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Resumo
A vasta aplicagéo dos elementos terras raras (ETR) nas tecnologias do dia a dia, principalmente nas tecnologias
verdes, além da baixa oferta e elevados pregos, aumentou o interesse mundial por tais elementos. O objetivo
desse trabalho é dar proseguimento a estudos anteriormente realizados no Centro de Tecnologia Mineral de
desenvolvimento de tecnologia de separagéo de ETR presentes na monazita que sevirdo de insumo pra produgédo
de imas permanentes. Diante dessa proposta, foi produzido um licor cloridrico de ETR, onde primeiramente foi
realizada a separagéo do Cério por dissolugao cloridrica, seguida por ensaios em batelada para separagéo no
corte Neodimio/Samério utilizando a técnica de extragdo por solvente com P507 10%(v/v) como extratante.
A partir dos resultados obtidos, foi possivel modelar o processo de extragdo em regime continuo, bem como
validar o modelo através de um circuito de extragdo em regime continuo em planta semi- piloto. Tal circuito foi
realizado com 6 estagios, A/0O=0,52 e pH da alimentacdo igual a 2,19. Ao comparar os dados experimentais e

modelados, foi possivel valida-lo, visto que este foi preditivo para o Neodimo e Samério.

Palavras chave: elementos terras raras, imés permanentes, separagao.

Abstract
The wide application of rare earth elements (REE) in day-to-day technologies, mainly in green technologies, in
addition to the low supply and high prices, has increased worldwide interest in such elements. The objective of this
work s to proceed with studies previously carried outat the Centerfor Mineral Technology related with the development
of REE separation technology presentin monazite that will serve as input for the production of permanent magnets. In
view of this proposal, a REE hydrochloric liquor was produced, where the separation of Cerium by hydrochloric
dissolution was first performed, followed by batch extraction tests for separation of Neodymium/Samarium using the
solvent extraction technique with P507 10%(v/v) as extractant. From the results obtained, it was possible to model
the extraction process, as well as to validate the model through a continuous extraction test developed in a mini-
pilot plant. Such continuous extraction experiment was carried out using 6 stages, A/O=0.52 and feed solution pH
equal to 2.19. When compared the experimental and simulation results, it was possible to validate the model

proposed, since it made good estimation for the Neodymium and Samarium.

Key words: rare earth elements, permanent magnets, separation.
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1. Introdugao

Os elementos terras raras fazem parte de muitos aparelhos tecnoldgicos de uso cotidiano, sendo que em
pequenas quantidades na maioria de suas aplicagbes (HATCH, 2012). Apesar do termo “terras raras’, tais
elementos ndo sdo nada raros, sendo encontrados em abundancia na litosfera (HURST, 2010; GUPTA e
KRISHNAMURTHY, 2005; XIE et al.,2014). As concentragdes deles acabam variando de dez a algumas centenas
de partes por milhdo em peso, 0 que torna o processamento dos ETR um grande desafio (HURST, 2010), além do fato
de apresentarem semelhangas nas propriedades quimicas (MOHAMED e SALEH, 2017) e fisicas (XIE et al.,2014)
0 que dificulta a separagao e obtengéo dos ETR que s&o encontrados na natureza juntos, em diferentes proporgdes
e em muitas fontes minerais (DE MORAIS, 2002).

O Neodimio (Nd) e Disprésio (Dy) sdo ETR utilizados como insumo na cadeia produtiva de imés permanentes de alta
poténcia (Nd/Dy-Fe-Br), que podem ser utilizados na geracdo de energia edlica, em veiculos elétricos e hibridos, em
discos rigidos e em muitos aparelhos eletrénicos (HURST, 2010). Como os elementos terras raras fazem parte dos
materiais necessarios para as tecnologias emergentes, tornando-os indispensaveis ou dificeis de serem
substituidos, eles se tornaram criticos (CHEN e ZHENG, 2019), podendo haver uma vulnerabilidade na economia
verde devido & escassez de minerais de terras raras (US DEPARTMENT OF ENERGY CRITICAL MATERIALS
STRANTEGY, 2010).

Por conta disso, nos Utimos anos o Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) vem estudando formas de separar o0s
ETR presentes em minerais que sdo estratégicos para indUstria brasileira. Este trabalho faz parte dessa linha de
pesquisa e com ele estamos dando continuidade ao desenvolvimento de tecnologia de separagéo de Didimio
(Praseodimio - Neodimio) e Disprésio, empregando a técnica de extragao por solvente (FREITAS e VERA, 2019).
A primeira parte do projeto consistiu em, a partir do Hidroxido de ETR fornecido pela Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineragéo (CBMM), realizar a dissolugéo cloridrica dos ETR trivalentes, a fim de remover/diminuir a
concentracgdo de Cério, obtendo licores cloridricos com baixas concentragdes de Cério. Em seguida, foi estudadaa
separagédo dos ETR no corte Neodimio/Samario (Nd/Sm) empregando a técnica de extragéo por solventes (SX).
Neste estudo foram feitos ensaios de SX em batelada com P507 10%(v/v), que nos premitiu modelar o processo em

extragdo em regime continuo e valida-lo.

2. Objetivos

Desenvolver tecnologias de separagao de elementos terras raras presente em monazita empregando a técnica de
extragdo por solvente, para a obtencédo de dxidos de terras raras que servem como subsidio a cadeia produtiva de

imas depermanentes.
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3. Materiais e Métodos

3.1. SX em batelada (corte Nd/Sm)

Os ensaios de extragdo por solvente em batelada foram realizados utilizando um licor cloridrico contendo ETR,
obtido no procedimento de separagao do Cério, cuja composi¢ao encontra-se na Tabela 1. Ja o sistema extratante
utilizado foi 0 &cido organofosforado P507 (4cido 2-etil-hexil fosfénico mono 2-etil-hexil-éster), na concentragéo
10%(v/v) diluido em isoparafina 17/21.

Tabela 1. Concentragdes de ETR do licor cloridrico.

Oxidos de ETR La,0;+ ETRP* CeO; PrsO14 Nd,O; Sm,0;

Concentracdo (g/L) 40,48 0,80 4,50 13,57 0,97

*ETRP Elementos terras raras pesados

Os ensaios de extragdo em batelada foram realizados em ftriplicata, utilizando o mesmo volume de solugao
aquosa e organica em frascos vedados, sendo estes agitados por 30 minutos & 300 rpm. Em seguida, ficaram
em repouso por mais 30 minutos e foram filtrados em papel de filtro 1PS para a separagéo das fases. Antes de
realizar a andlise quantitativa da solugéo aquosa (rafinado), esta foi filtrada em membrana de éster celulose de

0,2 um de tamanho de poro.

A quantificagdo dos elementos foi realizada utilizando o espectrofotémetro UV-Vis da Hach modelo DR-6000,
cujos comprimentos de onda utilizados foram: Praseodimio (A= 444 nm), Neodimio (A= 794 nm) e Samério (A=
401 nm). Além disso, os rafinados foram titulados com EDTA e indicador Xileno Orange (SKOOG, HOLLER e
NIEMAN, 1998), para determinar a concentragéo total de ETR e por diferenga o Lanténio. Outra titulagao foi
realizada pra determinar a quantidade de H+ livre através da titulagdo com NaOH e indicador misto (vermelho de
metila/ azul de metileno), que por sua vez nos ajudou a determinar o pH de equilibrio (pHeq) e inicial (pHi). Desta
forma, foram determinados os percentuais de extracdo dos ETR, Equacdo 1, o pH e os coeficientes de
distribuicdo (D), Equagdo 2. Foram construidas curvas de LogD versus pHeq, que foram necessarias para a
modelagem do processo de extragao (FREITAS e VERA, 2019).

[M]ﬁlimanrﬂgéﬂ— [M]rﬂfinﬂdp

OoE = * 100%
[M]ﬂ!imantm;ﬁ::-
(1)
[M]axtrﬂido
D = —cxtrade
[M]rﬂfimzﬁ'p

(2)

Os resultados obtidos a partir dos ensaios de SX em batelada foram usados para obter relagdes entre os
coeficientes de distribuicio dos elementos e o pH de equilibrio que por sua vez foram usadas para simular o processo

de extragdo em regime continuo e dimensionar uma planta de extragao cujo objetivo é extrair 100% de Samario.
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O dimensionamento da planta consiste em determinar a quantidade de estagios de extracdo e a razéo A/O do
circuito de extragéo. Para a simulagdo, equacdes que descrevem a transferéncia de massa na planta de extracéo

foram propostas constituindo um sistema de equacdes que foi resolvido através de técnicas de calculo numérico.

3.2. SX em regime continuo (corte Nd/Sm) - Valida¢ao

O circuito foi realizado a partir de uma série de misturadores decantadores de 610 mL (misturador 370 mL e 240
mL decantador) em contracorrente. Tal circuito foi realizado utilizando P507 como sistema extratante, pH= 2,19
do licor de alimentag&o, concentragéo do extratante igual a 10% (v/v), razéo A/O= 0,52 e 6 estagios de extracéo.
As andlises quantitativas do ETR presentes nas solugdes aquosas antes (licor) e apés o contato (rafinado) em

cada uma das células foram realizadas como descrito anteriormente.

4. Resultados e Discussao

4.1. Extracao por solvente em batelada (corte Nd/Sm)

Através da Figura 1a foi possivel verificar a variagdo do percentual extragdo dos ETR em fungéo do pH de
equilibrio obtidos a partir dos ensaios de SX em batelada com P507 10% (v/v). Além disso, foram construidas
curvas de LogD versus pHeq, Figura 1b, a fim de obter relages matematicas que descrevam a dependéncia de

D e o0 pH de equilibrio, que fardo parte da modelagem.
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Figura 1. (a) Extracbes dos ETR em funcéo do pHeq e (b) curvas de LogD versus pHeq obtidas nas extragdes

com P507 nas concentragdes 10% (V/v).

Na extragdo em batelada utilizando o P507 10% (v/v) como extratante, foi possivel observar uma maior extragéo
de Samario frente aos demais elementos analisados, assim como um aumento na extragdo desses elementos
com o aumento do pH. Este resultado condiz com o esperado, visto que o P507 ira extrair preferencialmente os

ETR mais pesados, comparados com os mais leves, além do aumento do pH favorecer a extrag&o.
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As curvas de LogD em fung&o do pH de equilibrio apresentaram bons ajustes entre os dados experimentais, com

R2 préximo a unidade. De acordo com a simulagdo foi possivel dimensionar uma planta semi-piloto para extrair
100% de Samario, para isto seriam necessarios 6 estagios de extracao, licor de alimentagédo com pH inicial em
torno de 2,2, P507 10%(v/v) como extratante e razao A/O de 0,50.

4.2. SX em regime continuo (corte Nd/Sm) - Validagao

Com o proposito de validar o modelo, um circuito de extragdo em regime continuo foi realizado em planta semi-
piloto, onde foram extraidos 11,0% de Praseodimio; 17,6% de Neodimio e 94,3% de Samario. De acordo com a
simulagéo, seriam extraidos 7,7% de Praseodimio; 17,3% de Neodimio e 97,0% de Samario. Os percentuais de

extragdo desses elementos em fungéo de cada estégio (célula) encontram-se na Figura 2.

Praseodimio Neodimio Samario
12% 20% 100%
10% o
15% 80%
L2 g% o K]
% 3 5 60%
g 6% 2 10% 2
0 Model 5%
e odelo ° ® Modelo 20% O__Modelo
o__Experimental ° : .
0% 0% —® Experimental 0% —8— Experimental
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 3 4 5 6

Célula

Céula

Célula

Figura 2. Gréficos de percentuais de extragdo modelados e experimentais do Pr, Nd e Sm em fungéo das células

de extragdo do processo continuo.

A partir da comparagao entre os resultados dos percentuais de extragcdo modelados e experimentais obtidos na
planta semi-piloto, Figura 3, foi possivel validar 0 modelo de SX em regime continuo. No entanto, o modelo é
mais preditivo para os elementos Neodimio e Samario, visto que esses apresentaram bom ajuste; R2=0,9471 ¢
R2= 0,9480; respectivamente. J& para o Praseodimio, 0 modelo n&do foi tdo preditivo, apresentando um R2=
0,7537. Como o corte de separagao estudado é entre o Neodimio e Samario e 0 modelo foi preditivo para estes

elementos, este foi validado.

Praseodimeo Neodimio Samario
12% 20% 100% o
10% ° 80% o'
15% 3
2 8% - o . ° .
3 3 T 0%
o o 3
g 6% . ] £ 10% . £
S «® % . Woa0%
3
&———y=058 5% y=0,9213x y=1,0515x
vOSsE . 20% 2
2% R?=0,7537 R*=0,9471 ° R*=0,948
0% 0% 0%
0% 2% 4% 6% 8%  10% 12% 0% 5% 10% 15% 20% 20%  40%  60%  80% 100%

%E experimental

%E experimental

%E experimental

Figura 3. Gréficos de percentuais de extragdo modelados e experimentais do Pr, Nd e Sm.
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5. Conclusao

Através desse trabalho foi possivel da continuidade ao desenvolvimento de tecnologias de separagdo de
elementos terras raras, onde foi estudado a separagdo dos ETR no corte Nd/Sm utilizando a extragdo por
solvente. Com base nos resultados obtidos pelos ensaios de extragdo em batelada, coeficiente angular e linear
das curvas de logD versus pHeq, foi possivel modelar o processo de extragdo em regime continuo, onde a partir
de um circuito de extragdo em planta semi-piloto com razéo A/O=0,52 e 6 estagios de extragéo foi possivel

validar o modelo, sendo este mais preditivo para os elementos Neodimio e Samario.
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