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T Thteresse por elementos terras raras tem crescido muito nos ulti-
mos anos, sempre associado a tecnologias de ponta, tais como cerimi
ca, eletronica, supercondutor, vidros especiais, dentre muitas ou-
tras. Dos elementos da série dos lantanidecs, o gadolinio & de espe
cial interesse para a industria nuclear: e usado para controlar a

reagao nuclear em cadeia, em reatores de potencia.

Descrevem-se os trabalhos experimentais de laboratorio para o de-
senvolvimento de um processo de extracgao por solvente para a separa
¢ao e purificagdo de gadolinio e, secundariamente, de samario, euro
pio, lantanio e Ttrio. Utilizando como solvente o acido di(2-etil-
hexil) fosforico (DEHPA), foi desenvolvido um fluxograma preliminar
para separagao desses elementos. 0 fluxograma consta basicamente de
3 ciclos de extragao por solvente, usando uma solucao de DEHPA- 14%
v/v em ISOPAR.

A separacao e purificagao de terras raras baseiam-se na extracao pre
ferencial dos elementos mais pesados, a partir de uma solugao clori
drica, e em reextragoes seletivas com acido cloridrico de diferen-
tes concentragoes. Apenas as separagOes de cério e de eyropio sao
feitas pela mudanga do estado de oxidagao, seguida de precipitagao.

E apresentado em detalhes todo o estudo feito para levantamento dos
parametros basicos de extracao, tais como razio de fases, concentra
¢ao de DEHPA, concentragao da solugao de alimentacao, etc.

Empregando o fluxograma descrito, obteve-se o segquinte grau de pure
za para cada um dos produtos: gadolinio-93%; samario-71%; europio -
95%; lantanio-98%; Itrio-90%.
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1. INTRODUCKO

0 Brasil tem sido ha muitas décadas um importante produtor de mona-
zita, um fosfato de terras raras que se deposita ao longo da costa
brasileira, desde o Rio de Janeiro até o Maranhao. Inicialmente ex-
portada na forma mineral, a monazita brasileira ¢ desde o inicio da
decada de 50 toda processada internamente. Hoje sao exportados prin
cipalmente produtos como o mischmetal, uma liga metalica de terras
raras, e cloreto, carbonato e oxido de terras raras, que as contem
na mesma proporgao existente no mineral. Compostos de terras raras
fndividuais de elevado grau de pureza nao sao produzidos em escala
comercial no pais, necessitando de importacio. 0 Brasil, assim, ex-
porta materia-prima de relativamente baixo valor agregado e impor-
ts, quando.necessirio. produtos e insumos de muito mais alto valor.

0 interesse por elementos terras raras tem crescido muito nos ulti-
mos ands, sempre associado 2 tecnologias de ponta, tais como cera-
mica, eletronica, supercondutor, raios laiser, vidros especiais, den
tre muitas outras. Paises que nao dispoem de grandes reservas de mi-
nerais de terras raras, como Franca, Alemanha Ocidental e Japao, do
minam a tecno1ogi§ para sua separac3o e purificac3o e comandem, ao
lado dos Estados Unidos, o comercio mundial desses elementos. Mais
recentemente tambem a China pasﬁou a ocupar importante fatia desse
mercado,

Dentre os elementos da série dos lantanideos, o gadolinio & de espe
cial interesse para a industria nuclear. Devido 3 sua grande segaoce
choque para absorcao de néutrons esse elemento & usado para contro-
le da reaﬁio nuclear em cade{a. em reatores nucleares de potéencia ,
onde & exigido em alta pureza. Estudos avancados para a utilizagao
de ciclos de alta-queima do combustIvel nuclear voltam-se para 0
emprego de um combustivel de UD, j3 contendo uma certa porcentagem
de Gd,05, formando uma mistura Intima ja na propria vareta.

A Divisao de Processos Quimicos do COTN recebeu a incumbencia de de
senvolver um processo para obten¢io de gadolinio de pureza nuclear.
Optou-se pelo brocesso de extragao por solvente, largamente utiliza
do para a produgio .e grandes quantidades de terras raras indfvi-
duais de elevads pureza, dentre eles o gadolinio [1, §).

L
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Na separagio do gadolinio sio obtidos sub-produtos (p. ex. samirio e
europic), que tem considerivel valor comercial ou produtos intermedi
arios de processo (p. ex. concentrados de lantanio e de itrio), que
se constituem em ponto de partida para a obtencao de outros elemen-
tos lantanideos de interesse.

Outros compostos de terras raras individuais de interesse imediatoou
num futuro proximo para a fndistria brasileira sio os oxidos de lan-
tanio e de Jtrio. Com previsdo de entrada em operagao ja em fins de
1989, esta sendo construida nas proximidades de Belo Horizonte a pri
meira fabrica de vidros opticos do Brasil, utilizando tecnologia ale
md (RDA). Essa fabrica demandara na sua primeira etapa de implanta -
¢30 algo em torno de 150 kg/ano de oxido de Ttrio (Y203>'99.11) e de
500 kg/ano de oxido de lantanio (Lay0,> 97,21).

Nesse relatﬁrio constam os progressos ja 1lcancados no desenvolvimen
to de um processo de extracao por solvente para obtengao de gadoly -
nio nuclearmente puro e, como sub-produtos, de samario e evropio de
elevada pufeza. Sao descritos tambem os trabalhos realizados para a
separacao de oxidos de lantanio e de Ttrio, a partir de produtos in-
termediarios do processamento do gadolinio. Finalmente, todos os re-
sultados obtidos sao consolidados em um fluxograma preliminar para a
separacao de samarfio, europio e gadolinio, que consta basicamente de
trés ciclos de extragao por solvente.

2. SEPARAGAO DE TERRAS RARAS

A obtencido de terras raras individuais em elevado grau de pureza
sempre representou um grande desafio para a quimica inorganica. Ape
nas alguns'paises do mundo desenvolvido possuem hoje a tecnologiapa
ra a producao 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 quimicas dos elementos lantanideos, em especial no fato de 2
sua valéncia mais estivel ser a tri-positiva. Apenas cério, sama-
rio, eurdpio e {térbio apresentam outra valéncia estivel; dal a se-

,Paragio desses elementos das demais terras raras se basear, na maior
parte das vezes, nessa propriedade quimica.

—
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Muitos processos de separagao sao baseados na variagao da dasicidade
dos lantanideos, segundo o nimero atomico do elemento: com o aumento
de numero atomico, ha um decrescimo da basicidade, que acompanha o
decrescimo do raio atomico. Esse decrescimo da basicidade esta tam-
bem associada 3 facilidade de complexacio. Baseada nessas proprieda-
des, a separacao de cada uma das terras raras tea sido feita por pro
cessos tais como cristalizacio fracionada, precipitacio, troca-ioni-
ca e extracdo por solvente. A quimica de separagdo de terras raras
foi recentemente revista [6].

2.1 - Separagao de Cério

A separagao do cerio em escala comercial, no estado de oxidagao te-
travalente, & largamente praticada [7]. A oxidag3o do cério triva-
lente para o estado tetravalente em solugao aquosa & prontamente con
seguida por meio eletrolitico ou quimico, utilizando bromato, perman
ganato, hipoclorito ou ozonio.

A literatura relata processos de separacao e purificagao de cerio por
extragao por solvente, usando DEHPA-acido (di(2-etil-hexil) fosfori-
€0 - como agente extractante, em meio nitrico, apos a oxidagao do
Ces’ a Ce“ pela reacao com permanganato de potassio ou persulfato
de amonio [8, 9]. '

Foi testado em laboratorio o processo de extragao de cerio a partir
de uma solugao 2 mo! uno3/£, usando DEHPA 30% v/v diluido em ISOPAR
(querosene purificada). A oxidacdo do céerio ao estado tatravalente
foi feita pela adic3ao de permanganato de potassio, num primeiro tes-
te, e de persulfato de amonio na presenca d. catalisador Agnoa. num
segundo teste. A Tabela 1 relaciona os resultados desses dois testes
na forma de coeficientes de distribuicao do cério e das demais ter-
ras raras.

Para os testes com KMn0,, observa-se que os coeficientes de distriby
1g3o do cerio e das terras raras céricas sao bastante baixos, enquan
to que os valores para o Ttrio e as terras raras Ttricas sido bem maj
ores. 1sso parece indicar que a oxidagio do (e3* a Ce?* em meio ni-
trico nao foi eficiente, §a que o ced* & pouco extraivel pela DEHPA,
» 08 resultados do teste com (NH,),S,0g mostram coeficientes de distri
buigcao mafores que a unidade pars ceério ¢ Ttrio, enquanto as demais
.sgrras raras tem coeficientes menrores do que 1. Esses dados Tevam
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& conclusiao de que a separacao de cério de solucoes nitricas do con-
centrado de terras raras nao & seletiva, ja que o itrio & co-extrai-
do.

Fol utilizada, entao, uma outra aiternativa para separagao de cerio,
usando um processo de oxidagao/hidrolise [10]. Partindo-se de uma
solucio de cloreto de terras raras, contendo 120-130g TR,04/2, adici
onou-se lentamente uma solugao de KMn04/Na,C0, na razao molar 1/4. A
hidrolise foi feita a 90-95°c. mantido o pH entre 2,5 e 4,5, encer-
rando-se em pH 2,5.

Usou-se um excesso de 10X de permanganato em relacao a quantidade
estequiometrica para completa oxidagao do cério. Depois de completa-
da a reagao,o Ceoz € separado como precipitado, filtrado em filtro
a vacuo e lavado.

A Tabela 2 arsresenta os resultados de dois testes de separagao de
cerio por oxidacio/hidralise. 0 teor de Ceo2 no precipitado foi de
95,7% no primeiro teste, em relacao ao conteudo total de oxido de
terras raras, e de 92,6% nd segundo teste. A solucao de cloreto de
terras raras, apos eliminacao da maior parte do cerio, passa a con-
ter menos de 0,1% de Ceoz; em outras palavras, a3 remogao do cerio foi
maior que 99,9%.

2.2 - Obtengao das fragoes de terras raras leves,
médias e pesadas, por extragao por solvente

A obtencao de terras raras individuais em elevada pureza por extra-
¢30 por solvente € geralmente feita em etapas. Separam-se primeira-
mente os lantanideos em 3 grandes grupos, quais sejam, o grupo de
terras raras leves, 0 grupo medio e o de terras raras pesadas, a7 se
- {ncluindo o Ttrio. A partir desses 3 grupos separa-se o elemento de
interesse; seguem-se, por Ultimo, as «tapas de purificagdo necessa-
rias. A Figura 1 flustra, simplificadamente, as varias etapas de um
processo de separacao de terrds raras.

0 primeiro solvente usado para a separagao de terras raras foi o fos
fato de tri-butila-TBP [11, 14). A separacio de gadolinio com pureza
de 95%, em quantidades da ordem de quilograma, foi relatads por WEA

VER ¢ outros [ 15]. A separagio de Ttrio e dos sub-grupos lan-
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tinfo-neodimio e samario-lutécio foi odbtida por extragio por solven-
te, 2 partir de uma solugao 8,4 mol/¢ HNO4, usando TBP como sdlven-
te[16)].

.

0 solvente or:ginico mais amplamente usado para a extragao de terras ra
ras € o acido di(2-etil-hexil) fosfarico - DEKPA [17, 20]. A litera
tura mostra que ja foi investigada a extracgao de lantanideos (I1I) e
de Ttrio (III) por solucio de DEHPA em diluente aromatico, a partir
de solu;oes cloridricas, em particular como funcio das seguintes va-
ridveis [17]: concentracdo de DEHPA na fase orgianica, concentragio
de acido mineral na fase aquosa e numero atomico dos lantanideos. De
teruinow*e que o coeficiente de distribuicao dos elementos terras ra
ras varia com a terceira potencia da concentragao de DEHPA e com o
inverso da terceira potéencia da concentragao de acido mineral na fa-
se aquosa. A - |

A variagao dos coeficientes de distribuicao em meio cloridrico ou ni
trico, para o sistema Nd-Sm-DEHPA-H*-HZO. foi estudada por BATISTA e
outros [18]. 0 coeficiente de extracao € mais alto em sistemas clo-
ridricos, assim como o fator de séparacio Nd/Sm e maior em sistema
clorfdrico do que em sistema nitrico. Alem disso, a recuperacao de
gadolinio, europio e outras terras raras no sistema DEHPA-HC] ja @
feita em escala comercial h3 muitos anos [26].

2.2.1 - Determinacdo dos parZmetros basicos para a extragao por sol-
vente

Para os trabalhos de separaciao e purificagao de gadolinio, itrio e
outras terras raras, selecionou-se o sistema DEHPA diluido em ISOPAR
ou EXXOL e dcido cloridrico. O DEHPA utilizado tinha a purezadé 90%,
acreditando-se que o restante era essencialmente o acido mono(2-etil
-hexi1) fosforico. ISOPAR e EXXOL sao nomes comerciais para querose-
ne purificada; estudos preliminares mostraram nio haver quaisquer di
ferengas de efeito na extragao entre esses dois diluentes. 0s pariame
tros basicos para a extrdcio de terras raras nesse sistema foram
pesquisadas tendo sempre como alimentacao solucoes de cloreto de ter
ras raras isentas de cério.

Investigou-se a extragio de terras raras como funcio do tempo de con
tactagio das fases; os resultados estio representados na Figura 2.
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Verifica-se que a extragao & bastante rapida e que apenas 3 minutos
$30 necessarios para se atingir a condigao de equilibrio.

Mantendo-se constantes a acidez e a concentragio da fase aquosa ini
cial, estudou-se a influéncia da concentragio de DEHPA na fase orgd
nica sobre a extragio dos lantanideos. Os resultados estio listados
na Tabela 3, por elemento, e resumidos na Figura 3, com 0 teor to-
tal de terras raras extraidas. Com o aumento da concentragao de DEN
PA, a extragio de Sm-Ga aumenta levemente quando comparada ao aumen
to da extragio de La, Pr e Nd.

A Figura 4 mosira curvas de equilibrio (concentracao na fase organi
ca x concentragao na fase aquosa) para o sistema DEHPA/EXXOL-HC1-ter
ras raras, em fungao da razao de fases, partindo-se sempre de uma
solucao aquosa de pH=1 ¢ 699TR203/L. 0 carregamento da fase organi-
ca cresce exponencialmente com o aumento da razao de fase (A/0), seja
para a concentragao Je DEHPA 10% v/v seja para 20% v/v. Observou-se
nos testes que, se a razao de fases e maior do que A/0=1/1, a sepa-
racio das fases € excessivamente lenta e que, se a razao de fases e
mafor que A/0 =2/1, ocorre formagao de uma emulsao estavel que se 2
cumula na interface. Esse ponfo (A/0 =1/1)coincide, na Figura 4,com
a alteragao brusca da inclinagdo das curvas. A formagao de emulsaoes
tavel ou gel na extragao de terras raras usando DEHPA ocorre quando
0 solvente atinge a saturag3o, como observado por RITCEY e ASHBROOK
[21]. Tomando-se como exemplc o DEHPA 20% v/v, para fins de proces-
so de extra;io por solvente, deve-se portanto trabalhar com um car-
regamento maximo de solvente em ~ 12,5 'g/¢ TR203. ja que a partir
desse valor haveri dificuldade de separagdo das fases. Conclui-se ,
entdo, que para DEHPA 20% e solugao alimentagao 69g/¢ TR,05 e pH =1
deve-se empregar uma razao de fases igual a A/0 = 1/1 ou menor.

Uma vez que a separacao dos diversos elementos se faz com base na
diferenca de extractabilidade de cada um, que deve ser conhecida,fo
ram determinados os coeficientes de distribuigdo Eo/a de diversos

ilﬂttn?deos. em DEHPA/EXXOL 10% e 20% v/v, a partir de uma solugdo

clorTdrica de pH=1 ¢ 69g/LTR,0,. Usou-se igual volume de solugdo
ogginica e aquosa ¢ o tempo de contactacao foi de 3 minutos. Como
mostra a Tabela 4, os coeficientes de distribuicdo crescem acentua-
damente com o aumento do niimero atomico e com o aumento da concen -
jracio de DEHPA.

R
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Além das separagoes ma etapa de extragio, deverao também ocorrer se-
paracOes em reextragoes seletivas, variando-se a concentracio de iaci
do cloridrico da solucao de reextracao. A Tabela 5 lista os coefici-
entes de distribuicao de terras raras (Eo/a), em fungao da concentra
¢io de HCI, a'partir de u-abéoluéio de DEHPA 10X v/v carregada. Em
baixas concentrafaes acidas, os coeficientes de distridbuicao para as
terras raras lTeves (La-Nd) sio muito menores que os coeficientes de
distribui¢ao das terras raras dos grupos medio (Sm-Gd) e pesado (Tb-
Er e Y). Os coeficientes de distribuicdo das terras raras do grupome
dio assumem valores menores do que a unidade ja a partir de HC1 1mol
/L. Os coeficienfes de distribuigio das terras raras mais pesadas tem
valores menores do que 1 apenas a partir de HC1 3 mol/L.

Com base nesses dados sobre as propriedades dos lantanideos, estudaram
-se as reextracoes seletivas das fracoes La-Nd, usando HC1 0,5mol/t,
Sm-Gd, com HC1 1mol/¢, e Dy-Er-Y, com HC1 6 mol/¢. A Tabela 6 1lista
alguns fatores de separacao de pares de elem2ntos adjacentes, para
as concentracoes de HC1 de 0,5 e de 1 mol/L. 0s fatores de separagao
Nd-Sm igual a 7,3, em HCY 0,5 mol/L, e Gd-Dy igual a 6,9, em HC] 1
mol/¢, reforgcam a indicagao de que a fragao Sm-Gd podera ser satisfa
toriamente separada tanto do grupo de terras raras leves, quanto das
terras raras pesadas. Vale ressaltar que, pelas propriedades quimi -
cas da série dos lantanideos, pares de elementos mai. distantes sao
majs facilmente separaveis que pares adjacentes.

2.2.2 - Estabelecimento do fluxograma do processo

Para o desenvolvimento do fluxograma de um processo de separagio de
gadolTnio e de Ttrio por extragan por solvente adotou-se a tecnicade
simulag3o do processo em contra-corrente, usando uma bateria de fu-
nis de separacao com agitacao mecanica.

Numa primeira tentativa de se estabelecerem as condigoes .ideais para a
etapa de extragdo, utilizou-se DEHPA 20%/ISOPAR, uma razdo de fases
A/0s1/1, 5 estiagios de contactagao e uma solug3o alimentacdo conten-
do 69g/¢ TR203 em pHs=1. Iniciado o processo, antes que fosse alcanga
do o estado de equilTbrio observa-se a formagdo de uma emulsdo esti-
vel, na fase organica.

Pars evitar a formagio desta emulsio, foram testadas inureras varia-
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¢oes nas condicoes de extracao, alterando-se ora a concentracao da
DENPA na fase organica, ora a razao de fases, ou ainda a  concentra
¢30 de terras raras na solugao alimentagio ¢ o pH dessa solugao.

Por exemplo, foram feitas simulagoes usando DEHPA 10%/I1SOPAR, com di
ferentes razoes de fase A/0=1/1, 1/2 ¢ 1/3 usando solucao alimentagio
com 6992 TR,05 e pH=1, mas a formagio de emulsao estavel permane-
ceu. Apds extenso trabalho experimental, chegou-se as seguintes con-
digoes otimas para a etara de extracao do 10 ciclo de separagao de
terras raras:

- concentragao do solvente - DEHPA 14% v/v

- concentragido da solugao alimentacao - 50 g/2 TR,04
- pH da solucao alimentagao - 1

- razao de fases aquosa ;ara organica (A/0) - 1/2

- numero de estagios - 5

A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos com o emprego das condi-
¢oes de extracao estabelecidas. As analises mostraram que menos
de 0,05 g/t de Smz04, Eu,05, 64203 e Y203 sao presentes no refinado
da extragao. Isso indica que mais de 99,9% desses elementos foram re
cuperados por 5 estagios de extragao com DEHPA 14% v/v. No teste ci-
tado, 2 solugao de alimentacdo foi preparada a partir de uma solugdo
concentrada de didimio, fornecida pela NUCLEMON, sem prévia separa-
¢ao do cerio presente (cerca de 2,5% do conteudo total de TR203).

N0 entanto, a quantidade de cerio extraida foi bastante pequena.

Outras tentativas de reduzir a quantidade de terras raras leves ex-
trafdas nessa primeira etapa de processamento nao levaram a uma di-
minuicao significativa de neodimio no extrato organico, ou entao re-
sultaram numa perda de gadolinio no refinado. Assim, outro teste nas
condigbes acima citadas, mas em pH«0,5, levou a uma recuperagao de
gadolinio de apenas 96%.

Com o objetivo de obter a separacdo das fracoes de terras raras le-
ves, médias e pesadas ainda nesse primeiro ciclo de extragao por sol
vente, passou-se a estudar a2 reextragao seletiva em diferentes con-
centracoes de acido cloridrico. Numa primeira aproximagido, adotaram
-3¢ as concentracoes de HC1 0,5 mol/¢ para reextrair os elementos do
grupo de La ate Nd, HC) 1mol/g para reextrajr o grupo Sm, Eu e Gd e
HCY 6 mol/L para reextrair as terras raras pesadas, conforme dados
preliminares contidos nas Tabelas 5 e 6. Ja os primeiros
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estudos da reextracdo da fragao La-Nd com HC1 0,5 mol/p mostraram
que uma quantidade significr*iva de Sm era também reextraida, 0
que € indesejivel. Uma peq. na diminuigao da concentragao de HCI
para 0,4 mol/2 eliminou o problema e esse novo valor foi entao a-
dotado. .

A Tabela 8 fornece os resultados analiticos das 3 fragoes obtidas
en reextragies sucessivas, juntamente com a composicdao do solvente
carregado utilizado. Apds a reextra;io com HC1 6 mol/g o solvente
apresentou-se essencialmente'livre de lantanfdeos. Na Tabela 8 ci-
tam-se, ainda, as condigOes d« processo adotadas.

0 exame da Tabela 8 mostra que, se por um lado, a solugao de HCI
0,4 mol/L, em § estigios'de contactac?o. reextrai apenas uma peque
na quantidade de samario de outro lado ela nao remove completamen
te o praseodimio e o neodimio contidos no solvente carregado. Os
elementos leves residuais, sao entav reextraidos pelo HC1 1 mol/g,
Juntamente com a fragcao de Sm-Gd. Por sua vez, 2 solugao de HC1 1
mol/L nao reextrai completamente o gadolinio, deixando na fase or-
ganica quase 50% da massa desse elemento, que € reextraido peio
HC1 6 mol/L, na fracao de elementos mais pesados.

Esses resultados indicam que a reextra;io com HC1 0,4 mol/& deve
ser feita em um maior numero de estagios (ao invés de 5 estagios
usados). para me1hor separacao de Pr e Nd. A reextracao da fracao
média Sm-6d necessita de uma solu;ao mais concentraia em HCl,maior
do que 1 mol/L, portanto.

Nos testes seguintes de separagao das 3 fracoes de terras raraspor
reextracoes seletivas, utilizaram-se 10 estagios de contacta;ao pa
ra a reextracao com HC1 0,4 mol/g. A reextragao do grupo Sm-Gd foi
efetivada com HC1 2 mol/g em 10 estagios, mantendo-se HC1 6 mol/g
em 5 estagios para a Ultima etapa. As fragoes de terras raras as-
sim obtidas foram submetidas a precipitagao como oxalato, calcina-
das a oxido e redissolvidas em HC104, para que pudessem ser anali-
sadas por espcctrofotometgia. A Figura 5 mostra o espectro da fra-
¢io leve, podendo-se constatar a presenga de Pr e Nd; o La nao a-
presenta absorgdo na faixa do ultravioleta-visTvel, aqu’ utilizada.
Uma pequena quantidade de Sm foi co-rugztra?da nesse grupo. A Figura 6
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mostra ¢ espectro da fraéio media Sm-Gd, essercisimente livre de Pr
e Nd. 0 espectro da fragiu pesada estd na Figura 7. Essa fragio tam
bém estd completamente isenta de Pr-Nd e a presenca de Gd nao fof
detectada; apenas os espectros de Dy, lio e Er s3o observados, ja que o
ftrio presente n3ao tem nenhuma absorcao na regido UV-visivel.

3. PURIFICACAO DE EURDPIO E GADOLINIO

Partindo-se de fragdes contendo as terras raras médias, Sm-Eu-Gd,od
tida nos estudos para o primeiro ciclo de extracao por solvente,tal
como descrito no Ttem 2.2, estudou-se a separacao de cada um desses
elementos.

As diversas fragoes contendo Sm-Eu-Gd foram reunidas e levadas para
pH=1 pela adig3ao de carbonatc de sodio e a concentragao de terras
raras ajustada par~ os novos testes de extracgao. Para o segundo ci-
clo de extracao por solvente optou-se tambem por usar DEHPA 14% v/v
em ISOPAR. As demais condigdes de extragao para uma primeira simula
¢80 contra-corrente foram: A/0=1/3, § estagios e solugao alimenta -
¢do0 contendo 50y/2 TR203. Nessas condicdes ocorreu formagado da emul
$80 estavel, significando que o limite de saturacdo do solvente or-
ganico com terras raras havia sido ultrapassado. Diluindo-se a solu
¢3o alimentacao pafa 359/L TR,05 e mantendo constantes as demais con
digCes de extracdo, foi possivel processar a etapa de extragao para
0 2¢ ciclo sem que ocorresse formacao de emulsdo.

0 solvente organico carregado foi entdo submetido a trés etapas su-
cessivas de reextragao, sempre usando a técnica de simulagao do pro
cesso em contra-corrente. Tal como no 19 ciclo, as extracoes foram
feitas com solugoes de acido cloridrico 0,4 mol/L, 2 mol/L e 6 mol/
L, separando-se fracoes contendo Pr-Nd, Sm-Gd e Dy-Er-Y, respectiva
mente. A Tabela 9 apresenta os resultados desse 29 ciclo de extra-
¢30, tanto da etapa de extragao propriamente dita quanto das reex-
tracﬁes efetuadas. Constam dessa tabela ainda as condigoes de pro-
cessamento utilfzadas.

A porcentagen de Gd,03, em relagdo i massa total de TR,0;, foi en-
riquecida de 15,5% na solucio alimentagdo para 42,7% na fragio HC)
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2 nolR . A perda de gadolinio na fragiao HC! 0,4 molQ foi de cerca
de 5%, em relagao 20 gadolinio contido na solugdo alimentagcio e a
remocdo de La. Pr e Nd foi bastante satisfatoria. A fragio reextra
fda com HC1 ZmolR contem apenas 0,4% de Nd,05, significando que
mais de 99% do neodimio presente foi removido na fragio HCI 0,4
mol R . Observa-se, ainda, que a co-reextracdo de terras raras pesi
das na fracdo Sm-Gd foi da ordem de 1% para cada elemento.

A fracao HCY 6 molR contem ~ 65% de Y,04 e apenas 1,9% de Gd,0, e
co-reextraido nessa fracao. A perda de gadolinio nessa fracao e de
cerca de 2% em relagdo ao teor desse elemento contido na solugao a
limentagao. Essa perda podera ser reduzida ou mesmo evitada pelo
aumento do numero de estagiosda reextragao com HCl 2molg de S5 pa-
ra 10 ou mais.

3.1 - Purificacao de Europio

0 eurdpio no estado divalente forma compostos insoluveis em solu-
¢O0es aquosas, tais como sulfato, fluoreto e carbonato; o cloreto
de eurdpio (I1) & por sua vez insoluvel em acido cloridrico concen
trado. Utiliza-se essa propriedade para separaro europio dos de-
mais lantanideos, em elevado grau de pureza; em particular, faz-se
a separacao comosulfato de europio (I1I) apos a redugao de Eudt pa

ra Eu? na coluna de redugao Jones R2|.

A solugdo alimentagao usada para a separacdo do europio foi a fra-
¢a0 de reextragao com HC1 2 mol/&, contendo basicamente Sm,Eu e Gd
sendo a composicao apresentada na Tabela 9. Essa solugao apresen
tava uma cnloragio levemente esverdeada, indicando a presenga de
impurezas tais como Fe, Cr, Ni, etc., originadas da corrosao dos
agitadores de aco inoxidavel do sistema de testes utfilizado. Por
isso, as terras raras contidas na fragao HC1 2 mol/¢ foram pracipi
tadas como oxalato e calcinadas. 0 Oxido resultante, livre de con-
taminantes, foi dissolvido em HC) concentrado e a solugdo ajustada
para uma concentracao de 53 g/¢ de Oxidos de terras raras e de
0,05 mol/¢ de HC1. Fez-se essa solugdo passar por uma coluna de re
ducdo Jones, que continha cerca de 300 gramas de zinco metalico na
granulometria de 20 mesh, amalgamado a 2%. Tanto a coluna quanto o
frasco de coleta da solugdo de terras raras, que continham uma so-
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lugao de H2504 1 mol/g, foram mantidas em uma atmosfera inerte pela
passagem de coz. Cerca de 1 hora foi necessaria para passar através
da coluna os 200 m1 de solugao alimentagao preparados e a solugidore
colhida foi mantida em repouso por 2 horas para precipitar o EusS0,.
0 precipitado foi separado por decantagdo, lavado com agua destila-
da e redissolvido em acido nitrico, resultando em uma solugao 2,8 g
/e Eu203.

Obteve-se assim cerca de 70 mg de Eu,0,4 contendo 95,1% desse OoOxido
em relagao ao teor total de terras raras. Os 4,93 restantes eram de
vido exclusivamente a presenga do samarfio; essa contaminagao foi
causada provavelmente pela lavagem insuficiente do precipitado de
Eus0,.

3.2 - Purificagao de Gadolinio

Depois da separagao do europio, a solugao coniendo samario e gadoli-
nio fo§ tratada com carbonato e o precipitado formado foi redissol-
vido em HC1. Ajustou-se, entao, a solucao obtida para HC1 0,4 mol/¢
e 20 g/¢ de TR,04, empregando-a como solucao alimentacao de mais uma
etapa de extragdo por solvente para separacao de gadolinio.

Para esse terceiro ciclo de extragao por solvente adotou-se novamen
te como solvente o DEHPA 14% v/v - I1SOPAR; a tecnica de simulagdo
contra-corrente fof utilizada alternadamente com testes de contacta
¢80 Unica. As demais condicCes de operaciao para a etspa de extragdo
foram: razao de fases A/0=1/2 e numero de estagios igual a 10.

K etapa de extracio seguiu a lavagem do solvente carregado, que fofi
feita descontinuamente com uma soluyao de HC1 0,1 mol/¢ e uma razao
de fases A/0=1/4. 0 solvente lavado foi submetido a reextragao com
HCY 2 mol/L, A/0=1/4, em tres contactacoes sucessivas.

0s resultados desse primeiro teste constam da Tabela 10. 0 refinado
da etapa de extracdo acusou teor bastante baixo de Gd, mostrando que
8 extragao foi efetiva. A analise do reextrato, (produto aquoso da
reextragao) indicou um teor de Gd de 61,5%, contra os 42,7% da soly
¢30 alimentacdo. No entanto, a quantidade de Sm co-extraida, e por-
tanto co-reextraida, fof muito significativa (32,4 ¥ do produ -
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to); tambem nao houve qualquer separagio das terras raras peéadas.

Para se obterem mais dados basicos, investigou-sea extracio de Sm
~Gd em DEHPA 14% v/v a partir de solugoes com acidez mais alta que
0,4 mol/L.

A Tabela 11 apresenta os didos obtidos para extragoes feitas em
HC1 0,6 mo1/L e 0,75 mol/L, expressando os resultados na forma dos
coeficientes de distribuicao (Eo/a) bem como dos fatores de separa
cdo de gadolinio em relagao a samario correspondentes. Os dados in-
dicam que extragdoes e reextragoes feitas com solugoes HC1 0,6 mol/e
devem recuperar o gadolinio no solvente organico, deixando o sama-
rio na solugao aquosa: o fator de separagaso tanto para a extragao

como para a reextracgao em HC1 0,6 mol/¢ @ 3,7. Ja para HC1 0,75mo]
/t, o coeficiente de distribuicdo do Gd € de 1,12 e para uma re-
cuperacao quantitativa desse elemento seria necessario um numero
muito grande de estagios. A reextracao seletiva do Sm com HC1 0,75
mol/e, tendo o gadolinio um coeficiente de distribuigdo Ea/o= 0,88
implicaria necessariamente numa perda significativa de gadolinio na
corrente aquosa.

Foi feito um experimento simulando o processo em contra-corrente pa
ra testar essas novas condigoes. Para a extracgao trabalhou-se, en-
tao, com 8,5 g/t TR0, na alimentag3o, HC1 0,6 mol/L, razao de fa-
ses A/0=1/2 e 5 estagios de contactagao. Foram feitas duas reextra
¢oes sucessivas: uma com HC1 0,6 mol/L, 3 estagios, A/0=1/4; e ou~
tra com HCY 2 mol/e, 4 estagios, A/0=1/10. A Tabela 12 apresenta os
resultados dessa simulagao, em termos de porcentagem de cada ele-
mento em relac3o ao conteudo total de terras raras em cada uma das
solugOes. A porcentagem de Gd na fragao reextraida com HC1 2 mol/L
@ de 81,7% contra os 48,9% presentes na solugado alimentagao. A fra
¢do reextraida com HC1 0,6 mol/L contém uma porcentagem significa-
tiva de gadolinio, indicando que uma reextragdo nessas condigoes se
ris inadequada. Ao inves dessa etapade reextracao, deveria-se em-
pregar um numero bem mafor de estagios na etapa de extragdo para
recuperar o Gd agora pcrd{do no refinado e deslocar o Sm co-extral
do de volta a solugao aquosa, mantendo-o no refinado.

A vjnxtragio com HC1 2 mol/¢ levou 3@ contaminagao do produto com ter
ras rarss pesadas, especialmente Tb ¢ Dy. Assim, a reextracio do

R




——

nbmere: "M:
RELATORIO DE PROGRESSO }IETQ-OIOIBB /56

gadolTnio deverd ser estudada em solugoes com concentragoes de HC1 me
nores que 2mol/g.

Outros experimentos foram feitos para a purificagao do gadolTnio, de
lodo_descontinuo. usando as diversas fragoes contendo Sm-Gd obtidas
nas varias simulacoes realizadas como descrito antes. Esses testes s20
relatados a seguir.

Uma solugdo de HC1 0,6 mol/2, contendo 29,3% de Gd,05 e 70,7% de
Snzoa, foi contactada 4 vezes sucessivas, com DEHPA 14% v/v, A/0=1/1;
as solugcOes organicas carregadas obtidas foram reunidas e submetidas
2 4 reextragoes descontinuas sucessivas, com HC1 2 mol/L. 0 reextrato
assim obtido continha 81,7% de Gdzo3 e 14,9% de Sm,0,, alem de dispro
sio, 0 que significou uma grande elevagao da concentragao do gadoli -
nio.

0 produto da reextracao com HC1 2 mol/f citada na Tabela 12 foi utilj
zado em um outr:c teste. A acidez da solugao foi primeiramente ajusta-
da para HC1 0,6 mol/e, por evaporaqio. Foi entao contactada, sucessi-
vamente, duas vezes com DEHPA 14% v/v, A/0=1/1. A fase organica combi
nada resultante foi contactada 4 vezes, A/0=1/1, com HC1 1 mol/t. 0
produto reextraido apresentou em teor de Gd de 90,8% contra os 81,7 %
contidos na solugdo aiimentacio. e 2,5% de Smp03 contra os 4,3% ini-
ciais. Tambem o teor de terras raras pesadas diminuiu muito em rela-
¢d0 30 citado na Tabela 12: 4.01 e.1,8% para Tb e Dy, respectivamen -
te.

Essa Ultima fragdo de Gd 90,8% obtida foi novamente purificada por ex
tragao descontTnua. A solucao alimentacdo foi ajustada para HC1 0,6
mol/L e 9,3 g/¢ de oxido de terras raras. Foi contactada 3 vezes, A/0
=1/1, com o solvente organico. Seguiu-se uma lavagem com HC1 0,1 mol/
L para remover impurezas trazidas pelo solvente, usando A/0=1/3.
Fez-se, ent3ao, nova reextracao com HC1 1 mol/sL, A/0=1/1, 3 vezes su-
cessivamente, 0 reextrato combinado foi concentrado e enviado para a-
nalise. Os resultados indicaram as seguintes percentagens para os di-
versos elementos: Gd 93,5%, Sm 1,7%, Eu 1,4% ¢ TD 2,8%.
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4. PURIFICACAO DE ITRIO

Itrio, ainda que n3ao pertencendo o grupo de terras raras, comporta-
se quimicamente como uma terra rara. A sua separacao e purificacao sao
descritas.com outros membros de terras raras.

Citam-se, na literatura, diversos processos para separacao de itrio
e de terras raras do grupo itrico usando como solvente DEHPA (aci--
do di(2-etil-hexil) fosforico e obtendo-se jtrio em elevada concentragao ,
tanto a partir de solugoes cloridricas quanto de sclugoes nitricas.
Ja a purificagao de itrio pode ser alcangada com processos de extra
¢30 por solvente usando-se como extrator uma amina quaternaria, em
mefo ntrico ou tiocianato conforme o processo [21, 24].

Nessa etapa do desenvolvimento do processo para obtengao de Jtrio
de alta pureza, pretende-se elevar a concentracac desse elemento a
valores maicres que 90% em relacao ao teor de TR,0;. 0 sistema qui-
mico a ser usado e o mesmo empregado na separagao de Sm, Eu e Gd,
qual seja, DEHPA/ISOPAR-HC1. Nesse sistema,'o Jtrio se comporta co-
mo se ocupasse uma posicZo entre o holmio e o erbio, tal como se ti
vesse o numero atomico 67,5.

A dificuldade de separagdo de Ho e Er e, sem duvida, o principal pro
blema a ser resolvido para a obtengao de Y de alta pureza. 0s fato-
res de separagdo Ho/Y e Y/Er se situam entre 1 e 2 |25]: o fator de
separagao Y/Er aumenta com o aumento da concentragao de HC1, enquan
to Ho/Y diminui com o aumento da concentragao do acido. Esse fenome
no poderia ser usado para separar Ho, Y e Er, usando DEHPA e KCLcon
centrado, mas ainda assim a obtengio de Itrio mais puro que 99% exi
ge outro solvente.

Como materia prima para obtencdo de um concentrado de Y >90% utfli-
zZou-se o0 carbonato de Ttrio produzido pela NUCLEMON, que contem 55%
em pesc de TR,0; e, destes, cerca de 75% e de Y505. Na Tabela 13
consta a composicao desse material, em porcentagem dos terras raras
presentes. Tambem podera ser utilizada como solugao de partida 3
fragdo contendo Ttrio e terras raras pesadas, obtida pela reextra -
¢80 com HC1 6 mol/2 no segundo ciclo de extracao por solvente, apos
as reextracoes das fracGes lsves (HC1 0,4 mol/L) ¢ intermedidria (HC)
2 mol/¢ (ver Tabela 9).
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Os trabalhos até agora realizados tiveram por objetivo definir para

metros basicos de processos, tais como: concentracao do solvente,con
centragio da solugio alimentacio, concentracao de acido, razio de fa
ses A/0, etc.

0s coeficientes de distridbuicao de terras raris, no sistema DEHPA /
ISOPAR-HC1 aumentam significativamente com o aumento da concentracao
de DEHPA, na fase organica, o mesmo ocorrendo para o itrio. A Figura
8 apresenta os coeficientes de distribuigao das terras raras pesadas
e do itrio em fungao da concentragao do solvente, para uma concentra
¢a30 de acido cloridrico na fase aquosa de 1 mol/L.

Adotou-se inicialmente uma concentracao de DEHPA igual a 50% v/v, em
ISOPAR. Para essa concentragado, a Figura 9 fornece a variagao dos co
eficientes de distribuicao para Tb, Dy, Ho, Er e Y, em fungao da con
centracao de HC1 da solugao inicial. Observa-se que ha apenas uma dis
creta variagao dos coeficientes de distribuigao de Tb, Dy e Ho, quan
do a concentracao de HC1 passa de 1 para 3,5 mol/L. Ja os coeficien-
tes de distribuicao de Y e de Er apresentam uma queda significativa
no mesmo intervalo.

Foram feitos testes de extragao por solvente, usando a tecnica de si
mulacao do processo contra-corrente. Para a etapa de extragao tomou-
se as seguintes condicoes de operagao: concentragao da solugao ali-
mentacao 40 g/L; concentracdo de HC1 - 1 mol/L; numero do estagios -
6; razao de fases - A/0=1/3; tempo de agitagao - 3 min.; tempo de de
cantacao - 5 min. Os resultados mostraram que, nessar condigoes, nao
ocorre qualquer enriquecimento em Jtrio na fase organica. Mesmo o
Tb, com um coeficiente de distribuigcan de apenas 0,25, foi completa-
mente extraido. 0s dados de distribuicdao de terras raras em DEHPA 50%
v/v e HC1 mostram que a separagao de térbio e disprosio pode ser fei
ta nesse sistema por reextracdes seletivas. Ja para o érbio nao e
possivel uma separacdo efetiva, enquanto que a separacgao do holmio e
xigiria um numero excessivamente grande de estagios para evitar per-
da de trio.

Em uma segunda série de experimentos adotou-se uma concentracao de
DEHPA fgual a 14% v/v em ISOPAR. A Tabela 14 fornece os coeficicntes
de distribuicio de terras raras pesadas e de Ttrio em fungio da aci-
dez da fase aquosa.

um teste de extra simulagdo

30 em DEHPA 14%, usando a técnics de
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do processo contra-corrente em 6 estagios de contactagao a partir de
uma solucao alimentacao contendo 36 g/L de TR,05 ¢ 1 mol/t HCI e
com uma razazo de fases A/0=1/4 obtiveram-se os resultados listadosna
Tabela 15. Constata-se que foi possivel enriquecer o tecor de Y de
77% para ~90%, com separacao de parte do Tb, Dy e Ho contidos na solu
¢io alimentagao. A recuperagao de Y na fase organica foi da ordem de

) 97’.

Extragoes em acidez mais alta (2 mol/¢ HC1) em DEHPA 14% v/v -ISOPAR
nao resultaram em um enriquecimento adicional de Y e levaram por ou-
tro lado, a uma perda da ordem de 35% do itrio contido na alimenta -
¢30, mesmo utilizando 9 estagios de contactagao. Tambem testes de
reextracoes seletivas para separacac de Tb e Dy nao resultaram em
maior enriquecimento do Y, alem de levarem a perdas significativas

desse elemento na corrente aquosa.

5. PURIFICAGRO DE LANTANIO

" A separagao de terras raras leves - La a $m - em TBP 50% v/v-Shellsol
~-A e em acido versatico 911 - Shellsol-A foi descrita por BROWN e

SHERRINGTON [ 23]. Nesse processo, usou-se uma alimentacao nitrica ,
contendo 450 g/¢ de cxido de terras raras e mais que 4 mol/L de 3ci-
do nitrico. Alcangaram-se purezas de La-99%, no caso do TBP, e de
La-99,99% no caso do acido versatico 911.

Utilizando a solugao do refinado aquoso da etapa de extragao do 19
ciclo de extragao por solvente para separagdo do gadolinio (ver Figy
ra 1), foram desenvolvidos estudos para obtencgao de lantanio de ele-
vada pureza. Essa fragao & composta essencialmente de La, Pr e Nd,
sendo praticamente 1ivre de terras raras mais pesadas que o samario.

.,7 Como visto na Tabela 7, o refinado aquoso da extragdo do 19 ciclo
" contém 60% de lantanio em relacdo ao teor de terras raras.

-

-0 DEHPA diluido em ISOPAR foi usado para extrair preferencialmente

Pr i'ud. deixando La na fase aquosa. Para obter uma alta recuperagio

- de lantinio de elevada pureza, fizeram-se estudos bidsicos da extra -

¢do de praseodimio ¢ de neodimfo como uma fungdo da concentracdo de
dcido cloridrico na fase aquosa, da concentracao de DEHPA no diluen-
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te e do numero de estagios de extragao. Investigou-se, inricialmente,
a extracao de La, Pr e Nd a partir de uma solugcao de HC1 0,1 mol/g,
para diversas concentragoes de DEHPA. Nesses testes, contactaram-se
fguais volumes de ambas as fases; os resultados estiao representados
na Figura 10. Constatou-se que a extragao de Pr e Nd aument2 brus-
camente quando a concentracao de DEHPA passade 30 para 40% ao passo que ©
aumento do coeficiente de extragao de La & apenas discreta. Como os
coeficientes de extragao para Pr e Nd sao bem maiores que o coefici
ente de distribuicao do La, que por sua vez e inferfor a unidade,pa
rece ser possivel a separac3o do La usando este sistema quimico.

cstudou-se, a seguir, a influ2ncia da concentragao de HCl1 da fase
aquosa na extracao de La, Pr e Nd, usando DEHPA 50% v/v e uma razao
de fases A/0=1. Os resultados sdo apresentados na Figura 11. 0s coe
ficientes de extracao de Pr e Nd aumentam discretamente com o aumen
to do pH, mas a extracao do La tambem se eleva, de tal forma que
o fator de separacgao La-Nd se mantém constante em 5,7. Extragoes
feitas em pH=3 resultaram em formagao de emulsao estavel. Esses da-
dos indicam que uma solucdo de alimentagdo com pH=1 & adequada para
purificacao de lLa.

Foram feitos testes de extragao por solvente enm misturadores-decan-
tadores descontinuos usando a tecnica de simulagdo do processo con-
tra-corrente.Adotaram-se inicialmente, as seguintes condigoes de proces-
$0. concentracao do solvente: DEHPA 50% v/v - ISOPAR.

razao de fases: A/0=1/2

numero de estagios de extracgao: 6

numero de estagios de lavagem: 3

solugdo alimentagdo: 32,8 g/f TR,04

0,1 mol/g HCI
solucao de lavagem: 0,1 mol/e HCI,

A solug3o aquosa de lavagem foi incorporada ao processo de extragao
simulando duas segdes (extracio e lavagem) de um mesmo equipamento.
0s resultados analiticos da solugdo produto (refinado) e da solugao
organica carregada sao apresentados na Tabela 16. A porcentagem de
La203 no produto & de 93%, contra os 42% contidos na solugdo alimen
tagdo, 4,73 Nd e 2,3% Nd.
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A purificagao desse produto foi tentada em um 20 ciclo de extragao ,
usando DEHPA 14% v/v, A/9=4/1, HC1 0,1 mol/¢, e um Unico estagio de
contactagdo. Os resultados tambem siao apresentados na Tabela 16, on-
de se veé que a concentragao de lantanio no produto foi elevada para
97,4%. Embora essa pureza seja razoavelmente satisfatoria, a recupe-
racao de La nesse processo foi de apenas 35%.

Uma nova tentativa foi feita, a partir da solugao refinado aquoso do
10 ciclo de extragao, utilizando as condigoes de processo:

- concentracgao do solvente: DEHPA 50% v/v - ISOPAR
- razao de fases: A/0=1/1

- n¢ de estagios de extragao: 9

- solugao alimentagao: 509/p TR204; 0,1 mol/¢ HCI.

0s resultados desse teste estao relacionados na Tabela 17: obteve-se
um produto com 98,0% La, 0,2% Ce, 1,42 Pr e 0,4, Nd. A recuperagao de
lantanio no produto foi da ordem de 85%, o que ja pode ser considera
do satisfatorio.

Esse Ultimo produto obtido foi submetidc a precipitagao como oxalato
e depois convertido a oxido por calcinagdo a 900°C por 1 hora.
Andlises de absorgdo atomica revelaram a presenga dos seguintes con-
tamisantes, em ppm; Fe-11, Ti-0,9, Cr-0,3, Ni-0,7, Co-0,9, V-5.

Esse produto :cende, com ess¢é pureza, as especificagoes para sua uti
11zagao na fabricagao de vidro optico.

6. DISCUSSAO E CONCLUSDES

A aplicagao de terras raras nos miis diversos ramos da industria tem
crescido muito na Ul1tima década. E, em especial, as industrias que
utilizam tecnologias de ponta, como a nuclear, a eletrcnica e a de
vidro optico, exigem matérias primas de altura pureza. Para a fabri-
cacao de vidro optico, por exemplo, & exigido lantinio com pureza
maior que 97,2% e Ttrio de 99,1%; ja a utilizacao de gadolinio em com
bustiveis nucleares para reatores de alta queima necessita desse ele
mento em pureza de 99,9%.

‘Uti1izando o processo Ce extracao por solvente foram feitos estudos,
em escala de laboratorio, para desenvolvimento de um fluxograma pars

A—— IR
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separacio e purificagio de terras raras, em particular gadoﬁ’nio.eg
ropio e itrio. 0 processo de separagio por extragio por solvente,ba
sefa-se nas diferencas de afinidades dos diversos Tons peio solven-
te organico escelhido. 0 acido di(2-2til-hexil) fosforico (DEHPA) ,
selecionado para esse trabalho, extrai preferencialmente os terras
raras mais pesados, numa escala crescente segundo numero atomico do
elemento. Assim, com uma série de extragoes e reextragoes seletives
em condigcOes especificas, € possivel separar um determinado elemen-
to terra rara, obtendo-o em elevada pureza.

A Figura 12 apresenta um fluxograma preliminar parz separagao de sa
mario, europio e gadolinio. 0 fluxograma consta basicamente de 3 ci
ciclos de extragao por solvente, todos utilizando como solvente a
solucao DEHPA 14% v/v em ISOPAR. Em cada um dos quadros representa-
tivos das etapas do processo, extracao ou reextragao, constam a ra-
230 de fases (0/A) e o numero de estagios (N9 E) adotados. Anexo ao
fluxograma ha uma tabela com as concentracoes de cada uma das solu-
¢oes citadas.

0 primeiro ciclo de extragao por solvente destina-se 3 separagio de
praticamente todo o lantanio e da maior parte do praseodimio e do
neodimio, que permanecem no refinado aquoso. Essa solucao contem60%
de La e, apos ajuste da concentracao, pode alimentar um outro ciclo
para separagao desse elemento. Esse ciclo usaria DEHPA 50% v/v -1S0
PAR.

0 segundo ciclo tem por objetivo a obteng3ao de uma fragao contendo
somente Sm, Eu, e Gd, o que & feito por meio de reextragao seleti-
vos.

A etapa de extracdo e a primeira reextragao separam o restante das
terras raras leves, coextraidas no primeiro ciclo; com a segunda re
extragciao obtém-se um reextrato contendo essencialmente samario, eu-
ropio, gadolTnio; a terceira reextragao recupera as terras raras pe
sadas e o Ttrio., Esse Ultimo reextrato contém mais de 65% de oxido

de Ttrio, em relacao ao teor total de terras raras, e pode ser uti-
14zado para a purificagao desse elemento.

0 reextrato contendo Sm, Eu e Gd ¢ submetido a um processo para se-
paragdo do europio, antes de alimentar o terceiro ciclo de extragido
por solvente pars obtengdo de Gd. 0 eurdpio & precipitadocomo sulfato
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valente, o que € fel

de europio
to em uma coluna de 2inco metalico amalgamado.

A particido samirio-gadolinio & feita, entdo, no terceiro ciclo, obten
do-0s em elevado grau de pureza. Nio se descarta a necessidade de mais
um ciclo de exiracio, para purificagao final do gadolinio.

Nos testes de laboratorio até agora realizadus, obtiveram-se os se-
guintes produtos em elevada pureza (entre parenteses constam os teo-
res percentuais dos elementos no concentrado de terras raras usado co
mo materia-prima):

La - > 98% (n24%)
Ce - 95% (~48%)
Sm - 713 (» 3%)
Eu - 95% (0.05%)
6d - 93% (n).4%)
Y > 90% ( 1.6%)

0 fluxograma apresentado na Figura 12 exigira ainda um trabalho de o-
timizag2o Cas condigoes especifiéadas. Especialmente, deverao ser es-
tudados mais minuciosamente a extragcao e primeira reextragao do segun
do ciclo, a separagao do eurdopio por redugao na Coluna Jones e o ter-
ceiro ciclo de extragao por solvente, i. e, o ciclo de separagao e pu
rificacao do gadolinio. Espera-se, assim, obter samario, europio e ga
dolinio nuclearmente puros.

A otimizacio do fluxograma devera possibilitar, ainda a obtengao de
uma fragao contendo Ttrioem uma porcentagem superior 3 90%, utilizan-
do-se o proprio sistema DEHPA/ISOPAR-acido cloridrico. Para elevagio
do teor de Ttrio a mais de 99%, atingindo as especificagoes para sua
utilizagcao como materfia prima na fabricacao de vidro optico, sera ne-
cessiria utilizagao de um outro solvente orgdnico. Provavelmente se
utilizara uma amina quaternaria para essa tarefa.
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TABELA 1

COEFICIENTES OE DISTRIBUICAO DOS ELEMENTOS
TERRAS RARAS EM DEHPA 30% v/v-1SOPAR, APDS

OXIDACRO DO

ELEMENTO

Eo/a (OXIDACAO

Eo/a (OXIDACAO

COM KMnO, ) COM (NH4)25208)
La 0,03 0,52
Ce 0,15 4,15
Pr 0,09 0,33
Nd 0,1 0,12
Sm 0,48 0,64
Eu 0,40 <1
Gd 1,30 <1
Tb 0,38 <1
Dy 2,56 <1
Ho 0,52 <1
Er 1,10 <1
Y 10,62 4,50
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TABELA 2

COMPOSICAO DA SOLUCAO DE TERRAS RARAS, APDS SEPARAGCAO
DE CERIO POR OXIDAGAO/HIDROLISE, E DO PRECIPITADO RE-

SULTANTE
COMPONENTE TESTE 1 TESTE 2
SOLUGAO | PRECIPITADO SOLU?AO PRECIPITADO
£%) (%) (% (%)

La203 39,5 0,3 40,5 0,7
Ceoz < 0,1 95,7 < 0,1 92,6
PrGO"" 9.5 0'7 * 9.4 ].1
Ndzo3 37,0 2,2 36,4 3,8
Sl'll203 5.2 0.6 5.0 009
Eu203 0,3 0,1 0,4 0,1
Gd203 3,3 0,2 3,3 0,3
Tb407 0,4 0,1 0,4 0,1
Dy203 1,0 < 0,1 0,9 0,1
Hozo3 < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1
Er203 < 0,1 < 0,1 0,1 < 0,1
7203 3,5 <0, 3,4 0,1




nbmere: plgine:
RELATORIO DE PROGRESSO J

DETQ-010/88 30/56

TABELA 3

EXTRAGAO DE TERRAS RARAS EM DIFERENTES CONCENTRAGDES
DE DEHPA-EXYOL, EM MEIO CLORIDRICO, pH=1

COMPONENTE " CONCENTRAGKO DE DEHPA (% v/v)

(g/2) 108 20% 30% 35%
La,y0, 0,15 0,62 1,32 1,55
Ceo, 0,55 0,09 0,18 0,17
Predy 0,21 0,72 1,36 1,50
Nd,0, 1,17 3,77 6,78 7,65
Sm,05 1,20 2,43 3,27 3,35
£u,0, 0,07 0,11 0,14 0,10
6d,0, 1,59 2,19 2,57 2,53
Tb,0, 0,26 0,24 0,29 0,26
Dy,04 0,65 0,60 0,66 0,59
Ho,0, <0,05 | < 0,05 < 0,05 0,05
Er,0, < 0,05 | 0,05 0,08 0,07
Y,0, 1,77 1,74 1,85 1,85
TOTAL 7,22 12,61 18,55 20,66
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TABELA 4

COEFICIENTES DE DISTRIBUICAO (Eos/a) DE TERRAS RARAS
EM DIFERENTES CONCENTRAGOES DE DEHPA-EXXOL, EM MEIO
CLORIDRICO, pH = 1

DEHPA (v/v)
10% 20%
ELEMENTO
La 0,01 0,03
Pr 0,04 0,14
Nd 0,05 0,19
Sm 0,58 2,92
Eu 0,63 1,57
Gd 3,05 69,33
Dy - 30,00
Y 3,93 4,28
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TABELA §
COEFICIENTES DE DISTRIBUICAO (Eo/a) DE TERRAS
RARAS EM DEHPA 10% v/v, COMO FUNCRO DA CONCEN
TRACRO DE ACIDO CLORIDRICO
HC1(mo1/2)

ELEMENTO 0,5 ] 2 3 4 5 6
La 0,047 0,06f - 0,01 0,0 0,00 | 0,02
Ce 0.68 0,1 - 0,01 0,23} 0,2010,09
Pr 0,14} 0,09]0,17]| 0,00 0,04 | 0,02]|0,04
Nd 0,14}y 0,05)0,01} 0,01 0,01 0,01} 0,01
Sm 1,00} o0,15]0,01} 0,03, | 0,02 | 0,02} 0,03
Eu - 1,67 - 3,33 1,67 1,11 ] 2,50
Gd 2,50 o0,40j0,07| 0,096 | 0,09} 0,07 0,09
T 0,9 1,00y - | 0,40 | 0,50 - | 0,45
Dy 3,31y 2,50{1,25] 0,04 - 0,01; 0,05
Ho - - - - - - -
Er - - 1,n - - - -

Y 50,00{ 16,67|3,33| 0,20 | 0,10} 0,06 0,01
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FATORES DE SEPARACAO DE TERRAS RARAS NA REEXTRA
CAO DE SOLUCAO DEHPA 10% v/v, COM ACIDO CLORI-

TABELA 6

DRICO DE DIFERENTES CONCENTRAGDES

HCl1(mol/2)

PAR DE ELEMENTO 0,5 1
La-Pr 3,5 -
Pr-Nd 1,0 -
Nd-Sm 7.3 | 2,8
Sm-Gd 2,6 2,6
Gd-oy - 6,9
Oy-¥ - 5,0
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TABELA 7

RESULTADOS DO TESTE DESCONTINUO SIMULANDO
A EXTRACAO CONTINUA EM S ESTAGIOS

COMPONENTE ALIMENTAGRO FASE ORGANICA | FASE AQUOSA
9/t 2 g/t 4 g/t 3
La,0, 20,7 a,8 0,54 5,3 20,1 58,5
Ce0, 1,3 2,6 0,08 0,8 0,94 2,7
Pre0y, 4,7 9,5 0,94 9,3 3,2 9,3
Nd,0, 17,2 34,7 5,2 51,2 9,5 27,6
Sm,0, 2,3 4,6 1,5 14,8 | < 0,05 -
Eu,0, 0,20 0,4 0,08 - |< 0,05 -
Gd,0, 1,4 2,8 0,94 9,3 {< 0,05 -
Tb,0, 0,24 0,5 | < 0,05 - 0,09 0,3
D/s,0, 0,33 0,7 0,15 1,5 0,15 0,4
Ho,0, < 0,05 - 0,05 - 0,09 0,3
Er,0, < 0,05 - 0,05 - 9,08 0,2
Y,0, 1,0 2,0 | o060 | 5,9 |< 0,05 -
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TABELA 8
REEXTRACAO SELETIVA DE TRES GRUPOS DE TERRAS RARAS

COMPONENTE 32&2&?2A SOLUGAO AQUOSA RESULTANTE
(%) INICIAL (0,4 mo1/2) | () mo1/2)| ( 6mol/2)

La203 4,9 10,5 - -
Ce0, - - - i
Pre0yy 8,1 14,4 3,3 -
Nd,0, 46,1 72,5 38,3 -
Smy0; 14,9 2,5 41,4 -
Eu,0, 0,5 - 1.1 X
6d,0, 9,9 0,7 15,9 26,0
Tb,0; 1,4 0.5 - 4.9
D.Y2°3 3,0 0,3 - 16,8
Ho,0, 0,2 - ) 1.5
Er203 0,7 - i} 3.2
1,0, 10,1 . - 47,5

Observacgdes:

CondicOes de reextragdes sucessivas
- Reextracgao com 0,4 mol/L HCI

razao de fases (0/A24/1)

Numero do Estagio - 5.

- Reextracao com 1 mol/¢ HC
razao de fases (0/A=4/1)
numero de Estagio - 10.

- Reextragao com 6 mol/L HC)
razao de fases (0/A=4/1)
numero do Estagio - 5.
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TABELA 9
RESULTADOS DO 20 CICLO DE EXTRACAO POR SOLVENTE
EXTRACAO REEXTRACXO
SOLUGAO FASE
COMPONENTE ALIMENTACKO ORGANICA HC1 0,4mol1/L | HC) 2mol/L | HC1 6mol/L
g/L 3 g/¢ g/t]| % g/} % | g/t | %
L3203 < 0.05 - < 0.05 - 0.07 0.9 < 0.05 e < 0.05 -
(:eo2 < 0,05 - <0,05f - |<0,05 - <0,05] ~ |<0,05 -
Pr50n 1,16 3,2 o,08| 0,9 0,50 6,8 }<0,05f - |<0,05 -
Nd203 13,6 | 38,1 1,56 {17,4 | 4,22 | 57,1 0,16§ 0,4| <0,05| -
szo3 14,6 | 40,9 4,84 154,1 | 1,90 | 25,7 18,2 | 50,4] <0,05] -
Eu,0, 0,35 1,0 o012} 1,3<005| - | 0.6 1,3]<0,08| -
Gd203 5,52| 15,5 1,9 21,8 | 0,40 5,4 15,4 | 42,71 0,30 1,9
Tb4o7 < 0,05/ - < 0,05 | - <0,05 - 0,36} 1,0] 0,72} 4,5
ny203 0,07] 0,2 0,09 | 1,0 |<0,05 - 0,59} 1,6] 3,51} 21,9
H0203 o.]o 0.3 < 0.05 - <°.05 - 0.13 0.4 0.45 2.8
Er203 0,05 0,1 | <0,05 - |<0,05 - <0,05 - 0,38] 2,4
Y203 0,12 0,31 <0,05 - - - 0,59} 1,6} 10,4 | 64,8

*0BSERVACAO: O 1imite de detecgdo do método analitico em uso (espectrometria

energia de raio X) e 0,05 g/L.

- Condigoes de reextragdes sucessivas.

Reextragao com 0,4 mol/L HC1:
nzao de fases 0/A-4/l
numerd de estagios -~ 10

Reextragao com 2 mol/¢ HCI:
razao de fases 0/As8/1
numero de estagios - 5

Reextragao com 6 mol/L HC1:

razao de fases
numero de estag

0/As4/1)
os - 50

de
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TABELA 10

TERCEIRO CICLO DE EXTRACAO PARA PURIFICACRO DE GADOLINIO

conponente | RET INADO AQUOSO-EXTRAGAO REEXTRATO
g/t 2 g/L 3
La,0, < 0,05 - < 0,05 -
Ce0, < 0,05 - < 0,05 -
Pr60]] < 0,05 - < 0,05 -
Kd203 o, N 20,0 < 0,05 -
Sn203 0,31 56,4 2,88 32,4
Eu,0, < 0,05 - 9,07 0,8
Gd203 < 0,05 - 5,46 61,5.
Thy 07 0,06 10,9 0,17 1,9
Dy,0, 0,07 12,7 0,25 2,8
Ho,0,4 < 0,05 - < 0,05 -
Er203 < 0,05 - 0,05 0,6
Y,0, < 0,05 - < 0,05 -
Observagao: 1 - 0 1imite de detegdao do metodo analitico usado @

0,05 g/¢ do componente analisado.

e -
EXTRAGAO

REEXTRACAO

Condigoes de Processo

Solvente

Alimentagdo

Razdo de fases (A/0) - 1/2
Numero do Estagio -~ 10

Solugcdo de Reextragdo - 2 mol/L HC}

Razao de Fases (A/0)

- 1/4

Numero de Contactagoes - 3.
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TABELA N

COEFICIENTES DE DISTRIBUIGAO (Eo/a) DE
SAMARIO E GADOLINIO E SEUS FATORES DE
SEPARAGRO (FS), EM DEHPA 14% v/v

HC) 0,6 mol /L HC1 0,75 mol/2

ELEMENTO
Eo/a FS Eo/a FS
Sm 0,47 0,31
3,7 3,6
Gd 1,74 1,12
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TABELA 12
SINULACAO DO PROCESSO CONTRA-CORRENTE DE SEPARACKO
DE SAMARIO E GADOLINIO (39 CICLO DE EXTRACAO)
ALIMEN- EXTRATO REFINADO 10 REEX- 20 REEX
COMPONENTE | TACAO ORGANICO| AQUOSO TRATO TRATO
(%) (%) (%) (%) (%)
Sl203 50,4 14,9 60,3 71,1 4,3
Eu,0, - . - - -
Gd203 48,9 72,7 38,3 28,9 81,7
Tb,0, - 3,9 - - 6,2
oy203 - 7.3 - - 7’8
H0203 0,7 - - - -
OBSERVACAO:
Condigcoes de Operagao:
Extragao: Solugao Alimentacao - 8,5 g/¢ TR203
- 0,6 mol/¢ HCQ
Razao de Fases (A/0) - 1/2
NQ Estagios - 5
12 REEXTRAGRO: Sol. Reextragio - 0,6 mol/f HC)
Razao de Fases (A/0) - 1/4
NQ Estagios - 3
2% REEXTRAGAO: Sol. Reextragio - 2 mol/f HC)

Razao de Fases (A/0) - 1/10

NO Estagios
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TABELA 13

COHPOSICRO DO CARBONATO DE ITRIO
PRODUZIDO PELA NUCLEMON

ELEMERTO 4
La 0,3
Ce 0,6
Pr 0,1
Nd 0,5
Sm 0,3
Eu -
64 1,3
Tb 1,3
Dy 11,7
Ho 2,2
Er 4
Y _ 77,5

Observacido: 0 método analitico utilizado & espectrometria
de energia de raios X.
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TABELA 14
COEFICIENTES DE DISTRIBUICAO (Eo/a) DE TERRAS
RARAS PESADASE TTRIO EM DEHPA 14% v/v, EN FUN
¢AO DA ACIDEZ, NA ETAPA DE EXTRAGAO
CONCENTRACAO DE HCY (mol/2)
ELEMENTO '
1,0 1,4 1,8 2,2 2,8
Dy 0,07 0,06 0,05 0,93 0,05
HO <°.l < 0.] < 0,] < 0.] <°.l
Er 0,31 0,24 0,20 0,15 0,19
Y 0,25 0,23 0,19 0,13 0,17
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TABELA 15

RESULTADOS DA SIMULAGAO DA ETAPA DE EXTRAGAO
DE TTRIO EM DEHPA 14% v/v

COMPOSICAO DA SOLUCAO

ELEMENTO ALIMENTACAO | FASE ORGANICA| FASE AQUOSA
g/t % q/L 3 g/t | %
Tb 0,42 1,3 0,06 0.8| 0,32 11,6
Dy 3,80 1,7 | 0,53 7,4| 0,83] 30,0
Ho 0,73 2,2 0,15 2,1| 0,08 3,0
Er 1,34 4,1 0,32 4,4 - -
Y 25,2 77,5 6,09 | 84,6] 0,46 | 16,6
OUTROS 1,9 3,1 0,06 0,8/ 1,09] 39,2
OBSERVAGAO:

Condigoes de Operagao: S»1. Alimentagao - 33g/¢ TR,0

3
- 1 mol/2 HC1

NO Estagios - 6
Razao de Fases - A/0=1/4
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TABELA 16

PURIFICACRO DE LANTANIO EM DOIS CICLOS DE
EXTRAGAO POR SOLVENTE, EM DEHPA 50% v/v -

ISOPAR
10 CICLO 20 CICLO
SOLVENTE
ELEMENTO | ALIMENTAGKD CARREGADO REFINADO REFINADO
9/Z |3 g/t T 9/ 4 9/2
La,0, 13,7 41,8 4,5 | 25,2 7,4 |9,31] 5,7 {97,
Ce0, 0,19 0,6 0,12 0,7 0,05 - |<o0,08] -
Pre0y; 4,4 13,5 3,0 16,7 0,18] 2,3] o,06] 1,0

Nd,0,

14,5 44,2 10,3 57,4 0,37) 4,7} 0,10} 1,7
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TABELA

17

PURIFICACAO DE LANTANIO EM UM DNICO CICLO
DE EXTRACAO, EM DEHPA 50% v/v - ISOPAR

CoMPONENTE | ALIMENTACKO EXTRATO ORGANICO | PRODUTO DE LANTANIO

o/t | % g/t t | gt 1
La,0, 26,0 | 50,6 6,5 | 20,9| 22,2 98,0
Ce0, 0,21} 0,4 0,16 | 0,5 0,05 0,2
Pre0y 5,5 | 10,7 5,1 16,4 0,31 1.4
Nd,0, 18,9 | 36,4 18,6 | 59,8 0,10 0.4
Smp0, 0,36| 0,7 0,36 1,2 - -
5,0, 0,13 0,3 0,13 0,4 - -
Tb,0, 0,1} 0,2 0,1 0,4 - -
Dy ;0,4 0,13 0,3 0,13 0,4 - -
*0BSERVAGAO:

Condigoes de Operagao:

Solvente - DEHPA 50% v/v
Alimentagdo - 50 g/¢ TR,04; 0.1 mol/Z HCI

Razao de fases (A/0 = 1/1)

NO de Estagio -~ 9

Extragdo - pela simulagao em condigdes contra corrente.
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Soluclo de Terras Rares

I

PRECIPITACRO }—) Co

Soivente OrgSnico
extraclo Solugdo de Resstracde
TERRAS RARAS
LEVES REEXTRACAD
/ \ SELETIVA
La Pr/Na TERRAS RARAS TERRAS RARAS
l DIAS PESSADAS
Purificocho / l\, / \,
h\tu ./u i outres
Puriticacto Purificacéo
URA

ESQUEMA SIMPLIFICADO DA SEPARACAO DE TERRAS RARAS
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FIGURA 6
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FIGURA 10
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