/l, 4 estágios, A/0*1/10. A Tabela 12 apresenta os
resultados dessa simulação, em termos de porcentagem de cada ele-
mento em relação ao conteúdo total de terras raras em cada uma das
soluções. A porcentagem de Gd na fração reextraTda com HC1 2 mo1/£
i de 81,7% contra os 48,91 presentes na solução alimentação. A frá
ção reextraida com HC1 0,6 mo1/£ contim uma porcentagem significa-
tiva de gadolTnio, Indicando que uma reextração nessas condições S£
ria Inadequada. Ao Invés dessa etapa de reextração, deveria-se em-
pregar um número bem maior de estágios na etapa de extração para
recuperar o Gd agora perdido no refinado e deslocar o Sm co-extra]f
do de volta i solução aquosa, mantendo-o no refinado.

A reextração com HC1 2 mo1/£ levou i contaminação do produto com tt£

ra» rarat ptsadat, especialmente Tb e Oy. Assim, a reextração do



ETQ-010/88 17/56

gadoiTnio devera ser estudada em soluções com concentrações de HC1 me
nores que 2mo1/£.

Outros experimentos foram feitos para a purificação do gadoiTnio, de
modo descontínuo, usando as diversas frações contendo Sm-Gd obtidas
nas varias simulações realizadas como descrito antes. Esses testes são
relatados a seguir.

Uma solução de HC1 0,6 mol/£, contendo 29,31 de 6d 20 3 e 70,71 de
SmgC^, foi contactada 4 vezes sucessivas, com DEHPA 142 v/v, A/0«l/1;
as soluções orgânicas carregadas obtidas foram reunidas e submetidas
• 4 reextraçoes descontínuas sucessivas, com HC1 2 mol/Z. 0 reextrato
assim obtido continha 81,7* de Gd203 e 14,92 de Sm2O3, além de disprõ
sio, o que significou uma grande elevação da concentração do gadoiT -
nio.

0 produto da reextração com HC1 2 molAt citada na Tabela 12 foi util|
zado em um outrc teste. A acidez da solução foi primeiramente ajusta-
da para HC1 0,6 moi/l, por evaporação. Foi então contactada, sucessi-
vamente, duas vezes com DEHPA 142 v/v, A/0»l/l. A fase orgânica combj^
nada resultante foi contactada 4 vezes, A/U-l/1, com HC1 1 mol/£. 0
produto reextraido apresentou em teor de Gd de 90,8% contra os 81,7 2
contidos na solução alimentação, e 2,52 de Sm203 contra os 4,3% ini-
ciais. Também o teor de terras raras pesadas diminuiu muito em rela-
ção ao citado na Tabela 12: 4,02 e 1,81 para Tb e Dy, respectivamen -
te.

Essa última fração de Gd 90,82 obtida foi novamente purificada por ex.
tração descontínua. A solução alimentação foi ajustada para HC1 0,6
moi/l e 9,3 q/t de oxido de terras raras. Fo1 contactada 3 vezes, A/0
•1/1, com o solvente orgânico. Seguiu-se uma lavagem com HC1 0,1 moi/
1 para remover impurezas trazidas pelo solvente, usando A/0-1/3.
Fez-se, então, nova reextração com HC1 1 moi/l, A/0-1/1, 3 vezes su-
cessivamente. 0 reextrato combinado foi concentrado e enviado para a-
nãiise. Os resultados indicaram as seguintes percentagens para os di-
versos elementos: Gd 93,52, Sm 7,72, Eu 1,42 e Tb 2,82.
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4. PURIFICAÇÃO DE TTRIO

Ttrio, ainda que não pertencendo o grupo de terras raras, comporta-
se quimicamente como uma terra rara. A sua separação e purificação são
descritas com outros membros de terras raras.

Citam-se» na literatura, diversos processos para separação de Ttrio
e de terras raras do grupo Ttrico usando como solvente DEHPA (áci-
do d1(2-etil-hex11) fosforico e obtendo-se Ttrio em elevada concentração ,
tanto a partir de soluções clorídricas quanto de soluções nTtricas.
«lã a purificação de Ttrio pode ser alcançada com processos de extra
Ção por solvente usando-se como extrator uma amina quaternária, em
melo nTtrico ou tiocianato conforme o processo [21, 24].

Nessa etapa do desenvolvimento do processo para obtenção de Ttrio
de alta pureza, pretende-se elevar a concentração desse elemento a
valores maiores que 90S em relação ao teor de Tl^Oj. 0 sistema quT-
raico a ser usado é o mesmo empregado na separação de Sm, Eu e Gd,
qual seja, DEHPA/ISOPAR-HC1. Nesse sistema, o Ttrio se comporta co-
mo se ocupasse uma posição entre o hõimio e o érbio, tal como se tj_
vesse o número atômico 67,5.

A dificuldade de separação de Ho e Er I, sem dúvida, o principal pro
blema a ser resolvido para a obtenção de Y de alta pureza. Os fato-
res de separação Ho/Y e Y/Er se situam entre 1 e 2 I25I: o fator de
separação Y/Er aumenta com o aumento da concentração de HC1, enquari
to Ho/Y diminui com o aumento da concentração do ácido. Esse fenônu?
no poderia ser usado para separar Ho, Y e Er, usando DEHPA e KCLcor»
centrado, mas ainda assim a obtenção de Ttrio mais puro que 992 exj^
ge outro solvente.

Como matéria prima para obtenção de um concentrado de Y >90í utili-
zou-se o carbonato de Ttrio produzido pela NUCLENON, que contêm 55X
em peso de TR2O3 e, destes, cerca de 75% é de Y 20 3. Na Tabela 13
consta a composição desse material, em porcentagem dos terras raras
presentes. Também poderá ser utilizada como solução de partida a
fração contendo Ttrio e terras raras pesadas* obtida pela reextra •
ção com HC1 6 mo1/{ no segundo ciclo de extração por solvente, apôs
as reextrações das frações Itves (HC1 0,4 moi/l) e Intermediária(HC1
2 moi/i (ver Tabela 9).



RELATÓRIO DE PROGRESSO D : T Q - O 1 O / 8 8 19/56

Os trabalhos atê agora realizados tiver*» por objetivo definir para_
•etros bisicos de processos» tais como: concentração do solvente,con
centraçío da solução alimentação» concentraçio de ácido» razão de fa_
ses A/0» etc.
Os coeficientes de distribuição de terras rar&s» no sistema DEHPA /
ISOPAR-HC1 aumenta* significativamente com o aumento da concentração
de DEHPA, na fase orgânica» o mesmo ocorrendo para o Ttrio. A Figura
8 apresenta os coeficientes de distribuição das terras raras pesadas
e do Ttrio em função da concentração do solvente» para uma concentra
ção de ácido clorídrico na fase aquosa de 1 mol/£.

Adotou-se inicialmente uma concentração de DEHPA igual a 50X v/v, em
ISOPAR. Para essa concentração, a Figura 9 fornece a variação dos c£
eficientes de distribuição para Tb. Dy. Ho. Er e Y, em função da cem
centração de HC1 da solução inicial. Observa-se que há apenas uma dijs
creta variação dos coeficientes de distribuição de Tb, Dy e Ho, quart
do a concentração de HC1 passa de 1 para 3,5 mol/£. Já os coeficien-
tes de distribuição de Y e de Er apresentam uma queda significativa
no mesmo intervalo.

Foram feitos testes de extração por solvente, usando a técnica de si.
mulíição do processo contra-corrente. Para a etapa de extração tomou-
se as seguintes condições de operação: concentração da solução ali-
mentação 40 g/£; concentração de HC1 - 1 mo1/£; número de estágios -
6; razão de fases - A/0*1/3; tempo de agitação - 3 min.; tempo de d£
cantação - 5 min. Os resultados mostraram que, nessar. condições, não
ocorre qualquer enriquecimento em Ttrio na fase orgânica. Mesmo o
Tb, com um coeficiente de distribuição de apenas 0,25, foi completa-
mente extraído. Os dados de distribuição de terras raras em DEHPA 50%
v/v e HC1 mostram que a separação de térbio e disprosio pode ser fej_
ta nesse sistema por reextrações seletivas. Jã para o irbio não S
possTvei uma separação efetiva, enquanto que a separação do hõlmio £
xigiria um número excessivamente grande de estágios para evitar per-
da de Ttrio.

Em uma segunda série de experimentos adotou-se uma concentração de
DEHPA Igual a 14* v/v em ISOPAR. A Tabela 14 fornece os coeficientes
de distribuição de terras raras pesadas e de Ttrio em função da aci-
dez da fase aquosa.

Em um teste de extração em DEHPA 14%, usando a técnica desimulação
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do processo contra-corrente em 6 estágios de contactação a partir de
U M soluçio alimentação contendo 36 g/i de TR203 e 1 mo)/l HC1 e
coa una razão de fases A/0«l/4 obt1veram-se os resultados listadosna
Tabela 15. Constata-se que foi possTvel enriquecer o teor de Y de
77% para t90%, com separação de parte do Tb, Dy e Ho contidos na solii
ção alimentação. A recuperação de Y na fase orgânica foi da ordem de
97X.

. Extrações em acidez mais alta (2 mol/t HC1) em DEHPA 14% v/v -ISOPAR
não resultaram em um enriquecimento adicional de Y e levaram por ou-
tro lado, a uma perda da ordem de 35% do Ttrio contido na alimenta -
ção, mesmo utilizando 9 estágios de contactação. Também testes de
reextrações seletivas para separação de Tb e Dy não resultaram em
maior enriquecimento do Y, além de levarem a perdas significativas
desse elemento na corrente aquosa.

5. PURIFICAÇÃO DE LANTANIO

A separação de terras raras leves - La a Sm - em TBP 50% v/v-Shellsol
-A e era ácido versâtíco 911 - Shellsoi-A foi descrita por BROWN e
SHERRINGTON [23]. Nesse processo, usou-se uma alimentação nTtrica ,
contendo 450 g/l de cxido de terras raras e mais que 4 mol/£ de áci-
do nTtrico. Alcançaram-se purezas de La-99%, no caso do TBP, e de
La-99,99% no caso do ácido versãtico 911.

Utilizando a solução do refinado aquoso da etapa de extração do 19
ciclo de extração por solvente para separação do gadolTnio (ver Figu
ra 1), foram desenvolvidos estudos para obtenção de lantânio de ele-
vada pureza. Essa fração é composta essencialmente de La, Pr e Nd,
sendo praticamente livre de terras raras mais pesadas que o samãrio.

.--. Como visto na Tabela 7, o refinado aquoso da extração do 19 ciclo
contêm 60% de lantânio em relação ao teor de terras raras.

0 DEHPA diluído em ISOPAR foi usado para extrair preferencialmente
Pr t Nd, deixando La na fase aquosa. Para obter uma alta recuperação
dt lantânio de elevada pureza, fizeram-se estudos básicos da extra -
ção dt praseodTmio e de ntodTmio como uma função da concentração dt
ácido clorídrico na fase aquosa, dt concentração dt DEHPA no dilutn-

V-l
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te e do número de estágios de extração. Investigou-se» Inicialmente,
• extração de La, Pr e Nd a partir de uma solução de HC1 0,1 «oi//,
para diversas concentrações de DEHPA. Nesses testes, contactaran-se
Iguais volumes de ambas as fases; os resultados estão representados
na Figura 10. Constatou-se que a extração de Pr e Nd aumente brus-
camente quando a concentração de DEHPA passa de 30 para 40% ao passo que o
aumento do coeficiente de extração de La é apenas discreta. Como os
coeficientes de extração para Pr e Nd são bem maiores que o coeficj^
ente de distribuição do La, que por sua vez é inferior a unidade,pa_
rece ser possível a separação do La usando este sistema químico.

Estudou-se, a seguir, a influência da concentração de HC1 da fase
aquosa na extração de La, Pr e Nd, usando DEHPA 50% v/v e uma razão
de fases A/0-1. Os resultados são apresentados na Figura 11. Os co£
ficientes de extração de Pr e Nd aumentam discretamente com o aumeri
to do pH, mas a extração do La também se eleva, de tal forma que
o fator de separação La-Nd se mantém constante em 5,7: Extrações
feitas em pH-3 resultaram em formação de emu1 são estável. Esses da-
dos indicam que uma solução de alimentação com pH=l é adequada para
purificação de La.

Foram feitos testes de extração por solvente em misturadores-decan-
tadores descontínuos usando a técnica de simulação do processo con-
trí-corrente.Adotaram-se inicialmente, as seguintes condições de proces-
so; concentração do solvente: DEHPA 50% v/v - ISOPAR.

razão de fases: A/0*1/2
número de estágios de extração: 6
número de estágios de lavagem: 3
solução alimentação: 32,8 g/l TR20j

0,1 mo1/£HC1
solução de lavagem: 0,1 moi/lHCI.

A solução aquosa de lavagem foi Incorporada ao processo de extração
simulando duas seções (extração e lavagem) de um mesmo equipamento.
Os resultados analíticos da solução produto (refinado) e da solução
orgânica carregada são apresentados na Tabela 16. A porcentagem de
Ld2°3 no Pr0<Jut0 * de 93*« contra os 421 contidos na solução aiimert
tação» 4,7% Nd e 2,3% Nd.
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A purificação desse produto foi tentada em UM 29 ciclo de extração ,
usando DEHPA 14X v/v, A/0-4/1, HC1 0,1 mol/*, e um Único estágio de
contactaçao. Os resultados também são apresentados na Tabela 16, on-
de se vê que a concentração de lantânio no produto foi elevada para
97,4%. Embora essa pureza seja razoavelmente satisfatória, a recupe-
ração de La nesse processo foi de apenas 35X.

Uma nova tentativa 'oi feita, a partir da solução refinado aquoso do
19 ciclo de extração, utilizando as condições de processo:

- concentração do solvente: DEHPA 501 v/v - ISOPAR
- razão de fases: A/0=l/l
• n9 de estágios de extração: 9
• solução alimentação: 50g/£ TR£O«; 0,1 mo1/£ HC1.

Os resultados desse teste estão relacionados na Tabela 17: obteve-se
um produto com 98,0% La, 0,2* Ce, 1,4% Pr e 0,4., Nd. A recuperação de
lantânio no produto foi da ordem de 85%, o que jã pode ser consider^
do satisfatório.

Esse último produto obtido foi submetido ã precipitação como oxaiato
e depois convertido a oxido por caicinação a 900°C por 1 hora.
Análises de absorção atômica revelaram a presença dos seguintes con-
tami.iantes, em ppm; Fe-11, T1-0,9, Cr-0,3, Ni-0,7, Co-0,9, V-5.
Esse produto fcende, com esse pureza, as especificações para sua utj[
Hzação na fabricação de vidro óptico.

6. DISCUSSÃO E CONCLUSÕES

A aplicação de terras raras nos nr.is diversos ramos da indústria tem
crescido muito na última década. E, em especial, as Indústrias que
utilizam tecnologias de ponta, como a nuclear, a eletrônica e a de
vidro óptico, exigem matérias primas de altura pureza. Para a fabri-
cação de vidro óptico, por exemplo, 2 exigido lantânio com pureza
maior que 97,2% e Ttrio de 99,1%; jã a utilização de gadolTnio em com
bustTveis nucleares para reatores de alta queima necessita desse ele
mento em pureza de 99,9%.

'Utilizando o processo tt extração por solvente foram feitos estudos,
em escala de laboratório, para desenvolvimento de um fluxograma para
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separação e purificação de terras raras» em particular gadolTnio,eu
rõpio e Ttrio. 0 processo de separação por extração por so1vente,ba_
sela-se nas diferenças de afinidades dos diversos Tons pelo solven-
te orgânico escolhido. 0 ícido d1(2-et11-hexi1) fosfôrico (DEHPA) .
selecionado para esse trabalho, extrai preferencialmente os terras
raras na1s pesados, numa escala crescente segundo número atônico do
elemento. Assim, con una série de extrações e reextrações seletivcs
en condições especificas, ê possível separar un determinado elemen-
to terra rara, obtendo-o em elevada pureza.

A Figura 12 apresenta um fluxograma preliminar para separação de sa_
mârio, eurõpio e gadolTnio. 0 fluxograma consta basicamente de 3 c^
ciclos de extração por solvente, todos utilizando como solvente a
solução DEHPA 14X v/v em ISOPAR. Em cada um dos quadros representa-
tivos das etapas do processo, extração ou reextração, constam a ra-
zão de fases (O/A) e o número de estágios (N9 E) adotados. Anexo ao
fluxograma há uma tabela com as concentrações de cada uma das solu-
ções citadas.

0 primeiro ciclo de extração por solvente destina-se ã separação de
praticamente todo o lantãnio e da maior parte do praseodimio e do
neodímio, que permanecem no refinado aquoso. Essa solução contim60S
de La e, após ajuste da concentração, pode alimentar um outro ciclo
para separação desse elemento. Esse ciclo usaria DEHPA 50X v/v -ISO
PAR.

0 segundo ciclo tem por objetivo a obtenção de uma fração contendo
somente Sm, Eu, e Gd, o que S feito por meio de reextraçao seleti-
vos.

A etapa de extração e a primeira reextraçao separam o restante das
terras raras leves, coextraTdas no primeiro ciclo; com a segunda re_
extração obtém-se um reextrato contendo essencialmente samãrio, eu-
rõpio, gadolTnio; a terceira reextraçao recupera as terras raras p£
sadas e o Ttrio. Esse último reextrato contém mais de 65t de oxido
de Ttrio, em relação ao teor total de terras raras, e pode ser uti-
lizado para a purificação desse elemento.

0 reextrato contendo Sm, Eu e Gd 5 submetido a um processo para se-
paração do eurõpio, antes de alimentar o terceiro ciclo de extração
por solvente para obtenção de Gd. 0 eurõpio i precipitado como sulfato
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dt turõpio (II)» apôs redução do ion ao estado diva lente, o que e
to ta U M coluna de zinco aetâlico aaaigaaado.

A partiçio saaãrio-gadolTnio ê feita, então, no terceiro ciclo, obten^
do-os ea elevado grau de pureza. Nío se descarta a necessidade de «ais
ua ciclo de extração, para purificação final do gadoiTnio.

Nos testes de laboratório até agora realizados, obtiveraa-se os se-
guintes produtos ea elevada pureza (entre parênteses constaa os teo-
res percentuais dos eleaentos no concentrado de terras raras usado co
•o aatéria-priaa):

La -
Ce -
Sa -
Eu -
6d -
Y

> 98X
95X
71X
95X
93X

> 90X

(-u24X)
(%48X)
(* 3X)
(0.05X)
(-V1.4X)

( 1.6»)

0 fluxograma apresentado na Figura 12 exigirá ainda ua trabalho de o-
tiaização ("as condições especificadas. Especialmente, deverão ser es-
tudados mais minuciosamente a extração e primeira reextração do segun
do ciclo, a separação do eurÕpio por redução na Coluna Jones e o ter-
ceiro ciclo de extração por solvente, i. í, o ciclo de separação e pu_
rificação do gadolinio. Espera-se, assim, obter samãrio, eurõpio e ga_
doiTnio nuclearmente puros.

A otimização do fluxograma devera possibilitar, ainda a obtenção de
uma fração contendo Ttrio em uma porcentagem superior a 90X, utilizan-
do-se o próprio sistema DEHPA/ISOPAR-ãcido clorídrico. Para elevação
do teor de Ttrio a mais de 99X, atingindo as especificações para sua
utilização como matéria prima na fabricação de vidro óptico, será ne-
cessária a utilização de ua outro solvente orgânico. Provavelmente se
utilizará uma amina quaternária para essa tarefa.
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TABELA 1

COEFICIENTES OE OISTRIBUIÇAO DOS ELEMENTOS
TERRAS RARAS EM DEHPA 3OX v/v- ISOPAR, APÔS

OXIDAÇAO DO CERIO

ELEMENTO

La

Ce

Pr

Nd

Sm

Eu

Gd

Tb

Dy

Ho

tr

y

Eo/a (OXIDAÇAO
COM KMnO4 )

0,03

0,15

0,09

0,11

0,48

0,40

1,30

0,38

2,56

0,52

1,10

10,62

Eo/a (OXIDAÇAO
COM (NH4)2S20g)

0,52

4,15

0,33

0,12

0,64

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

4,50



RILATORIO DE PROGRESSO 29/56

TABELA 2

COMPOSIÇÃO DA SOLUÇÃO DE TERRAS RARAS. APÔS SEPARAÇÃO
DE CERIO POR OXIDAÇAO/HIDROLISE. E DO PRECIPITADO RE-
SULTANTE

COMPONENTE

La2O3

CeO2

Pr6°11

Nd2O3

Sm2O3

Eu2O3

Gd2O3

Tb4°7

Dy2O3

Ho203

Er2O3

Y 20 3

TESTE

SOLUÇÃO
(X)

39.5

< 0.1

9.5

37.0

5.2

0.3

3,3

0,4

1.0

< 0,1

< 0,1

3,5

1

PRECIPITADO

<

<

<

<

0,3

95,7

0,7

2.2

0.6

0.1

0»2

0,1

0.1

0.1

0.1

0,1

TESTE

SOLUÇÃO
m
40.5

< 0.1

• 9.4

36,4

5,0

0,4

3,3

0.4

0.9

< 0.1

0,1

3.4

2

PRECIPITADO
(*)

0.7

92.6

1.1

3,8

0.9

0.1

0,3

0.1

0.1

< 0,1

< 0,1

0,1
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TABELA 3

EXTRAÇÃO DE TERRAS RARAS EN DIFERENTES CONCENTRAÇÕES
DE DEHPA-EXXOL, EN MEIO CLORTORICO. pH-1

COMPONENTE

(9/*)

La2°3
CeO2

Pr6°ll
Nd2°3
Sm2°3
Eu2O3

6d2°3
Tb4°7
Dy203

Ho2°3
Er203

Y 20 3

TOTAL

CONCENTRAÇÃO DE DEHPP

10X

0.15

0.55

0.21

1.17

1.20

0.07

1.59

0.26

0.65

< 0.05

20X

0,62

0.09

0.72

3.77

2.43

0,11

2,19

0.24

0,60

< 0,05

< 0.05 ! 0.05

1,77

7,22

1.74

12,61

(X v/v)

301

1,32

0,18

1,36

6,78

3.27

0.14

2,57

0.29

0,66

< 0,05

0,08

1,85

18,55

35%

1,55

0,17

1,50

7,65

3,35

0,10

2,53

0.26

0,59

0,05

0,07

1,85

20,66
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TABELA 4

COEFICIENTES DE OISTRIBUIÇSO (Eo/a) DE TERRAS RARAS
EN DIFERENTES CONCENTRAÇÕES DE DEHPA-EXXOL, EN MEIO

CLORÍDRICO, pH - 1

^-^^.JJEHPA (v/v)

ELEMENTO " " ^ s ^ _

La

Pr

Nd

Sm

Eu

Gd

Dy

Y

1OX

0,01

0*04

0,05

0,58

0,63

3,05

-

3,93

20*

0,03

0,14

0.19

2,92

1.57

69,33

30,00

4,28
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TABELA 5

COEFICIENTES DE DISTRIBUIÇÃO (Eo/a) DE TE3RAS
RARAS EN DEHPA 10X v/v, CONO FUNÇÃO DA CONCEN
TRAÇÃO DE ÁCIDO CLORÍDRICO

U -^^^ HCI(mol^)
E L E M E N T O * * * ^ ^ ^

La

Ce

Pr

Nd

Sm

Eu

Gd

Tb

Dy

Ho

Er

Y

0.5

0.04

0.08

0,14

0.14

1,00

-

2,50

0.91

3.31

-

-

50.00

1

0.06

0,11

0,09

0.05

0.15

1.67

0,40

1,00

2,50

-

-

16,67

2

-

-

0,17

0,01

0,01

-

0,07

-

1.25

-

1,11

3,33

3

0,01

0,01

0.01

0,01

Q.03.

3.33

0.06

0.40

0.04

-

-

0.20

4

0.01

0.23

0.04

0,01

0,02

1,67

0,09

0,50

-

-

-

0,10

5

0,01

0,20

0,02

0,01

0,02

1.11

0,07

-

0,01

-

-

0,06

6

0,02

0,09

0.04

0,01

0,03

2,50

0.09

0.45

0.05

-

-

0.01
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TABELA 6

FATORES DE SEPARAÇÃO DE TERRAS RARAS NA REEXTRA
ÇAO DE SOLUÇÃO DEHPA 10% v/v, CON ACIDO CLORÍ-
DRICO DE DIFERENTES CONCENTRAÇÕES

PAR DE ELEHE

La-Pr

Pr-Nd

Nd-Sm

Sm-Gd

Gd-Dy

Dy-Y

HC1(mo1/£}

N T O S ^ - » ^ ^ ^ 0.5

3.5

1.0

7.3

2.6

-

—

1

-

-

2.8

2.6

6,9

5.0
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TABELA 7

RESULTADOS DO TESTE DESCONTÍNUO SIMULANDO
A EXTRAÇÃO CONTINUA EM 5 ESTXGIOS

COMPONENTE

La2O3

CeO2

Pr6°ll
Nd2°3

s«2o3

Eu2O3

6d2°3

Tb4O7

Dy2O3

Ho2°3

Er2O3

Y2°3

ALIMENTAÇÃO

Q/l

20,7

1.3

4.7

17.2

2.3

0,20

1.4

0.24

0.33

< 0,05

< 0,05

1.0

41,8

2.6

9.5

34,7

4.6

0.4

2.8

0,5

0,7

-

-

2,0

FASE ORGÂNICA

Q/l

0,54

0,08

0,94

5,2

1.5

< 0,05

0,94

< 0,05

0,15

< 0,05

< 0,05

0,60

X

5.3

0,8

9,3

51,2

14,8

-

9,3

-

1.5

-

-

5.9

FASE AQUOSA

Q/l

20,1

0.94

3.2

9.5

< 0.05

< 0.05

< 0,05

0,09

0,15

0,09

0,08

< 0,05

%

58,5

2.7

9,3

27,6

-

-

-

0,3

0,4

0,3

0,2
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TABELA B

REEXTRAÇAO SELETIVA DE TRÊS GRUPOS DE TERRAS RARAS

COMPONENTE

(*>

L*2°3
CeO2
Pr6°ll
Nd2O3

Sm2O3

Eu2°3
6d2°3
Tb4°7
Dy2O3

Ho2°3
Er2O3

Y 20 3

SOLUÇÃO
ORGÂNICA
INICIAL

4.9
-

8.1
46.1
14.9
0.5
9.9
1.4
3.0

0.2
0.7

10.1

SOLUÇÃO

(0,4 mói/*)

10.5
-

14.4
72.5
2,5
-

0.7
0.5
0.3

-
-

AQUOSA RESULTANTE

(1 moi/O

-
-
3.3
38.3
41.4

1.1
15.9
-
-

•

( 6mol/l)

-
-
-
-

-
26,0
4,9
16,8

1.5
3.2

47,5

Observações:

Condições de reextraçoes sucessivas
- Reextraçao com 0,4 moi/tHCI

razão de fases (0/A24/1)
Número do Estágio - 5.

- Reextraçao com 1 moi/l HC1
razão de fases (O/A-4/1)
número de Estágio - 10.

- Reextraçao com 6 moi/l HC1
razão de fases (O/A-4/1)

número do Estágio - 5.
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TABELA 9

RESULTADOS DO 29 CICLO DE EXTRAÇÃO POR SOLVENTE

COMPONENTE

La2°3
CeO2

P r6°ll
Nd203

Sm203

Eu203

Gd203

Tb4°7
Dy203

Ho203

Er203

V2°3

EXTRAÇÃO

SOLUÇÃO
ALIMENTAÇÃO

9/1

<0,05

<O,O5

1.16

13,6

14,6

0,35

5,52

< 0.05

0,07

0,10

0,05

0,12

%

_

-

3,2

38,1

40,9

1.0

15,5

-

0,2

0,3

0,1

0,3

FASE
ORGÂNICA

9/1

<0,05

<0.05

0.08

1,56

4,84

0,12

1.95

< 0.05

0.09

<0.05

< 0.05

< 0,05

%

_

-

0,9

17,4

54,1

1.3

21.8

-

1.0

-

-

•

REEXTRAÇXO

HC1 0 ,

9/1

0,07

<0,05

0,50

4,22

1.30

<0,05

0,40

<0,05

<0,05

<0,05

<0,05

m

,4mol/*

l

0,9

-

6,8

57,1

25,7

-

5,4

-

-

-

HC1 2mol/*

9/1

<0,05

<0,05

<0,05

0,16

18,2

0,46

15,4

0,36

0,59

0,13

<0,05

0,59

X

-

0,4

50,4

1.3

42.7

1.0

1.6

0.4

-

1.6

HC1 6mol/l

9/1

<0,05

<0,05

<0.05

<0.05

<0.05

<0.05

0.30

0.72

3.51

0.45

0.38

10,4

%

-

-

-

-

1.9

4.5

21.9

2.8

2.4

64,8

•OBSERVAÇÃO: O limite de detecção do método analTtko em uso (espectrometria

energia de ralo X) é 0,05 g/l.

- Condições de reextrações sucessivas.
Reextração com 0,4 moi/l HC1:
razão de fases O/A'4/1
número de estágios - 10
Reextração com ? mo1/£ HC1:
razão de fases O/A-8/1
numero de estágios - 5
Rtextração com 6 moi/í HC1:
razão de fases (O/A-4/1)
número de estágios - 5.

de
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TABELA 10

TERCEIRO CICLO DE EXTRAÇÃO PARA PURIFICAÇÃO OE GADOLTNIO

COMPONENTE

U jo,
CeO2

Pr6°11
Nd2O3

Sm2O3

Eu2O3

Gd2O3

Tt^O7

D>2°3
Ho203

Er2°3
Y2O3

REFINADO AQUOSO-EXTRAÇAO

9/1

< 0,05

< 0,05

< 0.05

0.11

0,31

< 0,05

< 0,05

0,06

0,07

< 0,05

< 0,05

< 0,05

X

-

-

20

56

-

-

10

12

-

-

.0

.4

.9

.7

REEXTRATO

< 0,05

< 0,05

< 0.05

< 0,05

2,88

0,07

5,46

0,17

0,25

< 0,05

0,05

< 0,05

X

-

-

-

32,4

0,8

61.5

1.9

2.8

-

0,6

Observação: 1 - O limite de deteção do método analítico usado i

0,05 q/l do componente analisado.
2 - Condições de Processo

EXTRAÇÃO Solvente
Alimentação
Razão de fases (A/O) - 1/2
Numero do Estágio - 10

REEXTRAÇAO Solução de Reextração - 2 moi/l HC1
Razão de Fases (A/0) - 1/4
Numero de Contactaçoes - 3.
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TABELA 11

COEFICIENTES DE DISTRIBUIÇÃO (Eo/a) DE
SAMARIO E 6AD0LTNIO E SEUS FATORES DE
SEPARAÇÃO (FS). EN DEHPA 14X v/v

ELEMENTO

Sm

Gd

HC1 0.6 raol/£

Eo/a

0.47

1.74

FS

3.7

HC1 0.75 mol/í

Eo/a

0.31

1.12

FS

3.6
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TABELA 12

SIMULAÇÃO 00 PROCESSO CONTRA-CORRENTE OE SEPARAÇÃO
OE SAMARIO E GADOLlNIO (39 CICLO DE EXTRAÇÃO)

COMPONENTE

s.2o3

Eu2O3

M2°3

Tb407

Dy2o3

Ho2°3

ALIMEN-
TAÇÃO

(*)

50,4

48.9

-

0.7

EXTRATO
ORGÂNICO

(X)

14.9

-

72.7

3.9

7.3

-

REFINAOO
AQUOSO

(*)

60.3

-

38,3

-

-

19 REEX-

TRATO
(X)

71.1

-

28,9

-

-

29 REEX
TRATO

(t)

4.3

-

81.7

6.2

7,8

OBSERVAÇÃO:
Condições de Operação:

Extração: Solução Alimentação - 8.5 g/t TR203

- 0,6 moi/l HC1
Razão de Fases (A/O) - 1/2
N9 Estágios - 5

1Í REEXTRAÇAO: Sol. Reextraçao - 0,6 raol/i HC1
Razão de Fases (A/0) - 1/4
N9 Estágios - 3

2i REEXTRAÇAO: Sol. Reextraçao - 2 mo1/£ HC1
Razão de Fases (A/0) - 1/10
N9 Estágios
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TABELA 13

COMPOSIÇÃO DO CARBONATO DE ITRIO
PRODUZIDO PELA NUCLEMON

ELEMCHTO

La

Ce

Pr

Nd

S»

Eu

Gd

Tb

Dy

Ho

tr

Y

X

0.3

0,6

0.1

0.5

0.3

-

1.3

1.3

11.7

2.2

4.1

77.5

Observação: O método analítico utilizado i espectrometria

de energia de ralos X.
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TABELA 14

COEFICIENTES DE DISTRIBUIÇÃO ( E o / a ) DE TERRAS
RARAS PESADASE ITRIO EN DEHPA 14X v / v , EN FUN
ÇAO DA ACIDEZ, NA ETAPA DE EXTRAÇÃO

ELEMENTO

Dy

Ho

Er

Y

CONCENTRAÇÃO DE HC1 (moi/l)

1.0

0,07

< 0,1

0,31

0,25

1.4

0,06

< 0.1

0,24

0,23

1.8

0,05

< 0,1

0.20

0,19

2.2

0,03

< 0.1

0,15

0,13

2.8

0,05

0,19

0,17
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TABELA 15

RESULTADOS DA SIMULAÇÃO DA ETAPA DE EXTRAÇÃO
DE TTRIO EM DEHPA 14X v / v

ELEMENTO

Tb

Dy

Ho

Er

Y

OUTROS

COMPOSIÇÃO

ALIMENTAÇÃO

9/1

0.42

3.80

0,73

1,34

25,2

1.0

%

1.3

11.7

2.2

4.1

77.5

3.1

DA SOLUÇÃO

FASE ORGÂNICA

9/1

0.06

0.53

0,15

0,32

6,09

0,06

%

0.8

7.4

2.1

4.4

84.6

0,8

FASE

9/1

0,32

0,83

0,08

-

0,46

1,09

AQUOSA

%

11,6

30.0

3,0

-

16,6

39,2

OBSERVAÇÃO:
Condições de Operação; Sol. Alimentação -

- 1

N? Estágios - 6
Razão de Fases - A/O»1/4

TR203

HC1
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TABELA 16

PURIFICAÇÃO DE LANTANIO EM DOIS CICLOS DE
EXTRAÇÃO POR SOLVENTE, EN DEHPA 5OX v / v -
ISOPAR

ELEMENTO

La2°3

CeO2

Pr6°ll

Nd2O3

ALIMENTAÇÃO

9/*

13,7

0,19

4,4

14,5

%

41,8

0,6

13,5

44,2

19 CICLO
SOLVENTE
CARREGADO

9/1

4,5

0,12

3,0

10,3

X

25,2

0.7

16,7

57,4

REFINADO

9/1

7,4

0,05

0,18

0,37

%

9,31

2.3

4,7

29 CICLO

REFINADO

9/1

5.7

<0,05

0,06

0,10

%

97,4

1.0

1.7
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TABELA 1 7

PURIFICAÇÃO DE LANTANIO EN UM ONICO CICLO

DE EXTRAÇÃO, EN DEHPA 50X v / v - ISOPAR

COMPONENTE

La2°3
CeO2

F r 6° l l
Nd2°3
Sm2O3

sd2o3

T b 4 O ?

D y 2 0 3

ALIMENTAÇÃO

9/1

26,0

0.21

5,5

18.9

0.36

0.13

0,11

0,13

%

50,6

0.4

10,7

36,4

0,7

0,3

0.2

0,3

EXTRATO ORGÂNICO

9/1

6.5

0.16

5.1

18,6

0,36

0,13

0,11

0,13

X

20,9

0,5

16,4

59,8

1.2

0.4

0,4

0.4

PRODUTO DE

Q/t

22.2

0.05

0.31

0.10

-

-

-

LANTANIO

%

98,0

0.2

1.4

0.4

-

-

-

•OBSERVAÇÃO:

TR203; 0.1 mol/* HC1

Condições de Operação:

Solvente - DEHPA 50t v/v

Alimentação - 50 %
Razão de fases (A/O - 1/1)

N9 de Estágio - 9
Extração - pela simulação em condições contra corrente,
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