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ESTUDO DE TECNICAS HIDROMETALURGICAS
PARA PRODUCAO DE COMPOSTOS DE
TERRAS-RARAS.

Study of hydrometallurgical technigues for production of rare
earth element compounds.

Abstract| Obtaining rare earth elements (REE) is a complicated task, due mainly to the separation and purification difficulty of these
elements. Solvent extraction using organophosphonic acids is the most widely used technique for separating REE. In order to increase the
selectivity and the separation and to avoid the practice of saponification of the extractant, the use of complexing agents has been studied.
The objective of this work was to study the separation of the rare earth elements Gd and Eu using the solvent extraction technique from a
hydrochloric solution and using the extractant 2-ethylhexyl phosphonic acid mono-2-ethylhexyl ester (P507). Assays were performed using
P507 without saponification; with saponification; and adding lactic acid (HLa) to the aqueous phase prior to extraction. The McCabe-Thiele
isotherms were raised in presence and absence of lactic acid in liquor. The HLa added to the extraction system favored the REE extraction.

Introducao

Os elementos terras-raras (ETRs) constituem o grupo dos lantanideos, além
dos elementos Sc e Y, e encontram-se amplamente distribuidos pela crosta
terrestre (Gupta et al., 2004). Estes elementos tém grande importancia
econdmica devido ao elevado numero de aplicacbes na industria de alta
tecnologia (Lapido-Loureiro, F. E. 2011). Pretendendo aumentar a seletividade
da separacao destes elementos, modificacoes nos processos de purificacao
tém sido estudadas, como a saponificacao do extratante, a exemplo, P507,
com bases comerciais como soda caustica e amonia. Todavia, o emprego de
extratantes saponificados origina um efluente aquoso com elevado teor de
ions, se tornando necessario o tratamento destes efluentes antes da
disposicao no meio ambiente (Ruiz et al., 2003). Como alternativa ao processo
de saponificacao, o condicionamento da alimentacao com complexantes é

considerado uma alternativa promissora, pois melhora a separacao dos ETRs
(Sun et al., 2006).

Objetivos

Avaliar os efeitos das variaveis pH inicial da alimentacao, grau de
saponificacao e concentracao de acido latico sobre a extracao do elemento
mais pesado (Gd) e sobre a separacao do par de elementos Gd/Eu, aplicando a
metodologia do Planejamento Fatorial Experimental. Além disto, determinar o
nimero de estagios necessarios e a razao A/O para separacao dos elementos
em regime continuo, a partir da obtencao das isotermas de extracao e
aplicando a metodologia de McCabe-Thiele.

Metodologia

O Planejamento Fatorial Experimental aplicado foi o de trés niveis e duas
variaveis sendo o total de experimentos igual a 9 (3%) e mais 3 experimentos
no ponto central somando um total de 12 ensaios de extracao. Os valores de
pH avaliados foram: 2,5; 3,0 e 3,5. Nos ensaios sem modificacao o extratante
organico usado foi o acido 2-etil-hexil fosfonico mono 2-etil-hexil éster (P507)
nas concentracoes 0,285 mol.L't; 0,4275 mol.L't e 0,57 mol.L! (diluido com
isoparafina). Nos ensaios de extracdo com o P507 0,4275 mol.Lt foi
saponificado: 10%, 20% e 30%. Nos ensaios de extracao com adicao HLa, as
concentracoes investigadas foram 0,10; 0,15 e 0,20 mol.L'* (com extratante
0,4275 mol.L). A andlise quimica do Eu antes e apds a extracao foi realizada
por espectrofotometria UV-Vis (A = 394 nm). A concentracao total dos ETRs foi
determinada por titulacao complexométrica usando EDTA como titulante e
alaranjado de xilenol como indicador. A concentracao de Gd foi determinada a
partir da diferenca entre a concentracao total de ETRs e a concentracao de Eu.
Para elaborar as isotermas, foi feita a extracao variando a razao entre as fases
agquosa e organica (A/0O): 0,083; 0,100; 0,125; 0,25; 0,50; 1; 2; 4; 8; 10; e 12. A
concentracao do P507 foi 0,4275 mol.L™

Resultados e Discussao

Das condicOes estudadas a mais adequada para separar Gd/Eu foi o licor em
pH 3,0 e com 0,2 mol Lt de HLa. A seguir sao apresentadas as isotermas de
McCabe-Thiele usando o licor em pH 3,0 com e sem HLa 0,2 mol L.
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Figura 1: Diagrama de McCabe-Thiele. Figura 2: Diagrama de McCabe-Thiele.
Alimentacdao pH 3,0. Linha de operacao: Alimentacao pH 3,0 e HLa 0,20 mol/L.
A/O 0,50. Linha de operacao: A/O 0,50.

Partindo da alimentacao sem HLa consegue-se extrair teoricamente 84% de
Gd, em 15 estagios de extracao, numa razao A/O 0,50 (Figura 1). A partir da
alimentacao com HLa 0,20 mol L pode-se extrair teoricamente 99% de Gd,
em 10 estdgios de extracdo, na mesma razao A/O (Figura 2).

O efeito tampao do acido latico na fase aquosa, que evita a diminuicao
drastica do pH durante a extracao, favorece a extracao e diminui o numero de
estagios necessario em relacao ao processo de extracao sem a presenca do
acido latico, considerando mesmo pH e razao A/O. Consequentemente, no
ensaio com acido latico se obteve o eurdépio com maior grau de pureza no
rafinado.

Conclusao

Os ensaios mostraram que o HLa melhorou a eficiéncia da extracao, pois em
10 estagios teoricos podem ser recuperado 99% do Gd e em 15 estagios 84%
de Gd no ensaio sem a presenca do HLa. O uso do acido latico € uma
alternativa promissora para o processo de separacao dos elementos Gd/Eu.
Com base no estudo realizado, realizaremos a separacao do par Gd/Eu em
regime continuo em planta semi-piloto.
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