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Os elementos terras-raras (ETR) apresentam vasta aplica¢éo nas industrias de alta tecnologia, sendo cada vez
mais necessarios como insumo nas tecnologias verdes. O Neodimio e Disprésio, que fazem parte dos ETR,
estdo presentes em imas permanentes de alta poténcia e foram considerados recursos de médio risco. Desta
forma, o objetivo desse estudo € o desenvolvimento de tecnologias de separagdo dos ETR a fim de obter 6xidos
de terras-raras usados na fabricagdo de im3s permanentes. Para este estudo foi usado um concentrado de
hidroxido de terras-raras fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo (CBMM). Duas etapas
de separacdo foram realizadas. Na primeira o Cério foi separado dos demais ETR e na segunda o inicio do
estudo da separagdo dos ETR pesados e leves. Essa segunda etapa foi realizada empregando a técnica de
extracdo por solvente, onde o extratante utilizado foi 0 acido organofosforado P507 nas concentragdes 2%, 6% e
10% (v/v), cujos resultados serdo usados para a simulacdo e modelagem do processo de separacdo de ETR
leves e pesados. Na primeira etapa foi possivel separar 98,9% de Cério do resto dos terras - raras se obtendo
um licor cloridrico com 0,86 g.L-' de Cério, enquanto na segunda etapa foi possivel obter valores de do
coeficiente de distribuicdo (D) dos ETR em fungéo do pH de equilibrio a partir dos quais se construiram curvas
de LogD em fung&o do pH de equilibrio, necessarias na modelagem. De forma geral, as extragdes dos ETR

aumentaram com o aumento da concentragao de P507 e com o aumento do pH de equilibrio.

Palavras chave: elementos terras-raras, imas permanentes, extrago por solvente.

Rare earth elements (REE) are widely used in high-tech industries and are increasingly needed as input in green
technologies. Neodymium and Dysprosium, which are part of the REEs, are present in high powered permanent
magnets and were considered medium risk resources. Thus, the objective of this study is to develop technologies
for separation of REE to obtain rare earth oxides that will be part of the production of permanent magnets.
This study was conducted from a rare earth hydroxide supplied by The Brazilian Metallurgy and Mining Company
(CBMM), where two separation steps were performed. The first consisted of separating the Cerium from the other
REE and the second consisted of separating the heavy and light REE in the Neodymium/Samarium cut.

This second step was performed using the solvent extraction technique, where the extraction system used was
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the organophosphorus acid P507 at concentrations of 2%, 6% and 10% (v/v), whose results will be used for the
simulation and modeling of the light and heavy ETR separation process by solvent extraction. In the first stage it
was possible to separate 99% of cerium from the other rare earths obtaining a hydrochloric liquor with 0.86 g.L-!
of Cerium, while in the second stage it was possible to obtain REE distribution coefficient (D) values a function of
the equilibrium pH from which they were constructed LogD curves as a function of the equilibrium pH, necessary
in the modeling. Overall, REE’s extractions increased with increasing P507 concentration and increasing

equilibrium pH value.

Key words: rare earth elements, permanent magnets, solvent extraction.

1. Introdugao

Cada vez mais os elementos terras-raras (ETR) vém se mostrando necessarios, principalmente por conta da
transicdo da economia atual para uma mais verde e de baixo consumo de carbono, onde imas permanentes,
baterias NiMH recarregéveis, fosforo de lampadas fluorescentes e de Leds, catalisadores e muitas outras
tecnologias apresentam tais elementos (BINNEMANS et al., 2013). Dentre os materiais que podem ser aplicados
em tecnologias verdes, Neodimio (Nd) e Disprosio (Dy), que fazem parte dos ETR, foram identificados como
recursos de médio risco, ou seja, a demanda de Nd e Dy em algum momento pode exceder a producéo antes de
2050 (VALERO; CALVO; ORTEGO, 2018). Esses elementos encontram-se presentes em imas permanentes de
alta poténcia de neodimio-ferro-boro (NdFeB), utilizados em motores elétricos a fim de produzir maior poténcia e
torque com menor tamanho e peso (GUPTA.; KRISHNAMURTHY, 1992).

Dos principais minerais que contém ETR, apenas a monazita é de interesse comercial no Brasil, ja que a
bastnasita ndo ocorre em quantidades significativas, no territério brasileiro, e a xenotima apenas em quantidades
pequenas em minas aluviais de Estanho (SOUSA FILHO, 2014). Além disso, na mina de Araxa (MG) o rejeito da
producdo de Nidbio da CBMM apresenta grande quantidade de ETR, sendo extraidos na forma de sulfatos
duplos e Hidréxidos de ETR que s&o comercializados, desde 2010 com capacidade de 1200 t/ano (TAKEHARA,;
SILVEIRA, 2014).

Nos ultimos anos, o Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) vem estudando formas de separar os ETR utilizando
a extragdo por solvente (SX), a partir de licores cloridricos sintéticos de ETR com composi¢do semelhante a
lixivia de monazita (Nascimento et al., 2014). O presente trabalho foi realizado utilizando o Hidroxido de ETR da
CBMM para a produgéo do licor cloridrico que seréd usado para estudar a separagéo de Didimio (Praseodimio -
Neodimio) e Disprosio, empregados na produgédo de imads permanentes. A estratégia para separar didimio e
disprosio de uma mistura de ETR consiste em quatro etapas ou cortes de separa¢do. O primeiro corte € do
Nd/Sm sendo separados os ETR leves de pesados. Nesta separacdo os ETR pesados sdo extraidos e os Leves
permanecem na fase aquosa (rafinado). A segunda etapa consiste em separar La/Pr a partir do rafinado da
primeira etapa. Nesta etapa o didimio é extraido e o Lanténio fica na fase aquosa. Para obter o Disprosio, séo
necessarios também dois cortes, um entre Th/Dy e outro entres Dy/Ho. O extrato da primeira etapa sera usado

na 3?2 e 42 etapas.
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Como o hidréxido trabalhado apresenta grande quantidade de Cério, foi necessario primeiramente separa-lo dos
demais ETR e em seguida proceder a SX no corte Neodimio/Samario (Nd/Sm) obtendo resultados que

posteriormente fardo parte da modelagem e simulag&o do processo de separagao de ETR.

2. Objetivo

Desenvolver tecnologias de separagéo de elementos terras-raras a fim de contribuir com a implementagéo e o
desenvolvimento integral da cadeia produtiva sustentivel de seus Oxidos, que servem como subsidio para

producéo de imas permanentes, a partir de monazita da mina da CBMM de Araxa.

3. Material e Métodos

3.1. Separagao do Cério por solubilizagao seletiva com acido cloridrico

A composicdo do hidroxido de ETR da CBMM aparece na Tabela 1. A composi¢ao deste hidroxido foi fornecida

pela prépria empresa.

Tabela 1. Composicéo dos elementos presentes no Hidroxido de ETR fornecidos pela CBMM.

Elemento La Ce Pr Nd Sm Outros
Composicao
%) 30,31 4778 4,21 12,35 1,01 434
0

A separagdo do cério dos outros ETR foi realizada misturando o hidroxido de ETR com 2,5mL de agualg de
hidréxido. Em seguida, o pH da mistura foi ajustado com Acido cloridrico (HCI) 12mol.L- até a estabilidade do pH
a 2,8; sendo que a dosagem foi realizada de maneira lenta para ndo promover a solubilizagdo do Ce*4, em pH<
2,8. Este experimento foi realizado em temperatura ambiente (25°C) sob agitagdo. Apos esse tempo, a mistura
foi filtrada em sistema de filtrag&o a vacuo e o sdlido (cake) coletado no papel de filtro foi lavado com 2,5mL de

agualg de hidroxido.

Um licor cloridrico solubilizando completamente a mistura de Hidroxidos de ETR da CBMM incluindo o Cério

também foi preparado. Para isto foi adicionado HCI 12mol.L' & mistura do Hidréxido de ETR e &gua.

As andlises quantitativas dos elementos terras-raras presentes no licor cloridrico de ETR sem Cério e com Cério
foram realizadas por espectrofotometria UV-Vis usando um espectrofotdmetro modelo DR-6000 da Hach.
Os elementos que apresentaram picos de absorgdo e seus respectivos cumprimentos de onda foram: Cério
(A=296 nm), Praseodimio (A = 444 nm), Neodimio (A = 794 nm) e Samario (A = 401 nm). Para a quantificagéo
destes elementos foram preparadas curvas de calibragdo para cada um dos elementos anteriores.
A quantificagdo do Lanténio foi realizada por diferenga da concentragdo total de ETR obtida a partir da titulagéo
complexométrica com EDTA, usando como indicador o Xileno orange (SKOOG; HOLLER; NIEMAN 1998).
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3.2. SX no corte Nd/Sm

Os ensaios de extracdo por solvente foram realizados utilizando como extratante o acido organofosforado P507
(acido 2-etil-hexil fosfonico mono 2-etil-hexil-éster) nas concentracdes 2%, 6% e 10% (v/v)!, diluidos em
isoparafina 17/21. Os ensaios foram realizados em ftriplicata, utilizando 30 mL de solu¢do aquosa e 30 mL de
solugdo organica em frascos vedados, sob agitagdo de 300 rpm por 30. Depois da agitacdo as fases foram
separadas em papel de filtro 1PS, posteriormente a fase aquosa foi filtrada em membrana de éster celulose de
0,2 ym de tamanho de poro. Foram determinados os percentuais de extragdo dos ETR para cada sistema
extratante, Equacéo 1. Além disso, foram realizadas as medidas pH dos rafinados e foram determinados os
coeficientes de distribuigdo (D) do Sm, Equacéo 2, e a partir desses construiram-se as curvas de LogD versus

pH de equilibrio, que serdo necessarias para a modelagem do processo de extragao.

%E — [M]alimentagéo— [M]rafinado x 100% (1)

[M]alimentagéo

[M]extral’do
D = - lextraido 2
[M]rafinado ( )

Nas equagdes 1 e 2 [Mlaimentagio representa a concentragdo de um determinado ETR no licor de alimentacdo e
[Mrafinado € [Mlextraico representam as concentragdes de um determinado ETR no rafinado e extraido para fase

organica.
4. Resultados e Discussao

4.1. Separagdo do Cério

A composicao do licor de ETR ap6s a dissolugao cloridrica seletiva dos ETR partindo de Hidréxido de ETR

encontra-se na Tabela 2.

A partir desses resultados, pode-se verificar que o licor de ETR cloridrico obtido apresentou uma concentragéo
de 0,86 g.L'' de CeO; o que representa uma eficiéncia de 98,9% de separacdo de Cério dos outros ETR.
A amostra de hidréxido de terras-raras fornecida pela CBMM apresentava 47,78% de Cério em sua composicao,

foi realizada a separagéo deste através da dissolugéo cloridrica dos ETR trivalentes.

1 Tais concentragdes do solvente organico foram escolhidas baseadas no limite estequiométrico, excesso de 300% e 500%,
respectivamente.
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Tabela 2. Concentragdes de ETR do licor cloridrico apos separagéo de Cério.

Oxidos de La;0;
ETR +ETRP* Ce0; PrsO11 Nd.0; Sm,0;
Concentracédo
55,22 0,86 719 21,39 1,62
)

*ETRP Elementos terras — raras pesados
Como os ions de Cério encontravam-se na forma de Ce** (tetravalente), este permaneceu insolivel a medida
que os demais ETR foram solubilizados em meio cloridrico em pH > 2,8.

O licor de ETR sem cério foi usado nos ensaios de extragdo por solvente para estudar a separa¢éo de ETR

pesados de leves, corte Sm/Nd.

4.2. SX no corte Nd/Sm

As Figuras 2, 3 e 4 mostram os valores de extragdo dos ETR em fungdo do pH de equilibrio obtidos quando se

empregou como extratante P507 nas concentracdes 2%, 6% e 10% (V/v).
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Figura 2. Extragdes dos ETR em fungéo do pH de equilibrio e da concentragéo do extratante P507 2% (v/v).

Foi possivel verificar que dos elementos mostrados o mais extraido foi 0 samario o que é de esperar por ser o

mais pesado e o extratante usado tem maior preferencia por ETR pesados do que por ETR leves.
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Figura 3. Extragdes dos ETR em fungéo do pH de equilibrio e da concentragéo do extratante P507 6% (v/v).
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Figura 4. Extragdes dos ETR em fung&o do pH de equilibrio e da concentra¢éo do extratante P507 10% (v/v).

Além disso, se observou que a extragdo dos ETR aumentou com o aumento do pH e da concentragdo do
extratante e este comportamento é mais visivel no caso do elemento samario, por exemplo, considerando o
mesmo nivel de pH (pH=1,3), as extra¢des de samario foram 7,9%; 36,1% e 58,8%; para as concentra¢des 2%,

6% e 10%, respectivamente.
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Figura 5. Curvas de LogD do Sm versus pH de equilibrio obtido nas extragdes com P507

nas concentracdes 2%, 6% e 10% (v/v).

Os valores dos coeficientes de determinacdo (R2) das retas de ajuste dos pontos experimentais proximos da

unidade nas trés concentragbes do extratante indicam que o modelo proposto para relacionar o coeficiente de

distribuicdo do Sm e o pH de equilibrio é adequado para descrever esta relagao (Figura 5).
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Desta forma, essas curvas seréo utilizadas na modelagem e simulagdo do processo de separagdo dos ETR

pesados e leves por extragao por solvente.

5. Conclusao

Neste trabalho foi iniciado o estudo do processo separagdo dos ETR usados na fabricagdo de imés
permanentes. Na primeira etapa do trabalho se separou 98,9% do Cério a partir da lixiviagdo seletiva dos ETR
com acido cloridrico. Com o estudo do corte Nd/Sm foi possivel verificar uma maior extracdo de Sm com o
aumento da concentragdo de P507 e foi possivel de se obterem as curvas de LogD em fungéo do pH de
equilibrio da reagéo de extragdo. Esses resultados serdo utilizados na modelagem e simulagdo que auxiliara na
definicdo das melhores rotas para separar ETR usados na fabricagdo de imas em fungdo dos custos de

processo.
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