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RESUMO

Gomes Rafaelde CarvalhoRecuperacéo de cério por oxidacao e precipitacao seletiva e
separacao lantanididimio por extracao por solvent&io de Janeiro, 2014

Dissertacao (Mestrade)Tecnologia de Processos Quimicos e BioquimiicBscola de
Quimica, Universidade Federal Bio de Janeiro, 201

Este trabalho tem como objetivo apresentar um levantamento de parametros
operacionais em escala de bancada parpaagio dos elementos terras raras leves
(TRL): lantanio, cério, praseodimio e neodindesenvolvimento de processos mais
eficientes de separacdo desses elementos € considerado prioridade no pais,
principalmente depois da elevacao consideravel no pleexportacao das TR chinesas
a partir de 2011.

A primeira parte do estudestudoua separacdo do cério por meio de sua
oxidagdo do estado trivalente para o estado tetravalente e sua posterior precipitacao
seletiva. Foram analisadas trés metodologiaszanido o par KMn@NaCO; em um
sistema aberto a temperatura ambi¢g@+1°C),com o par KMNn@NaCO; e com o
par ureia/HHO, ambos em um sistema fechado com controle de temperatura. O método
gue se mostrou mais eficiente foi o segundo, com o0 uso do permanganato de potassio
com carbonato de sodio em sistema fechado apresentando porcentagens de precipitacdo
do cério superiores 29% e uma boa seletividade em relacdo aos outros elementos. As
variaveis estudadas nesse teste foram: temperatura de hidrdlise, tempo de hidrdlise, pH
inicial do licor e pH de filtracéo.

A segwnda etapa da pesquisa iuso da operacdo unitaria de exd@gor
solventes para a separacdo do lantanio que permanece no rafinado do didimio
(praseodimio e neodimio) que € extraido para a fase organica. Foram analisados quatro
extratantes diferentes organofosforados: P507, D2EHPA, Cyanex 272 e Cyanex 923. Os
melhores resultados foram encontrados com o uso do P507 e D2EHPA, sendo que o
primeiro foi o que apresentou melhor seletividade com o lantanio permanecendo quase
gue 100% no rafinado. As variaveis estudadas foram: pH da fase aquosa, concentracéo
do extratantena fase organica e razdo aquoso/organico (A/O) para levantamento da
isoterma de extracdo. A curva de extracdo a partir dos dados de razao A/O se mostrou
irregular do tipo Il de acordo com a classificacdo de Ritcey & Ashbrook (1984) e,
portanto, sugerseassim o metodo de tentativa e erro para a descoberta do niumero de
estagios ideais de extracao.
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ABSTRACT

Gomes, Rafael de CarvalhdRecovery of cerium by oxidation and selective
precipitation and separation lanthandidymium by solvent extractiorfiRio de Janeiro,
2014. Di ssertati on (-MEesntlagia 6de Procesgos eClijnicos e
Bioquimicosi Escola de Quimica, Universidade FederaRitode Janeiro, 201

This work presents a survey operational parameters in bench scale for the
separation of the light rare earth elements (LRE): lanthanum, cerium, praseodymium
and neodymiumThe development of more efficient separation processes of these
elements is considered a priority in the country, especially after the considerable rise in
the export price oRE from China since 2011.

The first stageof the study wasaboutthe separation of cerium throughe
oxidation of this element from the trivalestate to the tetravalent state and its
subsequent selective precipitation. Three methodee vamalyzed: using KMnQ
NaCO; pair in an open system at room tempera(@@+1°C) with KMnO4#/Na,CO;
pair and urea/bD, pair, both in a closed system with temperature control. st
efficient method was the secormhe with the use of potassiumermanganate with
sodium carbonate in a closed systdrhis methodology reachddgher percentages of
precipitation of ceriunfover 99%)and a good selectivielativeto the others elements.
The variables studied in this test were: hydrolysis temperatycolysis time, itial
pH and final pH

The second stage of the reseanas about the use die unit operation solvent
extraction for the separation of lanthanunwhich stays at the raffinate, from the
didymium (praseodymium and neodymium) which xracted to the organic phase.
Four different organophosphorus extractants were analyzed: PSEHH2?2 Cyanex
272 and Cyanex 923 he best results were found with the usd®?607 andD2EHPA,
the first showed the best selectivity withe lanthanum remainig almost 100% in the
raffinate. The variables studied were: pH of the aqueous phase, concentratien of
extractant inthe organic phase and aqueous/organic rati®@)A® makethe isotherm
extraction. The extractioourve was aiirregular type Ill accating to the classificain
by Ritcey & Ashbrook (1984xoit is suggested the method of trial and etooiinding
theideal number of extraction stages.
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1. Introducao

Segundo a IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada)etais
de terras raras, abreviadamente TR em portugués e RE em s&g@&s elementos
chamados de lantanideos compreendidos entre os niumeros atémicos 57 (Lantéanio) e 71
(Lutécio), com o acréscimao itrio (Y) e do escandio (Sc), conforme demonstrado na
Figura 1.

H He
Li Be B C N O F Ne
Na Mg Al S| P|S CI Ar

K CalS¢c! Ti V Cr MnFeCo Ni Cu ZnGaGeAsSo Br Kr

Rb/Sr|Y | Zr NbMoTc RuRthAng In SnSbTe | Xe

Cs Ba -u-;Hf Ta W Re Os| Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn
Fr Ra a«« Rf |Db Sg/Bh Hs Mt

La |Ce|Pr |INd /PmSm/ Eu|/Gd|Tb|Dy Ho|Er Tm|Yb|Lu

Ac|Th Pa| U Np PuAmCm Bk Cf Es|Fm Md No | Lr

Figura 1. Tabela Periédica com @ementos de TR em destaque.

Apesar do nome, esses elementos ndo sao tdo raros como se pensava
apresentando uma ordem de grandeza de cerca’dg/d.@a crosta terrestre, onde as
TR menos abundantes ocorrem na natureza com valor superior as concemteacdes
mercurio e tungsténio, por exemplo. O nome terras por sua vez vem da nomeenclatu
arcaica que significa oxidgabrao 1994)

As principais fontes de TR s&8o 0s minerais monadéaformula quimica
(Ce,La,Nd,Th)PQ@ bastnasita(Ce(CQ)F), gadolinita (YFeBe(SiQ)O,), na qualfoi
descoberta a existéncia desses elementos em @el84sueco Carl Axel Arrhenius,
dentre outrosNo entanto, a determinacdo do numero de todos os lantanideos s6 foi feita
em 1913 pelo inglés Henry Moselpgr meiodatécnica deaespectrografiale raios-X.

Apesar de relativamente abundantes, as TR raramente sdo encontradas na natureza em
formas concentradas nessaserais(Gupta & Krishnamurthy, 1992

A monazita e areias com minerais pesados sdo as principais fontes desses
elementos no Brasil e em paises como Africa do Sul, india, Tailandia e Sri Lanka.
China, maior produtor mundial de TR, e os Estados Unidos comportanaiases
reservas de bastnaedifendrade 2011)



Tanto o itrio como o escandio sdo classificados joetde com os lantanideos
por apresentarem propriedades quimicas similares e caracteristicas mineraldgicas
analogas.

Devido a essas similaridades fisicas e quimicas, ha um grande desafio na
separacao desse grupo em elementos individuais onde eles possasn melhor cada
funcdo nas suas respectivas aplicacdes. Essa dificuldade é maiateailnideao fato de
gue asparticulas desses elementos estdo misturadas a $osfdtequentemente com
elementos radioativos como o tério e o uranio dificultando ainda mais aoeagéo
e posterior separacao, principalmente na monazita.

Como forma de facilitar a separacdo, € comum fazer uma subdivisdo dos elementos
de TR em trés grupos, asstmmo a apresentada por Gupt&f&shnamurthy (2004):

1 Terras raras leves (TRL em portugués ou LRE em inglés), também denominado
de subgrupo do lantémque engloba o lantanio (La), cério (Ce), praseodimio
(Pr) e o neodimio (Nd);

1 Terras raras médias (TRM em portugués ou MRE em inglés), que engloba o
samario (Sm), eurdpio (Eu) e gadolinio (Gd);

1 Terras raras pesadas (TRP em portugués ou HRE em ingl@&sengloba o
restante desses elementos, sendo eles, o itrio (Y), térbio (Tb), disprésio (Dy),
hélmio (Ho), érbio (Er), talio (Tm), itérbio (Yb) e o lutécio (Lu).

Anteriormente, as TR ja tinham sido organizadas em outras subdivisbes através de
estudos rdaados por:

Kramers (1961), onde:

1 TRL englobavam La, Ce, Pr, Nd, Sm
1 TRM englobavam Eu, Gd, Th, Dy
1 TRP englobavam Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y

Jackson& Christiansen (1993), onde a divisdo foi feita somente em dois grupos
(leves e pesados):

1 TRL englobavam L&Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd
1 TRP englobavam Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y

Sabot& Maestro (1995), onde:

1 TRL englobavam La, Ce, Pr, Nd
1 TRM englobavam Sm,Eu, Gd, Th, Dy
1 TRP englobavam Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y

Outros estudos com esse proposito continuam sentlpacks e desenvolvidos,
com o objetivo de facilitar a separacado dos elementos.O promécio (Pm), que ndo tem
isétopos estaveis e, portanto, € inexistente na natureza e o escandio (Sc) normalmente
ndo sao incluidos nesses subgrupos.



O itrio, apesarde sermais leve que as TRlestaincluido no grupo das TRP por
apresentar associacfes quimicas e fisicas com esse grupo na natureza.

As terras raras leves foram descobertas no século XIX, onde o cério, TR mais
abundante no Mundo, foi o primeiro dos leves aesmontrado em 1804, vinte anos
apos a primeira constatacao desses elemehtdabela 1 demonstra em que ano e por
guem cada TRL foi descoberta, nomeada e confirmada.

Tabela 1.Descoberta das TRL.

Ano |Elementg Descoberto por Nomeado por Confirmado po
1804 Ce |JJ.Berzelius, W. HisingdrJ. Berzelius, W. Hisinger

1839 La C.G. Mosander J J. Berzelius

1886 Pr C.A.von Welbach C.A.von Welbach A. Bettendorf
1886 Nd C.A.von Welbach C.A.von Welbach A. Bettendorf

Desde a década de 70 do século XX, novas aplicagcbes surgiram de forma
consistente incluindo as inovacdes ambientais decorrentes das politicas de
sustentabilidade como o desenvolvimento de imds permanentes e catalisadores com
maior eficiéncia, durabilidade velocidade dos componentes elétricos e eletrdnicos. Na
natureza, existem até substitutos, mas raramente funcionam de forma téo eficaz.

Esse grupo de elementos leves, onde se destacam o lantanio e o cério, é responsavel
pela maior demanda global das Ty apresentar uma maior gama de propriedades
guimicas que possam ser usadas para diversas aplicabilidades e por se apresentarem em
maior abundancia na natureza. As propriedades deetexi@nto deerras raras podem
ser vistas ndabela 2 assim como umastimativa d demanda para 2015, ngda 2
realizado pelo IMCOA (Industrial Minerals Company of Australia Pty Ltd).

Tabela 2.Propriedades das TR.

ELEMENTO — - .PROPF\TIE.DADES, . ~—
Cataliticas|Magnéticag Elétricas | Quimicas| Opticas

La X X X X
Ce X X X X
Pr X X X X
Nd X X X X
Sm X
Eu X
Gd X X
Tb X X
Dy X X
Er X
Y X




Demais TRs

Figura 2. Estimativa da demanda global de TR em 2015 por elementos
Fonte: IMCOAI Baseado nastimativa da demanda em 2015 de 225.000 tons, 2012.

A alta demanda por esses elementos leves remete a motivagéo desse trabalho em
procurar estabelecer parametros para o desenvolvimento de processos mais eficientes de
separacdo do lantanio, cério, prasend e neodimio. A necessidade dessa evolucdo
nos processos de separacdo de TR é considerada prioridade no Brasil desde 2011, ano
no qual ocorreu uma elevacado desproporcional nos precos de exportacdo desses
produtos vindos da China, principal produtor dio Mundo.

Portanto, o objetivo dessa dissertacdo € apresentar um levantamento de parametros
operacionais em escala de bancada para a separagdo dos elementos terras raras leves
(TRL): lantanio, cério, praseodimio e neodimiBrimeiramente € realizada a
recuperacdo do cério por oxidacao e precipitacdo seletiva, e depois € realizado o estudo
do corte lantanipraseodimio por extracdo por solventes.



2. Revisao Bibliografica
2.1 Usos e AplicagOes

A aplicacdo desses elementos na industria de fomaa geral vem crescendo
nas ultimas décadas, com uma variedade cada vez maior na industria moderna, pois eles
sao vitais para alguns dos mercados que mais crescem no mundo, visando a producéo de
alta tecnologia com uma energia limpa.

A primeira utilizac@® desse grupo de elementos na industria foi no século XIX,
no ano de 1891, onde o cientista austriaco Carl Auer Von Welsbach usou as terras raras
para resolver um grande problema técnico que era a producdo de luz brilhante. Ele
aprimorou um processo ja doecido na época, onde um sélido com uma grande area
superficial, quando levado a uma zona quente de uma chama de um gés emitia uma luz
brilhante. A sua inovacgao foi 0 uso de uma capa de gas composto de 99% de tério e 1%
de oxido de cério, onde a luz emitigera branca, brilhante e mais barata que a luz
elétrica. Essa aplicacdo de capas de gas para producao de luz, ainda é usado atualmente
em areas nao urbanizadas, onde a eletricidade € irregular ou ndo esta disponivel e em
alguns dispositivos de sileacdoem ferrovias e rodoviasGlpta & Krishnamurthy,
1992.

Ja no ano de 1903, ocorreu a primeira grande utilizacdo em grande escala de
metais de terras raras para a producao de pedras de isqueiro. O proprio Auer denominou
uma liga contendo as terras rarasekeylantanio, cério, praseodimio e neodimio) na
propor¢cdo em que eles ocorrem na monazitmmdehmetalEssa palavra se origina da
l 2 ngua alem« e em portugu°®°s pode Esse ent en
cientista austriaco utilizou essa conagiio de metais para criar uma liga com 70% de
mischmetak 30% de ferro que foi utilizada para a producao das pedras de isqueiro e foi
denominada posteriormente de ferrocério amermetal Na industria metalurgica, o
mischmetaé aplicado em processds emocao de impurezas em aco (Kilbourn, 1993).

Atualmente a industria mundial utiliza terras raras para diversos setores da
economia, onde se destaca a producdo de imas permanentes, indUstria catalitica, ligas
metalicas, baterias recarregaveis, polimentaditivos e na induastria eletronica
(Humphries, 2012).

As principais aplicagoes individuais de cada elemento de TR seguem abaixo:

1 Lantanio (La): Juntamente com o niquel, é usado na producdo de baterias
recarregaveis utilizadas em veiculos elétricos, comdputs e cameras.
Também usado para a producéo de vidros de alto indice de refracao, fibras oticas
com propriedades de melhoria na claridade visual; além de ser utilizado também
na industria de catalisadores deaqueamento cataliticqorincipalmente na
fabricagdo de combustiveis com baixa octanagem a partir de 6leo pesado
(Vasconcellos, 2006; Hurst, 2010).



Cério (Ce): Muito usado para polimento de vidros, pedras preciosas,
microprocessadores, unidades de disco e outros componentes eletrénicos; como
catalisalores de fluidos em refinarias de petréleo; além de poder ser aplicado
também como corante amarelo em vidros e ceramicas e como agente oxidante.
Os o6xidos de cério sao utilizados como catalisadores para reducdo de emissdes
de gases dos automéveis causasldeefeito estuf@Vasconcellos, 2006; Hurst,
2010).

Praseodimio (Pr): Usado para producéo de imas de alta poténcia com uma maior
resisténcia a corrosao; utilizado também para ilumina¢cdes como em holofotes ou
lentes de sinal em aeroportos; corantes alrosie esmaltes; além de aditivos

em lentes de Oculos de soldagem.

Neodimio (Nd): Elemento com propriedades bem proximas ao praseodimio é
bastante usado para producdo de imas de alta poténcia e forca, lasers,
catalisadores para craqueamento cataliticon @lé ser utilizado em sistema de
orientacdo e corant@oleta em vidros e ceramicas (Gupta & Krishnamurthy,
1992).

Samério (Sm): Sua principal utilizagdo € na producdo de imas permanentes de
alta temperatura, contudo também é usado para producdo ded@aseaisX e
em armas de precisao guiadas.

Eurdpio (Eu): Sua funcdo principal € na utilizacdo na industria eletrénica em
monitoresLCD usados em televisdes e telas de exibi¢cdes; além do uso em
lampadas fluorescentes e dispositivos de comunicacao.

Gadolinio (Gd): Utilizado como agente de contraste em imagens de ressonancia
magnética, tubos demiosX, aditivos de vidro fornecendo um alto indice de
refracéo e no controle do processo de fissao nuclear.

Térbio (Th): Usado em lampadas fluorescentesedifverde e amarelo), além

de ser um alto emissor de cor verde utilizado em projetores e telas de
intensificacdo deraiosX. Também pode ser usado na producdo de imas
permanentes.

Disprésio (Dy): Aplicado na producdo de imas permanentes e lasers, além de
tambémter a capacidade der utilizado para detectar e monitorar a exposicao a
radiacdo e no tratamento da artrite reumatoide.

Hoélmio (Ho): Além da possibilidade deer usado na producéo de lasers, é o ima
mais forte conhecido.

Erbio (Er): Usado como cantes de vidro, em lasers para uso médico e
odontologico, além de ser usado na producéo de ligas metalicas.

Talio (Tm): E usado na producdo de imas permanentes fortes, além de maquinas
portateis deaiosX.



1 Itérbio (Yb): Usado em tecnologias de fibra optigpainéis solares, ligas
metalicas, lasers de infravermelho, fontes de radiacacaideX; além de
também poder ser aplicado como agente quimico redutor.

1 Lutécio (Lu): Elemento usado como detectores de tomografia e producdo de
vidros com alto indice defracdo (Hurst, 2010; Gupta & Krishnamurthy, 1992).

1 Escéandio (Sc): usada em ligas metalicas para a indUstria aeroespacial.

§ itrio (Y): Utilizado na industria eletrdnica para a producdo de lampadas
fluorescentes e eficientes, em aplicacfes de alta tem@ecatno revestimento
de barreira térmica para proteger superficies aeroespaciais, em lasers de itrio
aluminio, além de ser usado para autaera forca de ligas metdlicas
(Vasconcellos, 2006).

Desde as aplicacdes no final do século XIX, a industria mundial se modificou
bastante, incluindo diversas novas aplicabilidades dos metais de terras raras em varios
setoresgcujo crescimento mais consideravel nas ultirdésadas foi no setor eletrénico
(Humphries, 2012).

A industria de imas permanentes é a maior usuaria final de elementos de terras
raras. Esse segmento representa cerca de 25% da demanda total com previsdo de
crescimento para os proximos anos. A boa aplicabilidade desses elementos nesse seto
ocorre devido a forga, resisténcia ao calor e capacidade de manter o magnetismo durante
periodos muito longos de tem@iesman, 2010).

O primeiro emprego de TR para a producdo de magnetos foi no final da década
de 1960, onde o samério era ligado conolmatto. Essa liga foi substituida na década de
1980 pelo mais barato e mais potente iméa de neodimio, ferro e cobalto.

Nas ultimas décadas, os elementos que se destacam na producdo de imas mais
fortes sdo o praseodimio, neodimio e disprosio. O maior gesdrm e menor tamanho
dessas TR permitem muitas aplicagdes em miniatura, como em smarthphones, fones de
ouvido e outros dispositivos eletrénicos. O neodimio, por exemplo, pode produgir ima
em miniatura que fam com quecelularespossan vibrar quando um chamada é
recebidgBinnemans & colaboradores, 2013).

Outro setor em que o0 uso de imas permanentes através de TR também vem
sendo aprimorado é o setor de energia edicaso desses elementos por acionamento
direto dos geradores pode substituir as tadbipor engrenagem aentando a
eficiéncia em até 25% dando suporte a uma fonte de energia limpa e oferecendo para o
pais uma alternativa a fonte hidrelétricagp@roducdo de energia elétrica (Lapido
Loureiro, 2013).

A demanda por terras raras na indugi@mica também vem aumentando nos
ultimos anos. Esses elementos, onde se destacam as terras raras leves lantanio e cério,
sao bastante utilizados na fabricacdo de catalisadores que convertem poluentes de motor
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de automoéveis como hidrocarbonetos e monoxdéocarbono em compostos nédo
toxicos. As TRL como o cério, proporcionam resisténcia a oxidacdo em altas
temperaturas, estabilizam as dispersdes de paladio e rédio, minimizam a interacao de

rédio em alumina e aumentam a capacidade de oxidacao do sistema.

Outra aplicagdo também nessa &eaw® refino do petréleo bruto gse mistura
esses elementos nos catalisadores coijueamento cataliticgpara aprimorar a
transformacdo de moléculas pesadas em formas maiseltiEismaior demangdaais
como, gasolina, querosene e diesel. O uso de terras raras em catalisadores de
cragueamento de petroleo é uma pratica antiga, usada desde 1964, porém, essa demanda
na ultima década néo cresceu tanto comparada a demanda do final do século XX devido
asexigéncias ambientais na producéo de gasdBianemans & colaboradores, 2013).

O setor eletrénico também engloba uma boa porcentagem da aplicacdo de terras
raras. A primeira aplicacdo desse tipo de elemento nessa industria foi em 1965 através
dos cienistas Levine e Palilla que utilizaram eurdpio e itrio como materiais
fosforescentes na cor vermelha em tubos de imagens de televisdes a cores substituindo o
anterior de pri@a ativado em sulfeto de cadmio (Gupta & Krishnamurthy, 1992).

Mais recentemente, entre muitas utilidades, ha uma aplicacdo ampla de eurépio,
térbio e itrio na fabricacdo de televisores LCOps quaissdo usados como
fosforescentes que permitem mudancas de cores quando correntes elétricas passam
através deles. A aphcdo em diodos emissores de luz (LEDs) acarreta em uma
eficiéncia superior a 80% compara@alampadas incandescentes e 40% maior
comparada a lampadas fluoresesntompactas (Hurst, 2010).

A procuraem relagdo aos elementos de terras rdifese dademanda de bens
de consumo devido ao fato das TR serem wssa@ao insumos para a producgéo de bens
e servigos. Os consumidores ndo tém necessidade direta para a propria mercadoria como
um bem @& consumo. O foco na procura pEementos de terras raragiérivado da
transformacao erseus produtos de utilizacdo fin@lomo resultado, a demanda gt
depende da forca da demanda dos produtassf sendo assim,aumento na demanda
para o produto final vai levarum aumento na demanda por. TR

A demanda muthial considerando as principais aplica¢oes foi estudada em 2010
pelo IMCOA, que também realizou uma previsao de demanda mundial para 2015. Esses
resultasds estdo mostrados naguras 3 e 4

Em relacdo aoBnés permanentg, a demandeende a apresentar wrescimento
de 10% al6% a ano ao longo da década 2€2@PQ Percentualmente, isqmde ser
observado nasiffuras 3 e 4 Essa aplicacdo tende a aumentar sua participacdo no
mercado geral das TR de 21% em 2010 para 26% em 2015. Nos outros cetooasa
producao denonitores de tela plaremateriais fosforescentéambém é esperado um
aumento naprocura. Para oscatalisadores de automoéveis e catalisadores de
cragueamento al petréleq a demandalevera aumentar entre 6% e 8% ao ano no
mesmo period@Caifeng, 2010).
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Figura 3. Demanda mundial em 2010 de TR dividida por aplicacao
Fonte: IMCOA

Figura 4. Previsdo de demanda mundial para 2015 de TR dividida por aplicacdo
Fonte: IMCOA

2.2 Terras Raras no Brasil e no Mundo

2.2.1 O monopdlio chinés

A China possui cerca de 50% das reservas mundiais de terrasseqyaisia
pelosEUA, india e AustraliaO Brasil ndo apresenta nem 0,5% das reservas de TR no
Mundo segundo pesquisa realizada pelo Servico @Geolddos Estados Unidos em
2012 (Sumario Minel do Departamento Nacional de Producdo Mineral, 2012).



Entre as reservas chinesas, destasamnos depoésitos de minério de ferro em
Bayan Obo quee tornouo centro da producao e das atividades de desenvolviraento
exploracdo,onde as terras rarasiorecuperadas como subproduto da extragEssel
minério.

Além de proprietarias das maiores reservas minerélbjre tambéng lider na
producdo mundial. Seu dominio ja alcangoais de 97% dos 6xidos derras raras
produzidos em 201@aracterizando pratnente um monopdlio ger&egundo dados
mais recentesgsse valor sofreu uma pequena redygdra 86,8% (Figura)3levido ao
crescimento da producdo dos Estados Unidos e da Australia, embora ainda seja
dominarte em termos de producéo globahdrade,2011).

China B6.80%
ELIA 6.40%
Australia 3.60%
india 2.60%
Brasil 0.30%
Maldsia 0.30%

Figura 5. Producédo de Terras Raras no ano de 2012
Fonte: USGS U.S. Geological Survey

Entre os maiores consumidores dos compostos e metais estdo a Qhipaia
gueconsome mais de 67% da producamdial, seguida pelo Japéo, EUA, Alemanha,
Franca e a AustriéErnst & Young, 2011)

Emrelacdo &xportacdo, a China apresentou nos ultimos anos uma dependéncia
do Japéo e dos Estados Unidos. Os dois paises somados representde @@¥calas
exportacdes chines@dumphries, 2010).

O comeco dessemonopolio chinés foi na década de 80, quando eles
conseguiram prever que os usos de terras raras gplivaiam e entrarancom forga
total nesse mercado. A estratégia utilizada no pais foi um grande subsidio do Estado
com incentivos a pgslisa e a extracao desses elementos.

Na China, gistem dois laboratérios estatais principais que se destacam na area
de pesquisa e desenvolvimento de TR: Laboratério de Aplicacdes e Quimica dos
Materiais de Terras Raras, focado nas técnicas de separagababoratorio de
Utilizacdo de Recursos de Terras Raras. Aléemindtituto Baotou de Pesquisa em
Terras Raras, que € a maior institoigi pesquisa em TR do Mundo (Lima, 2012).
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Através desse fomento estatal, os chineses conseguiram vender TR a pre¢os
muito baixos, fazendo com que fosse mais conveniente para 0s outros paises importar
os elementos da China do que extoai em seus proprios territorios. Essa pratica é
chamada de dumping e tem como consequéncia o enfraquecimento ou eliminagéo dos
outros prodtoresdo produto

Economicamente, isso é prejudicial, pois os precos e a oferta dos elementos
ficam dependentes de apenas um vendedor. A situacdo se agravou em 2010 quando o
governo chinés restringiu as exportacdes através da elevacdo de impostos com o
argumento de protecdo ao meio ambiente e para conservar seus recursos de TR que séo
Nao renovaveis.

A maior consequéncia disso tudo foi uma elevacdao enorme nos precos (Figura
6), causado pela alta demanda e a baixa oferta desses elementos. O quilondio,neodi
por exemplo, aumentou de US$ 80 para US$ 244 e o quilo do eurdpio e do térbio
apresentou uma subida mais significante ainda, passando de US$ 625 para US$ 3800 e
de US$ 605 para US$ 2973, respectivamente. As TR pesadas sdo geralmente mais caras
que adeves, em razdo da sua menor abundancia na maioria dos depdsitos e dos custos
de extracdo. Notae, por exemplo, a diferenca de US$ 2729 entre o quilo do neodimio
(TR leve) e o quilo do térbio (TR pesada) (Rocio et at, 2012; Lima, 2012).

4000 -
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1500 m 2011

1000 -
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Figura 6. Aumenb dos precos de TBm 201{US$/Kg).

Fonte: UNESP, USGBU.S. Geological Survey, Ministério da Economia Industria e Comércio
do Japao e Companhia de minerais da Austrélia.

A partir dessa crise, comecou uma mobilizacdo entre os outros paises produtores
para reaver a exploragdo local de TR e diminuir essa dependéncia asiatica. Através de
incentivos financeiros e apoio do Governo, os Estados Unidos e a Australia foram os
que mais se destacaranessatentativa derecuperacdo. Os EUAque ja foram
autossufieentes na producao desses metaativaram uma mina em Califérnia depois
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de uma década parada e apésamn sem producdo em 2011, chegamrsete mil
toneladas de TR produzidas em 201IA a Australia alcangcou a marca de quatro mil
toneladas de TR prodidas em seu paé&n 2012Gambogi, 2013).

Essa preocupacdo dos paises com essa crise no mercado de TR vai muito além
da economia. Os produtos de TR sdo essenciais para setores estratégicos do pais, como
o setor de energia e o setor militar onde esE¥aentos sdo utilizados fabricacao de
componentes de tecnologia de ponta, como municdo com precisdo guiada, lasers,
sistema de comunicacao e até satél{gisnemans & Colaboradores, 2013).

Ha também o fato de que muitos paises ndo apresentam deplésses metais,
tendo como alternativa o investimento em mineracdo urbana através da reciclagem de
produtos como residuos industriais e sucatas que contem esses elementos. Essa técnica
apresenta algumas vantagesno, por exemplo, a ndo preocupacao ctementos
radioativos como o uranio e o tério. Porémreciclagenpraticamentendo éutilizada
por apresentar altas barreiras tecnolégicas, ter uma coleta ainda ineficiente e devido a
escassez de incentivos (BinneménSolaboradores2013).

No caso do Brasil, o principal setor influenciado por essa foise ainda éa
industria petrolifera. O petréleo que € a principal fonte de energia do pais teve seu
refino dificultadodevido ao impasse de se obter esses elementos, que sao matérias
primas essenciais para a fabricacdo de catalisadores [gega deraqueamentoal
petréleo.

Esse fato e a previsédo segura de que a demanda por produtos de alta tecnologia,
que séo dependtes de TRvai aumentar fez com que o Ministério de Minas e Energia
incluisse esses elementos como prioridade do pais e o Ministéridiédaia e
Tecnologia promovendprogramas especificos coordenados entre o governo e o setor
privado para adesenvolvimento de processos mais eficemte separacdo de terras
raras(Plano Nacional de Mineracdo 2030PNM 2030).

2.2.2 Historicodo Brasil

O Brasil ja foi lider mundial no setor de TR até os anos 50 do século passado,
em um periodo onde esses elementos ndo tinham muitas aplicacdes. A partir da década
de 60, as minas e as empresas do ramo comecaram a ser esiapirstEagando como
resultadaum lento processde desmonte da cadeia produtiva (Rocio et al, 2012).

Grande parte dos elementos de TR encontrados no Brasil ao longo do tempo
vem da monazita. Esse mineral € normalmente encontrado em placers marinhos e é
associado a outros metais pesadmmo a ilmenita, zirconita e rutilo, os quais
juntamente com a monazita sdo chamados minerais pesados uteis (Rosental, 2008)

O comeco da producéo brasileira foi no estado do Rio de Janeiro em Séao
Francisco do ltabayana no final da década de 1940a Nsina Santo Amaro que
pertencia as Industrias Quimicas Reunidas S8 @RQUIMA também foram realizados
estudos sobre a recuperacao de TR vindas da maonkzita inicio da década de 90, foi
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inaugurada nessa usina uma unidade de processamento do deoretoas raras e
obtencao de oxidos de cério e solucdes de cloreto de lantanio. Nessa época as atividades
da Usina de Santo Amaro ja tinham sido assumidas pela NUCLEM®OMNhero

Quimica Ltda Mais tardeem 1994 a NUCLEMON foi extintae suas atividadesfam
atribuidagelas Industrias Nucleares do BrasilNB (Rosental, 2008).

Nesta mesma fase de producéo, foi inaugurado em 1990 a Usina de Interlagos no
estado de S&o Paulo com o objetivo de separar os elementos de TR enpésasios
através do proces de extracdo por solvente. Também nesse anmstituto de
Engenharia Nucledr IEN em conjuntos com a INB comecou o desenvolvimento de um
processo para obter Oxidos individuais de TR com elevado grau de pureza (Rosental,
2008).

Entre o periodo de 1998 1996, a Usina de Santo Amdrcou em operacao
usando matériagrimas estocadas produzindo, entre outros, carbonato de lantanio com
pureza de 99%, concentrado de didimipraseodimio e neodimib e carbonato de
neodimio com pureza de 99,9% (Tavares, 1201

Em 1997, uma unidade industrial em Caldas no estado de Minas Gerais foi
montada em substituicdo a Usina de Santo Amaro. Essa unidade s6 conseguiu licenca
para operacao experimental em 2004 processando 300 toneladas de monazita, mas ja no
ano de 2005 INB encerrou as atividades devido ao fator cbstweficioem relacdo as
TR chinesas.

Segundo Andrade (2011),s areservas medidas brasileiras de TR estéo
localizadas em S&o Francisdo Itabapoana no Rio de Janeiro, dimersos lugees
espalhados por Mas Gerais, além de um potencial grande de reservas em Cataldo no
estado de Goiés na regido de Pitinga no Amazonas

A Figura 7 esta representando as areas requeridas ao Departamento Nacional de
Producdo Minerai DNPM para TR como substancia principat@mo subproduto.
Notase que na grande maioria dos casos, as TR sdo produzidas como coproduto de
jazidas de outros elementos.
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Figura 7. Areas requeridas para exploracdo de TR

2.2.3 Potencialbrasileiro

Apesar dessareservas medidas do Brasil apresentarem um percentual pequeno
em relacdaas reserva mundiais,menos de 1% potencial de producéo brasileiro é
enorme.

Segundo Loureiro (2011), o Brasil apresenta trés grandes depdsitos de TR:
Cataldo | em Goias, AraXérea Zero) em Minas Gerais e Morro do Ferro em Pocos de
Caldas. Alémdisso, had também outrdisnta e seis ocorréncias desses elementos em
territério brasileiro.Essa divisdo representado no mapa brasileiro podensktror
visualizadona Figuras.

Entretato, a exploracdo esbarra em dois grandes obstaculos: falta de mao de
obra especializada e o aspecto ambiental. Muitas dessas areas se encontram em reservas
indigenas e parques florestais, onde ndo ha permisséo legal para exploracdo. Aléem de
nao ter autoriacdo da lei, ha também muitas vezes a rejeicdo da populacao local. Outro
aspecto ambiental esta no fato de que sua extracdo pode gerar material radioativo
contendo uranio ou tério que necessita de um depdsito adequado dos rejeitos.

Em relacdo a esse probia, o Brasil apresenta um aspecto positivo na sua mina
localizada em Cataldo (GO). A monazita dessa jazida tem um conteudo de torio, que é
um material radioativo, consideravelmente menor do guoe outras ocorréncias
mundiais (Ebel, 2013).
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Figura 8. Ocorréncia de TR no Brasil.

Quanto aos novos projetos, destaeamo projeto Araxa controlado pela MBAC
Fertilizer Corp.i MBAC, a mina de Pitinga localizada no Amazonas explorada pela
Mineracdo Taboca S.A. e as jazidas Ratrocinio no estado de Minas Gerais que tem
projecdo de ser explorada pela Vale Fertilizantes S.A. ainda sem cronograma definido
(Lima, 2012).

E importante ressaltar que uma adequada capacidade de mineracdo é apenas uma
parte da solucdo para a escassezsdprimento desses elementos. Capacidades
adicionais de processamento, refino e fabricacdo sdo necessarios para atender ao
aumento da demanda.

O principal desafialo governo brasileiro ao investir nessa area € agregar valor
aos oxidos de TR através da \@alizacdo da cadeia produtiva aliando a exploracdo das
jazidas com o estabelecimento de uma etapa que agregue valor ao [Bedutessa
tatica, o pais seria apenas um exportador de commodities milssgescaminho pode
ser util num curto prazo, porémrmeum periodo mais longo, o estabelecimento de uma
cadeia produtiva completnvolvendo a extracao, o béiseamento e a purificagdo das
TR, bem como a producéo dos bens industriais, de alta tecnologia e alto valor agregado
é fundamental para se obgerceso na producao brasileira (Ebel, 2013).

Outro grande fator na avaliacdo da Vviabilidade econbémica de um
empreendimento mineiro no Brasil é que a sua maturidade leva algo em torno de oito a
dez anos entre a elaboracdo do projeto basico e a implantagéioada das instalacdes
industriais. No caso das TR, as jazidas ja sao dpsreestdoem funcionamento para
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extrair outros benobtendo assim uma vantagem que pedizir os custos etempo
de implantag&o do projeto (Plano Nacional de Minerag&o 2630M 2030).

2.3 Quimica Geral das Terras Raras

As terras raras em seu estado natural apresentam uma coloracao prata brilhante e
sdo em geral maleaveis e ducteis. Os seus pontos de fusédo variam entre 798°C (cério) e
1663°C (lutécio).

Como ja mencionado, o amde obstaculo para que se obtenham os elementos
individuais e as ligas metélicas desses elementos decorre do fato da alta similaridade
quimica entre eles com diferencas pouco relevantes na solubilidade e na formacéo de
complexos dos mesmos.

As distribui@des eletronicas dos lantanideos no seu estado fundamental tém a
forma em ordem energética: [Xe],&s 5d, com n variando entre zero e quatorze; m
igual a um para os elementos lantanio, cério, gadolinio e lutécio e m igual a zero para 0s
demais elementos. Escrevendo essa distribuicio em ordem crescente de numero
quantico principal, chegse a seguinte formaKf] 4do 4f, 5% 5ps 5d, 6. Notase que
0 elétron mais energético da distribuicdo ndo se encontra na camada mais externa do
atomo. Por esse motivo, os lantanideos sdo conhecidos alementos de transicao
interna (Abréo, 1994).

O fato da ocorréncia deruelétron na subcamada 5d para os elementos La, Ce,
Gd e Lu resultando na distribuicéo [Xe}, &s 5ci mostra uma maior facilidade da
ocorréncia desses elementos na natureza no estado trivalente através da perda dos
elétrons 6s e 5d. Nos outros casogranficdo dos fons TRse da pela perda dos dois
elétrons 6s e um elétron 4f.

A prioridade pela remocdo de um elétron 4f no lugar da remocédo de um dos
elétrons mais externos das camadas 5s ou S5psdese fato da maior penetrabilidade
dos elétrons s e p emlacdo aos elétrons f, tornando os elétrons 4f mais disponiveis
para a contribuicdo da formacéo do ion trivalente do que os 5s ou 5p. Essa circunstancia
de menor penetrabilidade ocorre pelo fato dos elétrons f ndo apresentaram em sua
distribuicdo radiable probabilidade maximos locais nas proximidades do nucleo. Além
disso, os elétrons em orbitais 5s e 5p estdo mais sujeitos a contracao relativistica do que
os elétrons 4f, tornando ainda menos provavel a perda desses elétrons para a formacao
do cation TR' (Biinzli & Choppin, 1989).

Os ions tetravalentes se apresentam como uma das excec¢des do estado trivalente
tendo o C& como o principal exemplo sendo o Gnico elemento da série dos lantanideos
que nesse estado é estavel em meio aquoso. A formacgéo do cétion tetravalente do cério
devese ao fato da perda de todos os elétrons da subcamada 4f, resultando na
configuracdo iguaho do elemento [Xe] no seu estado neyiXe] 4f, 65 5dy. Cations
tetravalentes também sdo observados nos casos HoeTBf'com a camada 4f
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semipreenchida, apresentando a distribuicédo eletrbnica: [X6k4dara o térbio e [Xe]
4f; 6 para o praseadnhio.

A outra estrutura observada s&o os ions divalentes, onde se destacamomEu
a subcamada 4f semipreenchida: [Xe] 8§ e o Y com 4f totalmente preenchida:
[Xe] 4f1465. Outros exemplos também ja constatados s&o0? (xe] 4fs 6s) e Tnf™
([Xe] 4f;; 6%) (Abrdo, 1994). Atualmente, entretanto, sdo conhecidos compostos
organometalicos estaveis de todos os lantanideos em condi¢Bes especiais, com exce¢ao

do elemento radioativo promécio que ndo € encontrado na natureza (MacDonald &
colaboradors, 2013).

As TR possuem raios idnicos muito proximos entreceim uma progressiva
diminuicdo com o aumento do numero atdmico (do lantanio para o lutBorogsse
motivo a substituicio de um elemento de TR por outro é livre de impedimentos em
diversos rtculos cristalinosSendo assim, essa facilidade de substituicdo ocasiona na
ocorréncia simultanea de varias terras raras em um mesmo mineral, além de uma vasta
distribuicdo desses elementos altamente reativos ao longo da crosta taestte &
Hedrik, 2006).

Essa diminuicdo do raio i6bnico conforme o aumento do namero atbmico é
explicado pelo fendbmeno chamado de contracdo lantanidica. Como ja mencionado, 0
aumento do numero atbmico na série dos lantanideos leva ao preenchimento dos
orbitais da subcamadif. Os elétrons dessa camada possuem uma menor capacidade de
blindagem eletrostatica, causando um aumento da carga nuclear. Sendo assim, essa
carga nuclear efetiva sobre esses elétrons 4f é bastante elevada, resultando em uma
atracdo notadamente maiseinsa sobre os elétrons 5s, 5p e 6s e, consequentemente, na
diminuicao dos raios atdémicos e ibnico. A ocorréncia dessa contracdo lantanidica € uma
das principais responsaveis pela similaridade quimica entre as TR e sua dificuldade de
separacaoBunzli & Choppin, 1989).

Segundo Abrdo (1994), além desses efeitos mencionados, {sedeitar
algumas das mais importantes consequéncias causadas por essa contracao lantanidica:

1 aumento dos potenciais i6nicos

1 aumento na estabilidade de formagéo de complexos

maior teméncia na formacdo de complexos com menor namero de
coordenacao

aumento no grau de covaléncia

decréscimo na basicidade

menor tendéncia de oxidagdo dos metais

1 aumento da hidrdlise

=a

= =4 =

Os atomos néo tém fronteiras que possam fixar os seus tamanhos, sendo assim o
raio efetivo dos atomos ndo € uma constante, por isso depende de varios fatores e
transformagdes que os cercam. Os raios ionicos das TR variam em torno de 85 a 135
pm, estabelecwlo um numero consideravel de ligantes. Segundo Castor & Hedrik
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(2006), a maioria desses ligantes sdo duros segundo a classificacdo de Pearson, o que
explica de forma mais clara a ocorréncia desses elementos na forma de éxidos ou
fluoretos na maioria dosso0s.

Outro parametro quimico ligado diretamente ao nimero de ligantes € o nimero
de coordenacao que diz ao respeito ao niumero de anions que podem se colocar ao redor
do céation metélico. Essa propriedade é funcdo do raio ibnico, ha medida em que se
aumentao tamanho do cétion, maior serd o nimero de anions que podem ser por ele
coordenados. O numero de coordenacdo das TR varia entre 6 a 12, sendo que ha uma
tendéncia de diminuicdo desse parametro conforme se aumenta o nimero atdmico na
série. O itrio se pasona normalmente entre o disprésio e o hélmio e a excecdo é o
escandio que possui um raio idnico muito menor que os outros elementos, formando
assim compostos com alto carater covalente.

Os orbitais 4f apresentam também outra caracteristica que indukretamente
nessa seérie dos lantanideos. Devido a sua natureza interna e a consequente baixa
disponibilidade para formacdo de ligacBes, essa subcamada possui um carater nao
direcional com relacdo as geometrias de coordenac¢éo que sdo determinadaspasmente
fatores estéricos, como por exemplo, a presenca ou ndo de grupos volumosos
envolvendo o centro reativo da molécula. Esse fato minimiza a repulsdo entre os
ligantes e estabelece um carater predominantemente iénico por parte das TR. Os metais
do bloco d,por exemplo, além dos fatores estéricos, também séo influenciados pelos
fatores eletronicosomo a polaridade das ligacdes (Casto & Hedrik, 2006).

O magnetismo e a supercondutividade também sdo varidveis importantes na
diferenciacéo desses elementoggddolinio, por exemplo, apresenta ferromagnestismo
podendo ser atraido por um ima a temperaturas mais baixas que a ambiente enquanto
gue as outras TR ndo sdo. Jéxalo delantanio, em temperaturas extremamente baixas
(em torno de250°C), éo Unico 6xidode TR que perde a resisténcia ao fluxo elétrico se
tornando um supercondutor (Abrdo, 1994).

Um fator importante para esse estudo de separacédo, levando em conta o pH de
precipitacdo das TR trivalentes é a analise da basicidade da série. Como ja exposto, o
raio idnico decresce com o0 aumento do numero atbmico, e a basicidade aumenta
conforme diminui o raio do cation. Portanto, dos elementos de terras raras, o lantanio &
0 mais basico e o0 escandio o menos basico.

Diversos estudos também foram realizados sabueninescéncia dessa série de
elementos. Segundo Core & Colaboradores (1990), as emissdes dos ions terras raras
acontecem devido as transi¢cOes radioativas entre os niveis de distribuicdes eletronicas
4f. As interacdes entre os elétrons possibilita aragfa dos niveis individuais que
podem variar entre 1000 &m(interacdo spirdrbita) até 20000 cth (interacdes
coulombianas desses elétrons com outros elétrons e com o nucleo). Na auséncia de
interacdo entre os elétrons, os niveis ficariam degeneradusleaveria essa separacao.

Esse mesmo estudo concluiu também que praticamente ndo existem elétrons no
primeiro estado excitado, exceto em temperaturas extremamente altas. A excecéao fica
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por conta dos fons Sfhe EU* nos quais seus primeiros estados exitis estdo
localizados proximos do estado fundamental, desse modo é possivel encontrar elétrons
ainda a temperatura ambiente.

Whan & Crosby (1962) classificaram as TR em trés grupos de acordo com as
suas faixas de emisséo:

1 Emissores fortes, sendo todosessgons com fluorescéncia na regiao
visivel: Sni*, EU**, Tb*" e Dy**.

1 Emissores fracos na regido do infravermelho, devido ao fato dos niveis
eletrénicos serem muito proximos uns dos outros fazendo com que as
transicdes ndo radioativas sejam favorecidad!, Nd**, Ho*", Er*,

Tm* e Yb**.

1 N&o exibem fluorescéncia, pois seu primeiro nivel excitado esta muito

acima dos niveis dos ligantes usados normalmenté: Ge* e Lu**,

Em relacdo aos efeitos externos, as propriedades eletrbnicas e magnéticas dos
lantanideos sdo pouco afetadas quando comparadas aos elementos de transicdo dos
orbitais d. Isso ocorre devido a protecao imposta pelas subcamadas 5s e 5p aos orbitais
4f, tornaro seus elétrons pouco atingidos por efeitos do campo ligante e resultando em
linhas estreitas de absorcéo e emisséo oriundas das trandsic@ssd propriedade ja
foi observada em 1866 por Robert Wilhelm Bunsen ao observar a ocorréncia de linhas
extremanente estreitas no espectro do sulfato de didimio (praseodimio e neodimio).

No entanto, muitos desses diversos conjuntos de propriedades das TR eram
totalmente desconhecidos na época da descoberta desses elementos e foram sendo
conhecidos ao longo do sémuXX, sendo fundamental para melhor caracterizacao
desses elementos e consequente viabilizacdo dos estudos para separacao e purificacdo
das terras raras.

Na Tabela 3 resumense as principais propriedades apresentadas (numero
atdbmico, distribuicbes eletnicas e raios ibnicos estimados) de toda a série dos
elementos terras raras, incluindo os lantanideos, o itrio e o escandio.
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Tabela 3.Configuragéo Eletronica e Raios I6nicos estimados das TR.

; DISTRIBUICAO ELETRONI A
ELEMENT( SIMBOL( z TR — RAIO IONICO (A

Lantanio La 57 [Xe] 5d 6s, [Xe] 1.032
Cério Ce 58 [Xe] 4f 5d, 65, [Xe] 4% 1.020
Praseodimi¢p  Pr 59 [Xe] 4 6s, [Xe] 4%, 0.990
Neodimio Nd 60 [Xe] 41, 65, [Xe] 4% 0.983

Promécio Pm 61 [Xe] 4t 6s, [Xe] 44, -
Samaério Sm 62 [Xe] 4t 65, [Xe] 4§ 0.958
Eurdpio Eu 63 [Xe] 4f 6s, [Xe] 4% 0.947
Gadolinio Gd 64 [Xe] 4f 5d, 65, [Xe] 4f, 0.938
Térbio Tb 65 [Xe] 4f, 6s, [Xe] 4§ 0.923
Disprésio Dy 66 [Xe] 4f, 65 [Xe] 4 0.912
Ho6lmio Ho 67 [Xe] 4%, 65 [Xe] 4f, 0.901
Erbio Er 68 [Xe] 4, 6s, [Xe] 4%, 0.890
Tulio Tm 69 [Xe] 4f; 65 [Xe] 4, 0.880
[térbio Yb 70 [Xe] 4f, 65 [Xe] 4t 0.868
Lutécio Lu 71 |[Xe] 46,50, 65| [Xe] 4, 0.861
itrio Y 39 [Kr] 44, 55, [Kr] 0.88
Escéandio Sc 21 [Ar] 3d; 45 [Ar] 0.68

Fonte da estimacéo dos raibse, 1999

24 Terras Raras Leves

Ha diversas subdivisbes para 0s elementos terras raras, no entanto, a grande
maioria dos estudos como Gu@aKrishnamurthy (2004) e Sab& Maestro (1995)
considera as TRL como sendo esses quatro elementos: lantanio, cério, praseodimio e
neodimio. Essa classificacdo também vai ser a utilizada ao longo desse estudo para
separacao desses elementos.

Os quatro elementos mais leves sdo os mais abundantes entEmue
encontrados nos minérios ao redor do mundo. No Brasil, essa proporgéo é ainda maior
pois a monazita, principal nmeénal encontrado no pais, apresenta cercaO8¢ &m
composicdo massica de TRL (Tavares, 2011).

As trés principais fontes minerais derrds raras no mundo sdo: monazita,
bastnaesita e xenotimio. As duas primeiras sdo eitce3RL como pode ser visto nas
Figuras9 e 10que mostram uma estimativa do percentual dos elementos na monazita e
na bastnaesita, respectivamente. J4 o xenotimimoém itrio, apresentando cerca de
60% da sua composicdo massica vinda desse elemento, enquanto que a porcentagem de
TRL é quase nula.
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Quanto a previsdo de demanda e ofentandial desses elementos, British
Geological SurveyBGS) fez um estudo em 2011ckegou a conclusdo, que dentre as
TRL, o neodimio é o que mais preocupa podendo apresentar um déficit no mercado,
com a demanda superior a oferta até o final de 2014. Essesadesufiodem ser
visualizados na dbela 4

H L antanio
H Cério

W Praseodimio

B Neodimio
= Outros
Figura 9. Distribuigdo em massie terras raras na monazita.
Fonte Viera & Lins, 1997.
= [ antanio
W Cério

M Praseodimio
B Neodimio

m Qutros

Figura 10. Distribuicdo em massa de terras raras na bastnaesita.
Fonte Viera & Lins, 1997
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Tabela 4.Previsdo de demanda e oferta em 2014 das TRL.

ELEMENT( DEMANDA OFERTA Superavit ou Défici
Tonelad % Toneladag %
Lantanio 51050 28.4 54092 26.5 3042
Cério 65750 36.5 79156 38.9 13406
Praseodimi¢p 7950 4.4 9909 4.9 1959
Neodimio | 34900 19.4 33665 16.5 -1235

24.1 Lantanio

O lantanio € @rimeiro constituinte da série dos lantanideos, sendo o mais leve
deles apresentando massa atbmica igual a 138,9 unidades e niumero atbmico 57. Além
disso, € o segundo elemento mais abundante depois do cério, sendo encontrado
principalmente nos minerais conmonazita e a bastnaesita. H4 também ocorréncia em
outros minerais menos abundantes como a cerita e a alanita.

A palavra lantanio vem do gredanthanein que significa escondido. Esse
elemento foi descoberto na cidade de Estocolmo na Suécia no ano dpot&3&r!
Gustaf Mosander a partir da decomposicdo parcial de uma amostra de nitrato de cério
tratada com &acido nitrico diluido e aquecimento. Essa extracdo resultou no oxido de
lantanio (LaO3) (Vasconcellos, 2006).

Apresenta estrutura cristalina hexagpeacomo propriedades fisicas e quimicas
mais importantes citaive:

Ponto de fus&o918°C
Entalpia de fuséo: 6,2 KJ/mol
Ponto de ebulicdo: 3464°C
Entalpia de vaporizagao: 414 KJ/mol
Densidade do sélido: 6146 Kg/m?3
Condutividade térmica: 13 W/m.K
Condutvidade elétrica: 1,26 x £&/m
Dureza do mineral: 2,5
Eletronegatividade: 1,1 (Pauling)
Potenciais de lonizagao:

U 1°:538,1 KJ/mol
2°: 1067 KJ/mol
3°:1850,3 KJ/mol
4°: 4819 KJ/mol
5°: 5940 KJ/mol

=a

= =4 4 -4 48 8 5 9 -2

cC:.

O principal isétopo natural do lantanio é 0-139 com abudéncia na natureza
de 99,91%. O outro existente na natureza é-t38&com abundancia de 0,09%. Quanto
aos isotopos radioativos ja foram identificados 38, sendo-t38acom meiavida de
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1,02 x 18" anos o mais estavel e a grande maioria com meia videoat@ium minuto
(Audi & colaboradores, 2003).

Figura 11. Lantanio 99% puro e Oxido de lantanio (l11)

A temperatura ambientencontrase no estado solido, € mole, maleavel e ductil
e apresenta coloracaoapeada como pode ser visto nigufa 11, quetambém exibe
uma representacao do seu 6xido que apresenta coloracaa branca

E bastante reativo e perde o brilho quando exposto ao ar, queimando na presenca
de oxigénio formando o 6xido citado acima. Reage lentamente com agua fria, e mais
rapidamente comgaia quente formando hidréxido de lantanio e liberamdoogénio
como poe ser visualizado na equacgéag. (1

¢O® @OULO ¢cd O oo P

Os o6xidos reagem com acidos, formando compostos como, por exemplo, 0
cloreto de lantanio demonstrado equacdo (2 Aléem disso, o La(OH)pode reagir
com gas carboénico e formar o carbonattedéénio observado na equacap (3
0 @O0 & cO@d 000 C
DA O o0 P 0 wou c’00 o
Seus oxossais (carbonatos, sulfatos e nitratos) podem se transformar em 6xidos
através de aquecimento. Esse comportamento é analogo ao observado no grupo dos
alcalinoterrosos porém a decomposicdo é mais facil ocorrendo em temperaturas

menores. Essas reacteé® slemonstradas nas equacgdgs &), (6) e (7) (De Souza
Filho, 2013).

UG ™00 B gOf T
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As aplicacdes desse elemento variam desde a utilizacdo na producdo de vidros
com alto indice de refracdo e baixa dispersdo atgroducao de catalisadores para a
industria de petréleo. Além das aplicagcdes do elemento puro, o lantanio também é
bastante utilizado juntamente com outros elementos pra melhorar certas propriedades,
comopor exemplogo adiciondo no aco, melhorarse a naleabilidade, ductibilidade e
resisténcia ao impacto do mesmo (Hurst, 2010).

2.4.2 Cério

O cério € o elemento das TR mais abundante na crosta terrestre, sendo
principalmente encontrado na monazita e na bastnasita. Outras fontes naturais mais
raras sao osninerais alanita, rabdofano, sinquisita e hidroxilbastnasita. Seu numero
atdbmico é 58 e apresenta massa atdmica de 140,1 unidades.

Foi a primeira TRL a ser descoberta, sendo que sua ocorréncia se sucedeu em
duas localidades diferentes e independentememtdqmns Jacob Berzelius na Suécia e
Wilhelm Heinrich Klaproth na Alemanha, ambos no ano de 1804. Seu nome € derivado
do latimceriumque provem do asteroide descoberto trés anos quéeapresentava o
nome de Ceres (Abrdo, 1994).

Até o inicio da década d&0 do século XX apenas cério e eurdpio eram obtidos
em quantidades apreciaveis devido a sua relativa facilidade de separagée déra
reacdes de oxidorreducéao (Kilbourn, 1993).

A temperatura ambiente encorti@ no estado sdélido, apresentando estautur
cristalina cubica de faces centradas. Assim como o lantanio, seu metal apresenta
coloracao prateada e € macio, maleavel e ductil.

Dentre os lantanideos, € 0 que possui o menor ponto de fusdo, no entanto a
maioria das suas propriedades € bem semelhardatéas TRL como pode ser notado
na relacéo abaixo.

1 Ponto de fus&o798 °C

1 Entalpia de fuséo: 5,46 KJ/mol

1 Ponto de ebulicdo: 3426 °C

1 Entalpia de vaporizagao: 414 KJ/mol
91 Densidade do sélido: 6689 Kg/m3

1 Condutividade térmica: 11,4 W/m.K
f Condutividadeslétrica: 1,15 x 10S/m
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9 Dureza do mineral: 2,5
1 Eletronegatividade: 1,12 (Pauling)
1 Potenciais de lonizacéao:
i 1°:534,4 KJ/mol
0 2° 1050 KJ/mol
3°: 1949 KJ/mol
4°: 3547 KJ/mol
5°: 6325 KJ/mol

[t enci e S e

De todos os elementos das terras raras, o Unico mais reativo e @ o
europio. Tanto solugdes alcalinas como as acidas conseguem atacar o metal rapidamente
e assim como o lantanio reage de forma mais acelerada em agua quente em comparacao
com a agua fria.

Quanto aos is6topos, ele possui trés estaveis naturaid@oeCel36, Cel38 e
Ce-142. Ha também cerca de trinta radioisétopos que vem sendo caracterizados, porém
a grande maioria com meida muito curta. As massas atdmicas desses elementos
variam eftre 123 unidades e 152 unidadAsidi & colaboradores, 2003).

Diferentemente dos demais constituintes da classe, o estado de oxidacao
tetravalente desse elemento também é estavel em solucdo aguesentando uma
configuracao eletrénica igual ao do gas nobre xendnio.

Dentre os compostos de Ceo 6xido de cérioM que apresenta férmula
molecular Ce® e também é conhecido como o6xido cérico, dioxido de cério ou
simplesmente céria, € o mais estavel em virtude de sua estrutura cubica tipo fluorita. Tal
estrutura confere a esse 6xido uma maior estabilidade do qual® deicério I,
também denominado 6xido ceroso e de férmula molecula®:Ce que apresenta

estrutura hexagonal (Moeller, 1975).

O o6xido cérico (Ceg) € formado pela calcinacdo do hidroxido de cério ou
qualguer dos sais de cério como o oxalato, além ddesemente higroscépico e
absorver uma pequena quantidade de, @® atmosfera e apresentar coloracéo
amarelada como demonstrado Figura 12. Esta representada também nessa figura, a
sua estrutura cubica de face centrada do tipo fluorita na qual o iélicomdb cério esta
cercado por oito anions tQ formando os vértices do cubo (Martins & Colaboradores,
2005).

Seu oOxido de cério (IV) também pode ser usado para ajudar a combater um dos
principais problemas atuais: a poluicdo atmosférica. Nesse aspestgrandes cidades
um fator central da poluicdo do ar é a queima de combustiveis fésseis oriundas das
atividades de transporte. A combustdo ndo completa dos reagentes causa a liberacéo dos
poluentes como o monoxido de carbono e os oxidos de nitrogénxo&e(Silva &
Marques, 2004).
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Figura 12. Oxido de Cério (IV) e sua estrutura cristalina ctbica.

Por isso, é necessario o uso de catalisadores para purificar 0s gases que escapam
dos veiculos. Nesse processo, 0 £efa como armazenador de oxigénio e como
estabilizador térmico/estrutural conforme mostra as equa8f€g®)(e (L0) e evita que
os catalisadores percam a eficiéncia em altas temperaturas (Trovarrell, 2001).
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Além disso, o 6xido cérico pode reagir com 0 monéxido de carbono, reduzindo
se a Oxido ceroso e gas carbdnico como demonstrado na equdcao (

¢ 06090 060 pp

Enfim, aaplicabilidade do céri@ do seu 6xid@ extensa, podendo ser usado
também por exemplo, na manufatura e coloracdo de vidrasio agente oxidante em
analses quantitativas volumétricam industria metallrgica como adicional em ligas de
aluminio, aco e ferro para atribuir uma maior maleabilidade e ductibilitzslégas e
nasunidades de craqueamento catalitico como catalisador para remocaa desS®
etapa do refino de petrolédurst, 2010).

2.4.3 Praseodimio e Neodimio

Esses dois elementos sdo extremamente semelhantes e até o final do século XIX
acreditavese que a mistar dos dois era um elemento sO, denominado didimio. Essa
combinacédo de Pr e Nd foi descoberta por Carl Gustaf Mosander na Suécia no ano de
1841 em um mineral que também continha o recém descoberto lantanio. Durante o
periodo em que se acreditava que odidim er a um el ement oe seu
ele chegou a ser representat primeira edicdo da tabela peridédica de Mendeleev
como representado mégural3.

Devido a essa semelhanca do praseodimio com o neodimio e a consequente
dificuldade de separacdo desses dois elementos, até hoje, o didimio € utilizado em
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diversas aplicacdes. Dentre elas, destasarm uso na producdo de Oculos de protecéo
na fundicdo deidros e em materiais de calibracdo para a espectroscopia.

No ano de 1874, o gedlogo sueco Per Teodor Cleve deduziu que o didimio
realmente era uma mistura de dois elementos diferentes. Em 1879, o quimico francés
Paul Emile conseguiu isolar e descobrir unwva TR, o samario, separardado
didimio obtido do mineral samarskita. Somente no ano de 1886, 0 quimico austriaco
Carl Auer von Welsbach separou essa combinacdo em dois sais com elementos
quimicos diferentes, o praseodimio e o neodimio. Os dois saseapavam cores
diferentes e o método usado foi a cristalizac&o fracionada do nitrato duplo de amoénia a
partir i uma solucéo de acido nitrico (Cotton, 2006).

Ti=50 Zr=90 ?=180
V=51 Nb=94 Ta=182
Cr =52 Mo=9% W=186
Mu=55 Rh=104,4 Pt=1974
Fe=56 Ro=104,4 Ir=198
Ni=Co=59 PI=106,6 Os=199
H=1 Cu=63,4 Ag=108 Hg=200
Be=94 Mg=24 Zn=65,2 Cd=112
B=11 Al=274 ?=68 Ur=116 Au=197?
C=12 Si=28 ?=70 Su=118
N=14 P=31 As=75 Sb=122 Bi=210
0=16 S$=32 Se=79,4 Te=128?
F=19 Cl=35,5 Br=80 =127
Li=7 Na=23 K=39 Rb=85,4 Cs=133 Ti=204
Ca=40 Sr=87,5 Ba=137 Pb=207
?=45 Ce=92
?Er=>56 La=94
?Yt=60 Di=95
?In=75,6 Th=118?

Figura 13. Primeira edicdo da tabela periédica de Mendeleev

7

O praseodimio é o terceirelemento da série dos lantanideos apresentando
nimero atdbmico 59 e massa atdbmica de 140,9 unidades. Ocorre naturalmente nos
minerais monazita e bastnaséaseu nome é derivado do grggasiosque significa
verde devido a cor dos seus sais e da patiuganosque significa gémeos e faz alusao
a mistura anteriormente descoberta. Inicialmente, entdo, foi batizado de praseodidimio e
|l ogo depois uma s2]l aba 66di 66 f oli retirada
praseodimio (Abréo, 1994).

O Pr apresentane suas propriedades fisicas, uma leve diferenca em relagéo as
outras TR. Ele é mais resistente a corrosdo em ar do que as outras TRL (lantanio, cério e
neodimio), porém quando exposto ao ar atmosférico desenvolve um Oxido verde que
reveste 0 metal, exponao mais a oxidacdo. Por isso, uma amostra de metal de
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praseodimio exposta ao ar oxida em menos de um ano. Por esse motivo, esse metal
normalmente é armazenado sob uma luz de 6leo mineral ou selado em vidro (Hamric,
2007).

Outra excentricidade desse elenoerét que ao contrario de outros metais de TR
que em baixas temperaturas apresentam propriedades antiferromagnéticas ou
ferromagnéticas, o praseodimio tem caracteristica paramagnética a qualquer
temperatura acima de272°C (Jackson, 2000).

J& o neodimicgpresenta numero atdmico 60 e massa atbmica de 144,2 unidades
e assim como as outras TRL é encontrado na natureza principalmente nas areias
monaziticas e na bastnasita. Seu nome deriva das palavrasrgregas significa novo
e dydimose da mesma maneigue o Pr, inicialmente foi nomeado de neodidimio
perdendo uma s2]l aba 66di 66 em segui da.

A partir da comparacdo dos valores das principais propriedades desses dois
elementos percebse ainda mais a semelhanca entre ambos:

Propriedades do Praseodimio:

Pontode fusdo931 °C
Entalpia de fus&o: 6,89 KJ/mol
Ponto de ebulicdo: 3520 °C
Entalpia de vaporizacao: 296,8 KJ/mol
Densidade do solido: 6640 Kg/m?3
Condutividade térmica: 12,5 W/m.K
Condutividade elétrica: 1,48 x 48/m
Dureza do mineral: 2,5
Eletronegatividade: 1,13 (Pauling)
Potenciais de lonizacao:

0 1° 527 KJ/mol
2°: 1020 KJ/mol
3°: 2086 KJ/mol
4°: 3761 KJ/mol
5°: 5551 KJ/mol

=

=4 =4 =4 4 -5 4 45 95 12

cC:

Propriedades do Neodimio:

1 Ponto de fuséaol021 °C

Entalpia de fuséo: 7,14 KJ/mol
Ponto de ebulicdo: 3074 °C

Entalpia de vaporizacdo: 273 KJ/mol
Densidade do sélido: 6800 Kg/m?3
Condutividade térmica: 16,5 W/m.K
Condutividade elétrica: 1,57 x 48/m

= =4 4 -4 4 2
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9 Dureza do mineral: 2,5
1 Eletronegatividade: 1,14 (Pauling)
1 Potenciais de lonizacéao:

0 1° 533,1 KJ/mol

0 2° 1040 KJ/mol

0 3°:2130 KJ/mol

0 4°: 3900 KJ/mol

Além disso, como a grande maioria das TR, os dois metais sdo macios,
maledveis e dulcteis, se encontram no estado sdélido a temperatura ambiente e
apresentam coloracéo acinzentada coodepser visualizado nadara 14 A estrutua
cristalina de amt®é a mesma sendo ela hexagonal (Cotton, 2006).

Quanto aos isétopos naturais, o praseodimio apresenta somente tid,1ceRy
neodimio possui cinco estaveis: Mld2, Nd143, Nd-145, Nd-146 e Nd148, sendo o
Nd-142 o mais abundantBentre os radiois6topos destacaeno P+143 com meiavida
de 13,57 dias, Nd44 e Nd 150 com meiasda de 2,29 x 18 e 7 x 10°
respectivamentfAudi & colaboradores, 2003).

Figura 14. Metaiscom 99% de pureza gowaseodimio €o neodimiq respectivamente

Ambos os elementos sdo muito eletropositivos e reagem lentamente com agua
fria e muito rapidamente com agua quente formando o hidroxido correspondente. A
equacdo 12) demonstra essa reagdo para o praseodimio, sendo analogo para o
neodmio.

c00@OUO¢dilbO ¢0 pC

Os dois elementos, na forma de metal, reagem também com todos os halogénios
(F, Cl, Br, I). No caso do praseodimio, todos os compostos formados sdo de coloracao
verde, ja para o neodimio as cores varggntne violeta, verde e lilas.
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Os metais também oxidam lentamente na presenca de ar, a uma temperatura de
aproximadamente 150°C, para a formacédo dos seus 6xidos como pode ser visualizado
nas equacoed ) e (L4) (Cotton, 2006).

POOp@ ©chid po
1. A g0 ©°¢0 Q0 pT

A aplicabilidade desses metais varia desde o uso para fabricagdo de corantes e
esmaltes de vidros e ceramicas, para producdo de imas de alta poténcia, na composi¢ao
do metal misch e até como catalisadarepara a industria do petrdledpta &
Krishnamurthy, 199p

2.5Cadeia Produtiva

A Figura 5 exemplifica de uma maneira geral e simplificada toda a cadeia
produtivadas terras raras desde a mineracao até o produto final usado pelo consumidor.
Esse processo inicise basicamente com a extracdo do mineral que contem esses
elementogiue apés ser extraidd triturado e moido.

Na etapa seguinte, 0 mineral passa por um processo de concemsaqgaalé
realizadoo beneficiamento do minério. Trase de uma sequéncia de separacdes
gravimétricas, magnéticas e eletrostaticas com o objetivo de individualizar os
constituintesde interessedo minério. Nessa etapaos mingais provenientes da
bastnasita sdo submetid@ssencialmentea um procedimento chamado flotagcéo
(Henderson, 1984)

Em seguida, aconcentrado de terras rarasfre um ataque quimico em um
processo de lixiviacdo, para deps& separado ediferentes 6xidos ak elementosie
terras rarasNessa etapa, as técnicas mais utilizadas globalmente sdo: extracdo por
solvente e troca iGnic& por ultimo, os 6xidos sdo refinados e convertidos em metais
que podem ser usados de forma individual ou combinados com outros metais para
atender a demanda dnercado consumidor.
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Extracdo do |:> Trituragdo e |:> w
. Concentracao
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deligas (LixiviagSo)

g

Disponibilizagdo
para o mercado
consumidor

Fonte: Adaptado de Lima, 2012.
Figura 15. Esquema Geral da Cadeira produtiva de Terras Raras

2.5.1 Lixiviacéo

As opcdes classicas para ataque quimico dos minérios davilRzem uma rota
acida e uma rota basica. A alternativa escolhida depende principalmente da natureza do
mineral a ser tratado.

A rota 4cida pode ser aplicada a minérios monaziticos, xenotima e a bastnasita.
Essa decomposicdo acida da monazita é realizah 4cido sulfurico concentragon
excesso sohltas temperaturasa faixa de 200° C. Como produto é obtido uma massa
com material decomposto constituido basicamente de sulfatos de terras raras e sulfatos
de torio. Esse produto € entdo submetidonaa ixiviagdo aquosaa temperatura
ambiente para alcancar a dissolugcdo completa dos suMateacéo envolvida na etapa
de decomposicao é representada de uma forma geral na eqiEgira}o.

¢YI 00 gOYG P “Yi "YU ¢00 0 pu

Ja uma alternativa essa rota acida, que é a mais utilizadandialmentgé a
rota alcalina A equacédo (16representa a principal reacdo dessa rota, onde ocorre o
atague quimico com solucdo de hidroxido de sodio. A lixiviacameatizada a
temperatura proximale 100° C e pode ser realizada em minérios tantoosirtth
monazita como da xenotinfelabashi, 1997/Gupta & Krishnamurthy, 1992

i 00 o0 O0® YOO 0 @00 (o))
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2.5.2 Métodos de Separacéo

Como jamencionado, @rocesso quimicque envolvea obtencdo de cada metal
de terras raras na sua forma pura € extremamente dificil pela grande similaridade das
propriedades desses elemengopela forma complexa como eles sdo encontrados na
natureza Esse obstado € ainda maior pelo fato de que com a excecdo do cério, 0s
outros elementos ndo apresentam variagbes nas suas propriedades signibiasdivas
utilizacdo dosnétodos analiticos de separacdo mais usuais.

Portanto, o fracionamento das TR bassanas sig diferencas de propriedades
entre os elementos da série quando em fase aquosa. Diante disso, em solu¢cdo aquosa, 0
estado trivalente é o de maior estabilidade das terras raras e € também aquele no qual se
tem menores diferencas de propriedades entreeo®eatos. Resultando assim, em uma
barreira maior ainda para o éxito da separacao.

Essas técnicas ndo sdo mutualmente exclusiwse,opcdo viavel e ja utilizada
industrialmenteé a combinacdo de dois ou mais métodos de separacdo o que pode
resultar em um processo mais rapido e uma pureza mais signifisarde, 1994).

2.5.2.1 Extracao por solventes

E o método mais aplicado atualmente para obtencio de elementos de TR
individuais devid ao seu melhor custmeneficio ao se efetuar as operacdes de
separacdo e purificacdo. A extracdo é baseada na transferéncia seletiva de espécies
ibnicas presentes na soloc@quosa para uma fase organica (Ferreira, 2004).

Os melhoresresultados btidos nessa operagcdo unitaria ocorrgpando 0s
compostos sdo pouco soluveis em agua, mas sdo bastante sollveis no solvente organico
(Abrédo, 1994).

Na primeira etapa de extracao propriamente dita, um solvente organico, também
chamado de extramte, € posto em contato com a solu¢cdo aqoosao objetivo de
extrair o0s metaisde interesseApds esse contato, h4 uma reacdo entre o metal e o
extratante formando um composto organometalico que possui maior afinidade com a
fase organica do que com assdaaquosa, havendo assim a transferéncia do metal de
interesse para a parte organica da soluéaéigura 16 mostra como funciona esse
mecanismo, e exemplifica a formacéo do solvente carregado com a espécie de interesse
e um rafinado que é lesta para reclagen ou descarte (Figueiredo, 198¢hompson,
1980).

ApOs essa etapa inicial, é realizada a lavagem do solvemieinglés chamado
descrubbingi na qualessa fase organica que contem a espécie metélica é colocada em
contato com uma nova solugcdo aquosa. Esse passo é feito com o objetivo de remover as
impurezas indesejaveis carregadas com o elemento de interesse na etapa anterior de
extracao.
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Figura 16. Etapa de extracdoFormacéao da fase organica e aquosa

Esse solvente lavado é finalmente levado para a terceira etapa do processo
chamada de reextracdoem inglésstrippingi onde essa solucédo é posta em contato
com uma nova solu¢ao aquosa, que contermesmos componentes quimicos usados
na fase de extracdo, ocorrendo o inverso da primeira etapa. O metal de interesse volta
para a fase aquosa com uma porcentagem de pureza muitaoguer antes.

O solvente reextraidpode passar também por uma etapaedeneragdo para
recuperar algumas de suas propriedades de extracdo. Esse estagio regenerativo
geralmente é feito colocando o solvente em contato com uma solu¢do basicdaou &
Encerrase assimgcomo pode ser visto nadgtra 17 o ciclo de extracdo p@olventes
que também pode ser chatio de extracao liquidéquido (Thompson, 1980)

Nesse meétodo de separacdo as variaveis que mais necessitam serem controladas
por terem maior influéncia no resultado final sdo: pH inicial da fase aquosa,
concentracdo dextratante na fase organica, natureza do extratante utilizado, razéo
entre as fases aquosa e organica (razdo A/O) e a concentracdo dos metais na solucéo
aquosa.

A avaliagdo dos resultados depende basicamente de duas respostas: a
porcentagem de extracdo owetal de interesse e a porcentagem dos outros metais que
eventualmente podem ser carregados juntos. Esse Ultimo percentual pode ser medido
pela seletividade do extratante (Ferreira, 2004).
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EXTRACAO LAVAGEM REEXTRACAO

FASE ORGANICA SOLVENTE LAVADO SOLVENTE REEXTRAIDO
ﬁ
ESPECIE DE INTERESSE
FASE AQUOSA + COM ALTO GRAU DE
FASE AQUOSA
IMPUREZAS PUREZA
REGENERACAQ
SOLVENTE
REGENERADO <
SOLUGEOD
REGENERATIVA

Figura 17. Ciclo geral da Operacdo Unitéiid&xtracdo por solvges

Na andlise dos resultados de uma extracdo por solvente, ha também dois
parametros importantes que podem ser calculados para uma melhor apuragdo do
resultado: o coeficiente de distribuicdo e o fator de separacéo.

O coeficiente de distribuicdo (D}ambém chamado de razédo de distribuicéo,
mede o qudao eficiente uma espécie é extraida da fase aquosa para a fase orgéanica. O
calculo de Dna etapa de extracdo propriamente gitde ser vizualizado na equacao
(17) abaixo:

6 £ & OB ENLIQ O HAQD ' QYR QM O
6 €& QOBHILIQOHEDINA 0 £ i O

P X

Analogamente, podse calcular esse coeficiente na etapa de reextragédo
dividindo a concentracdo do metal na faggiosa pela concentracdo na fase organica
como demonstrado na equacas)(

6 & & OOEHILIQO @O IO 6 i O
6 & & OOBEALIQ O LGN £ DYRQD O

pu

Ja ofator de separacédlf) é a medida da habilidade do sistema de separar dois
solutos. E calculado através da divisdo entre os coeficientes de distribuicio dos dois
elenentos que se estd analisando e quanto nmaiomenoresse fatormais distante
esses @mentos estdanaior a facilidade de separacdo entre os dois elementos. O
cdculo é definido pela equacéo {1&baixo.
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Em geral, os fatores de separacdo entre os elementos de terras raras sao
pequenos o que comprova uma grande dificuldade em separaComo esperado,
guanto mais proximo os dois elementos de TR estdo na tabela pemndgicaimilares
eles sdo eportanto,menor o seul, E o caso, por exemplo, do par déuio e
praseodimidqFerreira, 2004 ; Thompson, 1980).

Para o célculo da porcentagem de extracdo basta dividir o peso do soluto na fase
organica pelo peso do soluto na fase aquosa ap06s ocorrida a extracdo. Esse célculo é
definido na equacaQ) (Figueiredo, 1984).

P Qowd « ® ® z @ z
w W —— TTTT - Tt Tt
) p p ) p C

Onde: W = peso inicial do soluto na fase aquosa e=\Weso final do soluto na
fase aquosa depois da extracao.

Da equacéo ()’sabese que:

W w o
w fw

cp

Onde: \bq = volume total da fase organica g,¥ volume total da fase aquosa.

Isolando os termos d=gquacao (21 mostrase que:

w Tw W
w Tw W
W Zw , W
-~ - O =
W Zw W
W Zw W
W Zw w 20
W W
® w z0 ¢
Substituindo (2pem 0):
PQowdod p ZPp T T

w z0

35



PQuwoR® ———— ?pTnmM O
2 0O wiw P ¢

A equacao (2lpode semusada quando o volume da fase aquosa € distinto do
volume da fase organica. Esse procedimento € bastante usual, nos testes em que se varia
a razao A/O para obtencda curva de extrgdousando asoterma de McCabg&hiele.

(Adaptado de Figueiredo, 1984).

Como ja mencionado, a escolha do solvente é de primordial importancia para o
sucesso da extracdo. Essa fase organica é composta basicamente pelo extratante, pelo
diluente eem alguns casos por um modificador.

O diluente éo liquido no qual o extratante é diluido e estd diretamente
relacionado com a densidade e viscosidade da operacdo. Pelo fato da maioria dos
extratantes na sua forma pura apresentarem alta viscosidadeerdeditouitas vezes
constitui amaior parcela da fase organica (Ferreira, 2004 ; Thompson, 1980).

Os modificadores mais utilizados industrialmente sdo alcoois de cadeia longa
como o dodecanol por exemplo. A sua funcao € semelhante ao do diluente, pois também
contribuem para evitar o aparecimento de emulsées quandosatades forem postas
em contato (Ferreira, 2004).

Esses dois constituintes do solvente podem afetar de modo direto o desempenho
e eficacia da extracdo por solventBara isso, precisam apretan algumas
caracteristicas bem definidas cqonmor exemplo solubilizar bem o extratante, ser
insolavel com a fase aquosa, apresentar baixa volatilidade com o objetivo de diminuir
perdas e apresentar uma alta capacidade de carregamento do solventel@atuanwas
alta afinidade com o metal de interesse (Cotton, 1995).

No entanto, o componentealmente mais importantéa fase organica é o
extratante.O extratante é que valefinir o carregamento metdlico e a extracado
propriamente dita. No caso da extracdo por solventes das terras raras, nada impede que
sejam usados diferentes extratantes nas diferentes etapas ao longo de todo o processo.
Por exemplo, um extratante pode senais adequado para realizacdo da separagdo TR
leves (La, Ce, Pr e Nd) das demais, entretanto 0 mesmo pode ndo ser o mais apropriado
para fazer a separacéotre Lantanio €raseodimio.

Como forma de melhor definicdo desse constituinte, Alegret & Caldbogs
(1988) e Ritcey & Colaboradores (198%opuseram a classificagdo dos extratantes
segundo a reacdo principal envolvida, na tentativa de dar importancia ao fendmeno da
extracao propriamente dito. Com isso, eles dividiram esse componente em tr8s grupo
0S mecanismosque se dao por solvatacdo das espécies a serem extraidas, os que
ocorrem por formacao de pares idnicos e os que levam a formacao de compostos.

A extracdo por mecanismos de solvatacao ocorre geralmente pela substituicdo
parcial ou total dasnoléculas de agua de coordenacdo das espécies metalicas pelas
moléculas do extratante. Os reagentes que mais utilizam esse mecanismo S0 0s
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trialquilfosfatos, dialquilfosfatos alquildialquilfosfinatos e o6xidos de trialquilfosfina.
Dentre esses, a literatudestaca para o caso da extracéo de terras raras o tributil fosfato
(TBP) que ocorre preferencialmente em meio nitrico ou meio cloridrico com niveis de
pH extremamente altos.

J& os extratantes que operam através da formacéo de pares ibnicos, se baseiam
na interacdo entre complexos anidnicos ou neutros em fase aquosa com um sal de uma
base organica ou seu cétion correspondérgsa interacdforma espées ibnicas que
séo extraiveis, ondeahamado par i6nico € formado pelftion e pela espécie extraida
(Thornton, 1992).

No caso da extracdo de TR, a literatura cita os sais quaternarios de amoénio como
0 Aliquat 336, por exemplo, empregando o ion tiocianato como &anion de troca. As
porcentagens de extracdo crescem confornneeata o numero atdmico na série dos
lantanideosPorém, aaplicacdo de extratantes deste grupo na extracdo de TR em meio
cloridrico sdo bastantiesfavoraveisdevido principalmente degradacédo do tiocianato
em meio acido, levando a formacédo d&SHHCN e produtos sdlidos de dificil manuseio
numa instalacao industriékertes, 1989)

A Ultima categoria dessa classificacdo corresponde aos extratantes que envolve
formacdo de compostos. Eles também sdo denominados de trocadores catidnicos
liquidos, pois fun@nam através da troca do hidrogénio &cido dos extratantes por um
cation do metal de interesse presente na fase agDesto dessa categoria podemos
destacar os complexantes e 0s acidos.

A extracdo com agentes complexantes ndo € muito utilinddatrialmente pelo
motivo dos reagentes apresentaram um custodaltcegeneracadA transferéncia de
ions do metal da fase aquosa ocorre com a formacdo de um composto eletricamente
neutro. Esse organocomposto formado € geralmente pouco afetado pelaregéo e
natureza do diluente, apresentando grande solubilidade na fase organica.

J& os extratantes acidos, que englobam os organofosforados e os carboxilicos,
apresentam comportamento que muitas vezes foge do ideal, o que limita a aplicacdo de
equagOesimples que descrevam 0 processo de extracdo por solvente. Ent@danto,
mesmosapresentam rapidas taxas de extracdo, alto carregamento e uhenestoio
adequado. Por isso, sua aplicacdo € ampla na extragdo de VAH®sS melusive nos
lantanideogKertes, 1989 ; Thornton, 1992).

Os principais extratantes que séo classificados nessa classe sao:-aeidit di
hexil fosférico (D2EHPA), acidos fosfénicos como o P507 também conhecido
comercialmenteomo lonquest 801 e acidos fosfinicos como o Cyanxeo0 Cyanex
302. A principal reacéo de extracéo podergpresentada pela equacéog.(24

“Yi o ‘00 P "Yi'Oo cO CT

Onde:
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Tr = elemento de terra rara fase aquosa
(HA), = Acido organofosforado
Tr(HA,)3 = Composto organometalico complexo

E possivel também escrever a constdetequilibrio para a equaco \2tie
apresenta a seguinte forma:

Yi'od 20

YTz 06 N

Através dessa reacdo, peske perceber que sdo necessatiés mols de
extratante para cada mol de lantanideo extraido. Outro fator impcétarfego desse
tipo de extratante ser extremamente influenciado pelo diluente escdleske caso, a
isoparafina, um tipo de querosene comercial, € uma escolha adeguada maioria
desses extratantes organofosforados.

Essa operacdo unitaria comecou a ser utilizada nos processos hidrometallrgicos
na década de 19406om a extracdo de uranio a partir de licores de seus minérios e na
recuperacdo do mesmo e de plutbnpatir de rejeitos de combustiveis nucleares ainda
em uso comercial. Atualmente, a extracdo por solventes se estende a uma ampla faixa
de metais de diversas fontes incluindo minérios de baixo teor, rejeitos e solucdes
aquosas diluidas (Ferreira, 2004).

Morais & Ciminelli (2003) obtiveram Oxido de lantanio com rendimento e
pureza superiores a 99,9% utilizando a extracao ligigdado a partir de um licor
contendo as terras raras leves lantanio, praseodimio e neodimio. Nesse trabalho foram
estudados em edaade bancada dois tipos de extratante: o acidg-adil-hexil-
fosférico (DREHPA) e o acido -=2til-hexil-fosfébnico mono zetil-hexil-éster
(HEH(EHP)).

O acido fosforico obteve valores mais altos de extracdo de todos os elementos,
porém carregando lantanio junto com o didimio. J& o acido fosfénico obteve melhor
seletividade, obtendo uma extracdo muito baixa do lantanio fazendo com que facilite a
separacado desse elemento dos demais. ApOs 0s ensaios em bancada, foram realizados os
experimentos em urédle com uma mirbateria e agitadoregutomaticosno qualo
resultado final concluiu um total de 22 estagios, sendo 8 de extragéo, 8 de lavagem e 6
de reextracéo.

Chang & Colaboradores(2010) também estudaram esses dois extratantes em
meio cloridrico anléssando os fatores de separacicl@e PrCe e NdPr e obtiveram
melhores resultadosle porcentagem de extrac@ilizando o sistema com &cido
fosforico.

Outros estudos sdo encontrados na literatura utilizand@EHPA visando a
separacao de terras rarasmo Xu et al (1992), Giles et al (1996) e Nucciarone et al
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(2001).Nos trés casos citados acima, esse extratante é utilizado com eficiéncia para o
corte neodimiesamario visando a separagéo das TRL das TRP.

Ja Radla & Colaboradores (2010) estudaramextracdo por solventes dos
elementos leves de TR envolvendo trés tipos de extratantes diferentes: TOPS 99
(Talcher Organic Phosphorus Solvenim equivalente do acido-gietilhexil fosforico
e 0 Cyanex 272 (acido bis(2,4rmetilpentil) fosbnico) sendo o mais efetivo em
termos de coeficiente de separacdo o TOPS 99 e 0 menos efetivo o Cyanex 272.

Abhilash & Colaboradoreq2014 realizaram experimentos em escala de
laboratério para extrair lantanio e cério a partir de uma lama indiana. O método inclu
lixiviacdo &cida conH,SO, e subsequente extracao por solventes utilizando Cyanex
301 (&cido bis(2,4,4rimetilpentil) difosfénico). A recuperacdo de ambos os elementos
foram alcancados com porcentagem de 99,9%.

Cerna & Colaboradores (1992) estudar@mbém a possibilidade de extracdo
dos elementos levdtantanio, cério, neodimio e praseodimitijizando aminas, mais
precisamente a tn-octilamina econcluiramque devido aseu baixo poder de extracao
ela ndo é um extratante adequado para isso.tdrgd996) e Gorski et al (1991)
também observaram o uso de aminas na extracdo de terras raras.

Outro extratante também bastante utilizado na literatura € o tributil fosfato
(TBP). Jorjani & Shahbazi (2012) utilizaram esse composto para extrair itrénitant
cério e neodimio de umsolucdo aquosa produzida através da lixiviacdo de um
concentrado de apatita utilizando &cido nitrico. Esse estudo resultou em uma extracao
de 95% de neodimio, 90% de cério, 87% de lantanio e 80% de itrio nas condi¢cbes
Otimas dos parametros.

25.2.2 Resinas deTroca lénica

Esse método, juntamentem o de extracdo por solventes, é considerado um dos
mais eficientes para obtencdoce separacdo dos elementos de TR. A troca ibnica
consiste basicamente em uma reacao reversivel entre uma resina catiénica ou anidénica
com uma solucéo aquosa, onde ocorre a troca de ions entre a fase aguosa e esse trocador
ibnico soélido.As resinas cationicasido geralmente produzidas por copolimednado
estireno e divinilbenzeno (Boaventura & Furtado, 1993).

A vantagem de utilizar essa técnica em instalacées de pequeno porte é apresenta
um menor preco operacional em comparacgao a técnica de extracatv@oieso Existe
também a opcado de utilizar os dois métodos em conjunto, dependendo da etapa de
separacdgpurificacdo ou concentracdo na gselesta realizando (Abréo, 1994).

O grau de adsorcdo ou afinidade de cada elemento das TR em uma resina
depende detamente da carga e do tamanho do ion hidratado. Os ions tetravalentes séo
mais fortemente retidos no trocador que os ions trivalentes, e estes sdo mais retidos que
os divalentes, e assim por diante.
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Mantendo a carga constante, a fixacdo na resina aaroemt a diminuicdo do
tamanho dos ions hidratad@®rtanto a afinidade do lantanio serd maior que do lutécio.
Contudo, a diferenca entre os elementos de TR é tdo pequena que se torna necessario a
introducdo do fator formacgéo de ions complegosig por exemplg a introducao de
um agente eluente para reextragdaliferenca na estabilidade dos ions complexos e a
coluna de resina se torna um elemento fundamental para a separacdo desses tipos de
substancias

O EDTA, ou é&cido etilenodiamino tetracético € o agente eluente mais
comumente empregado para reextracdo de resinas carregadas com terras raras. As
constantes de estabilidade dos lantanideos com EDTgtetredo lantanio para o
lutécio (Abrdo, 1994Boaventura & Furtado, 1993

2.5.2.3 Precipitacao

Essemétodo de separacdo € comumente utilizado para separacao de terras raras
de outros metais e elementos mais distintos quimica e fisicamente. Essa técnica se torna
pouco viavel para separacao entre as proprias TR por ter uma baixa seletividade, o que
impossbilitaria um grau de pureza satisfatorio.

Segundo Abrédo (1994), existe algumas diferencas entre a precipitacdo desses
elementos na forma de hidréxidaxalatos e fluoreto# precipitacdo de hidroxidos de
TR leves ocorre em pH levemente basico variagdive 73 e 8). Apresenta como
grande desvantagem o problema da seletividade, porém mestraer compostos de
mais facil filtracdo comparado a outros precipitados.

7

A precipitacdo dos fluoretos é bastante utilizada para separar as TR de
quantidades gramdde fosfato, tantalo e niébio. Devido a sua baixa solubilidade,
usado na coleta de tracos de TR coprecipitados e evita perdas consideraveis das TR
pesadas. Seus precipitados apresentam uma alta viscosidade e uma consisténcia
gelatinosa, dificultando altfacdo. Uma alternativa é o uso de um agdoa formacédo
de sulfatos a temperaturas mais elevadas.

Por dltimo, a precipitacdo dos oxalatos separa as TR de praticamente todos os
elementos, com excecdo do tério e dos metais alemosos. O tério deveer
removido através de outro procedimento.

2.5.2.4 Cristalizacéo

A metodologia dessa técnica é tratar os compostos a altas temperaturas, sendo
possivel a separacao de dois metais quimicamente proximos somente se eles possuirem
solubilidades distintas em meio aquoso. Os reagentes mais utilizados para esse método
sao os nitratos duplo de amoénio e lantanideos e os nitratos de magnésio e lantanideos
(Gupta, 1990).

A cristalizacdo € realizada com a reducdo do volume do solvente na solucao
através do aumento da temperatura ou evaporacdo do mesmo. O processo envolve
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basicamente dois eventos: a nucleacdo e o crescimento dos cristais. Numa primeira
etapa, h& formacéo datusters que sO se tornam estaveis a partir de um determinado
tamanho que depende de fatores como temperatura, pressdo e principalmente a
supersaturacao. Quando passa do ponto de supersatara¢gtema atinge o equilibrio

e 0s cristais param de creseea cristalizacdé consideradaompleta (Cotton, 2006).

2.5.2.5Reducéo Seletiva

Aplicada na sparacdo do samario, eurdpiotérhio devido esses elementos se
reduzirem ao estado divalente de forma seletiva. Por exemplo, solu¢cbes de acetato de
lantanideos podem reagir com amalgamas de soédio, form@ndot er r a s rar i
amal g amambgasdé éer wsto na equacdo )(28pds essa etapy o TR(HQg) é
extraido com &cido cloridrico.

YIO'@WUU o0 wO0QP YI'0Q o0 DOOOW o

Outras opcbes também encontradas na literatura séo o uso do amalgama de zinco
para separacdo de samario e europio e métodosgakvem relucdes eletroquimicas
seletivas (Abrdo, 1994).

2.5.2.6 Oxidacao e Precipitacdo Seletiva

A técnicade oxidacdo seguida de precipitacdo seletiusilizadapara retirada
preliminar do cério facilitando a separacdo dos demais elementos leves por outro
método, como extracdo por solvenor exemplo. Esse procedimensomente é
possivel devido a propriedade particular do ion trivaldasse elementge oxidar para
seu estado tetravalentem contato com agentes oxidantes foresdiesse modo
possibilitar a sua precipitacdo e consequentemanseparacdo dos outros elementos
terras raras.

Depois de obtidos os cloretos de terras raras, a oxidac@éridotrivalentea
cério tetravalent@ode ocorrer por meio da oxidacdo quimica com oxidantes fortes tal
como 0 permanganato de potassio e a separacao do cério dos demais elementos TR pode
ser feita pela precipitacdo seletiva do ion com carbonato de podiexemplo.

Na literatura ha diversos estudos sobre essa técnica através da dasilise
particularidades desse elemerfegundaGupta & Krishnamurthy (1992em solucdes
alcalinas, o cério em seu estado tetravalente transfeenfacilmente em hidroxad
cérico sendo entéo precipitado.

Umeda & Abrdo (1975) obtiveram Oxido cérico (GE©om pureza acima de
97%atraves daplicacdo da técnica de precipitacdo fracionada. A separacéo seletiva do
cério foi feita por precipitacdo homogénea pela hidrdlise da ureia na presenca de
peroxido de hidrogénjoa partir dos cloretos de terras raras contendo todos os
lantanideos, proveaites da industrializacdo da monazita
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Abreu & Morais (2010) descrevem um método difigado para precipitacéo do
cério tetravalente em meio sulfarico. Morais & colaboradores (2003) e M@rais
Ciminelli (2004) utilizam o par de reagentes KMfile,CO; paraa precipitacéo de
cérioem meio cloridricoEsse método se mostrou um dos mais eficazes em relagéo a
seletividade do cério em comparagao aos outros constituintes.

Outros agentes precipitantes, como 0 ion oxalato, podem também serem
utilizados na precipitsgio do ion ério a partir de um licor dgR. Preston &
colaboradores (1996) realizaram a precipitacdo do ion cério para produzir dioxido de
cério de alta pureza como complementacdo ao desenvolvimento de processo de
recuperacdo de 6xido de terras raras rérpde um coprodutoda producdo do acido
fosforico. Segundo a literatura, essa precipitacdo com oxalatos obedece a unaa estreit
faixa de pH com respeito aos elementos de terras(Mes®zes et al, 1996).

3. Metodologia

Face ao exposto, essa dissertacdo tem como objetivo o estudo da separacéo dos
elementos de terras raras leves (lantanio, cério, praseodimio e neodimio). A primeira
etapado trabalhaconstituiu naanalise através de testes laboratoriais [gat@ntamento
de parametros operacionais pasdirada do cério por oxidagcado e precipitacdo seletiva
em hidroxido de cério (IV) Em seguida, partindo de um licor sintético contendo
somente La, Pr e Nd foram realizados testes em bancada visetatmeacaale um
esquemade extracdo por solvente para obtencdo dos parametmis i@a o corte
lant&niepraseodimio

Oxidacdoe

. Lo Precipitacdo
Licor Sintético contendo z

Licor isento de Cério
todas as Terras Raras

seletiva do
Cério
Extracdo por solvente
visando o corte
Leves-Pesados
Separagiodo Lanténio e Extragdo por U tendo La. Pr. Nd
. . icor contendo La, Pr,
Prasecdimio/Neodimio <:|
solvente

Figura 18. Esquema Geral de Separacgéo das Terras Raras Leves.

A Figura 18 mostra o esquemde todo o0 processo, sendiestacadaem
vermelhq as etapas abrangidas nesse presente trabalho.
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3.1 Oxidagéo e Precipitacao Seletiva do Cério

Osestudos envolvendo a separacao do cério do resto dos elementos foram
realizados em trés etapas de testes:

i Utilizando solucdes déMnO4e NaCO; em um sistema aberto com
béqueresagitacdo magnética e temperatura ambiente;

i Utilizando uma solucdo mista de KRgNa,CO; em um sistema
fechado com um mineator;

9 Utilizando opar ureia geroxido de hidrogéniemum sistema fechado
com um minireator

Paratodos os testes, forapreparads a quente um licor sintético de cloretos de
terras raras a partir dos 6xidos de todos os elemeltadopelas Industrias Nucleares
do Brasil (INB) e em seguidaadicionando HCI 12,07 mol/L em excesso
estequiométricoOs reagentes citados acima: permanganato de potassio, carbonato de
sédio, ureiaperéxido de hidrogénio e aciddoridrico foram adquiridos na VETEC
Quimica.

Inicialmente em um béquer e a temperatura ambiente, foi feito wasta e
mistura dos 6xidos com adi¢do de uegpeno volumele agua destilada para facilitar a
solubilizacdo. ApG6s o preparo da pasta, colem®uo béquer em uma chapa de
aguecimento e adicionegse HClgradualmenteao longo @ processo. No momento em
gue asolucéo ficar limpidaindica a completa solubilizacdo dos 6xidos de terras raras
com a formacao de seus cloretos

Apos essa fase, o béquer deve ser mantido em aquecimento para reducédo do
volume inicial com a evaporacéo do acido e da agua destiladanadiose formacéao
de uma pasta umida e compad®ara conclu o preparodo licor cloridrico, essa pasta
umida foi transferida param baldo volumétrico e avolumadam &gua destilada
apresentando colorag rosa claro como mostrado rigufa 19.

Figura 19. Licor sintético de cloreto de TR
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As quantidades de cada Oxido de terras raras utiézestao representadas na
Tabela 5 e foranbaseadas néicor monazitico retirado dem relatério da empresa
Nuclemon (Awwal & Figueiras, 1988pbtendese umlicor com concentracéo final de
50 g/L de cloretos de terras raras e uma porcentagem de 2,6% de cério.

Tabela 5.Concentracdo de cada 6xido do licor da Monazita.

o— MM [TROs] TR Alimentacdo
(9/mol) | MoliL Mol/lL | g/L TROs| % TROs
LapOs 325,8 6,41E-02| 1,28E-01 20,9 41,8
Ce0Os 328,2 3,96E-03| 7,92E-03 1,3 2,6
PrsO11 1021,4 | 4,65E-03| 2,79E-02 47 9,5
Nd,O3 336,5 | 5,16E-02| 1,03E-01 17,3 34,7
SmO3 348,7 | 6,60E-03| 1,32E-02 2,3 4.6
EwO; 352 5,68E-04] 1,14E-03 0,2 0,4
Gd,0s 362,6 3,86E-03| 7,72E-03 14 2,8
ThyO; 747,6 | 3,34E-04]| 1,34E-03 0,2 0,5
Dy,O3 373 9,38E-04] 1,88E-03 0,3 0,7
Ho,O3 377,8 2,65E-04| 5,29E-04 0,1 0,2
ErOs 382,6 | 2,61E-04| 5,23E-04 0,1 0,2
Y>03 225,8 | 4,43E-03| 8,86E-03 1,0 2,0
SOMATORIO 1,42E-01| 3,02E-01] 50,0 100
Somatério de TR; de médios e pesado (Smao Y) 1,73E-02
Somatério de TR de médios e pesado (Sm ao Y) 3,52E-02

Fonte: Awwal & Figueiras, 1988.

3.1.1 Testesde oxidacéo e precipitacdo do cerioom KMnO,4 e NgCOs;

Como ja mencionadmo item 3.1 as duas primeiras etapas de testes foram
realizados utilizando o permanganato de potassio e o carbonato de sddio como
reagentes, sendo primeiro grupo de testes realizado em um sistema aberto e o
segundoem um sistema fechado.

A primeira fasedo trabalho foi baseada em dados encontrados na literatura na
publicacdo de Abreu & Morais (2010). Foram preparadas solucdes de K&AO
mol/L cujo objetivo éoxidar o cério trivalente para cério tetravalerdeemseguida
solucdes de N&O; 0,2 mol/L e 0,25 mol/L com a finalidade grecipitagéo do cation
Ceé" e ajuste de pH do licor sintético, respectivamedtém dessas funcdes, o
carbonato de sédio ajuda a estabilizar a solucdo de permanganato de pobéssio,
apresentar uma maior estabilidae meio basicolodas as solu¢gbes foram preparadas
dissolvendeseos sais em agua destilada e depois avolumadas em bal6es volumétricos.
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Esses testes fam realizados em um béquer onel@ colocado um volume de
100 mLdo licor de TR de 50 g/L com agitacdo magnética em uma placa agitador
temperatura ambiente (25°1°C). O controle do pH desse licdurante o experimento
foi realizado com adicdo manual da solucédo de carbonato de sodio 0,25 mol/L. Com o
auxilio de burets volumétricasdram adicionados as solucdes de KM2 mol/L
para oxidacdo do Cea Cé" e posteriormentea solucdo de NEO; 0,2 mol/L para
precipitacdo do ion tetravalente.

Depois @& precipitadpo solido foi filtradoa vacuo em um funil de Btiner e
depois lavado com agua destila@afiltrado e o licor foram submetidos a uma analise
dos elementos TRL e samario por espectrometria de emissao 6tica com plasma induzido
(ICP-OES).

Ja o segundogrupo de testes fobaseadmo trabalho de Awwal & igueiras
(1988). O mini reator usado nestes testes é mostrado na Figura 20, onde tesbalha
sistema fechado, acoplado a um condensador e a um termé@regbaiado em uma
placa agitadora e de aquecimen@om o auxilio de uma proveta de um funil
adicionouse 150 mLdo licor sintético de TR 50g/L com o valor do pH ajustado
previamente com uma soluc¢do de HCI 0,01 mol/L.

Figura 20. Reator usado nos testes do segundo grupo de experimentos

O licor sintético com pH ajustado era aquecido e sé depoisitidgica
determinada temperatura, uma solucdo mista de KMHQL mol/L e NgCO; 0,02
mol/L era adicionadaor meiode uma dosadora automaticisualizada naigura 21.A
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partir deste instantgpassotse a contar o tempo de hidrélise o quiali uma das
variaveis avaliadas no trabalho, sendo que cada tempo foi testado em ensaios diferentes.

Depois de transcorrido o tempo de reacéo, o pH final foi ajustado ceg@GONa
0,25 mol/L e o precipitadimrmadofoi filtrado a vacuo com funil de Blichner a quente e
lavacb com &gua destilada. Assim como nos primeiros testes, esse filtrado foi
submetido a analise das TRL e samario por espectrometria de emissao otica com plasma
induzido (ICROES).

Figura 21. Dosadora automatica para adicdo da solucdo mista KMagCOs.

3.1.2 Testes com Ureia €eroxido de Hidrogénio

A terceirasériede testes foi realizadea mesma aparelhagem dalsetp etapa,
com um mini reator contendamn condensador e um termémetro em sistema fechado,
como mostrado na igura 20.Foi adicionado a esseator, 300 rh do licor de TR
50g/L com o auxilio de uma proveta e de um funil.

O pH inicial do licor foi ajustado previamente em um béquer com agitacao
magnética com NaOH em estado sélido e uma determinada quantidade de ureia. Apés
esse ajuste, e com @dr ja adicionadono mini reator, o sistema foi aquecido até
temperatura de 70°C e adicionado certo volumepeéeegxido de hidrogénigoor
gotejamento constante com o uso de um funil de separacao.

Somente apds a adicdm tH,O,, passotse a contar o tempoadreacdo de
hidrélise o qual foi variado em cada teste de acordo com a programpg&o
estabelecidaApoés transcorrido esse tempo reacional, o precipitado era filtrado a vacuo
em funil de Blchner a quente e lavado com agua destialanesma forma que os
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testes anteriores, o filtrado foi submetido a analise das TRL por espectrometria de
emissao otica com plasma induzido (OBS).

3.2 Separacao do Lantanioe Didimio

Visando avaliaros parametros operacionais para separacao do lantanio de um
licor contendoas TRL na auséncia deério foram realizados testesm escala de
bancadapara o desenvolvimentte unaproposta deircuito de extracdo por solventes.

O objetivo principal dessa operacdo unitanessa faseé a extracdo do praseodimio e
do neodimio para a fase organica, enquanto que o lantanio permanece no rafinado.

Para o inicio dos testes de extracao por solvdotam preparadaas solucdes
organica e aquosa. A fase organica deve ser preparada comratanégtadequado na
presenca de um diluente, enquanto que a fase agoogam os Oxids diluidos em
acido cloridrico

Assim como nos testes realizados para oxidacdo e precipitacdo de cério, foi
preparado um licor sintético a quente de cloreto de tearas.rPorém para essa etapa,
somente foram utilizados os oOxidos do lantanio, praseodimio e neodimio também
cedidos pela INB formando um licor de TRL isento de cétimetodologia de preparo
desse licor € a mesnagresentada no item 3.dtilizando HCI 12)7 mol/L em excesso
e com a formacdo da pasta dos Oxidos com agua destilada antes de transferir para o
béquer em aquecimento e adicionar o acido. Apés a evaporacdo do HCI em excesso, a
solucéo é transferida para um baldo volumétrico e avolumada com &tjlealde

Ja a solucdo organica, apesar de apresentar um preparo mais simples, tem na
escolha do extratante um dos ponposcipais do éxito do trabalho. Ao todo foram
testados quatro tipos de extratantes baseados na literatura dos trabdaraisiek
Ciminelli (2003), Nair & Smutz (1966) Banda & colaboradores (201Foram eles:

1 D2EHPA (acido di2-etil-hexil fosférico) fornecido pela RHODIA
1 P507 (4cido ztil-hexil fosfénico mono ztil-hexil-éster), também
conhecido comercialmente como lonquest 80l1foenecido pela
AODACHEM,;
1 Cyanex 272 (4cido bis 2,4tdmetilpentil fosbnico) forneddo pela
CYTEC,
1 Cyanex 923 também fornecido pela CYTEC, sendo uma mistura de
guatro oxidos trialquil fosfina:
o Oxido tri-hexil fosfina;
o Oxido dihexil-monacoctil fosfina;
o Oxido dioctil-monchexil fosfina;
o Oxido tri-octil fosfina.

O preparo da solucdo organica foi o0 mesmo paths esses extratantes
Utilizando um baldo volumétrico e um funil, elesrgm diluidos em um querosene
comercial (isoparafinafornecido pela Ypiraga com concentracdes diferentes de
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acordo con a programacao de testes. NaguFas 22 e 23 podese observar as
estruturas quimicas de caehtratanteapresentado.

$H2CH3 (|3H2CH3
CHHCHQCHZCHZCHCHzDH‘,?O CHECH2CH2CH2CHCH20\L,&D
/P\ /Px
CH,CH,CH,CH,CHCH,O OH CH,CH,CH,CH,CHCH, OH
| |
CH,CH, CH,CH,
D2EHPA P507

Figura 22. Estrutura molecular dos extratantes D2EHPA e P507, respectivamente

Fonte:Morais & Ciminelli, 2003.

oy GH
CH,-C-CH,-CH-CH 0 0
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CH, 4? R g Y
P\\ R R . hexil
CH ’ =n-nexi
[ on o 0 R'=n-octil
CHa—(l}CHE—{"JH—CHQ I I
R_.--'.I_ e , F{' '-.r-.-' S
CH, CH, g R o R
CYANEX 272 CYANEX 923

Figura 23. Estrutura molecular do Cyanex 272 e dos quatro componentes do Cyanex

923.
Fonte:www.cytec.comacessado em jun/2014.

Depois do preparo do licor cloridrico de TRL (fase aquosa) extiatante
diluido em isoparafina (fase orgénica), foram realizados os testes de extracdo por
solventes em escatie bancadaOs parametros operacionais estudados foram: pH da
fase aquosa, tipo de extratante e concentracdo do extratante. Além do levantEme
isoterma deextracdo através do estudo da razdo aquoso/orgafi®) para o
extratante P507, pois esse foi o mais efetivo na separacdo dos leves como sera
demonstrado nos resultados.

A metodobgia utilizadanessa etap&i a colocacdo as solu¢cbes aquosa e
organica em um funil de separag@m pH da fase aquosa, concentracao do extratante e
razdo A/O estabelecidos de acordo com o teste realizado. Esse funil era colocado em
uma placa agitadora por 15 minutos a 250 rpm e ap0s o tempaidieceie era
colocado em repouso por 40 minutos
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Apbs o tempo de descanso, a fase aquosa de cada teste era retirado do funil para
um recipiente coletor e enviado para andlise dos elementos La, Pr e Nd por
espectrometria de emisséo 6tica com plasma idd¥CP-OES).

4. Resultados e Discussao

4.1 Oxidacao e Precipitacdo Seletiva do Cério

Como ja mencionado ntem 3.1, foram realizados trés tipos tiestes diferentes
para avaliar oparametros de separacao do cério de um ¢icotendo TR por meida
sua oxidacdo para o estado tetravalente e posterior precipitacdo s@efvafeito
didatico, esse itensera dividido em trés partes apresentando os resultados e as
discussbede cada teste realizado.

A precipitacdo seletiva ocorre na forma deréwido de cério IV pelo fato do
mesmoser menos sollvejue o hidroxido das demais TR trivalentes. Enquanto que o
Ce(OH) tem o produto de solubilidade (Kps) na ordem de grandeza d& 4§
TR(OH); tem Kps na ordem de & O procedimentdoi feito por meio daadicdo de
uma base fraca juntamente com um oxidante forte.

4.1.1 Testes com KMnQ e NaCO3; em sistema aberto

Um dos parametrogue influencia fortemente neeparacdo do cério do licor
cloridrico € o pH. As equacgbes (27) e (28) demonstram aspdinagpais reacdes que
ocorrem com a adicao do permanganato do licor cloridrico.

c6’Q 0 ¢€0 T0O P o0 Q 0&0 ¢0O0 ¢gXx
¢ 0 €0 PgoO @6 aP ob6a g0 &o T00 qu

A equacdo (27) representa a oxidacdo do dérialente em cério tetravalente
pelo MnQ, sendo essa a equacdo de interesse. &guacao (28) representa a
possibilidade desse oxidante transformar os ions cloreto emP@la evitar a
competicdo entre essas duas equacoes, o pH e consequentertbanentacao de ions
CI'na solucéo de terras ra@desve secontrolado.

Por isso, foram realizados testes prelimina@® um licor contendo somente
cério para analisar o efeito do plEsses testes iniciais confirmaram a informacdo que
consta na literatarde que o melhor pHiitial do licor para oxidar e precipitarcério é
3,0 (Abreu & Morais, 2010)Paa valores de pH menores que uonconsumo de
permanganato aumentou ddéwia oxidagdo dos ions cloreto como demonstrado na
equacgao (28)

O tempo dereacdotambémfoi investigadopreviamente com o mesmo licor
contendo somente céri@ tempo comecava a ser registrado quandogaxs reagente
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eram adicionados, pH ajustadoe a agitacdo cessadoram testados o0s seguintes
tempos de decantacgao:

15 minuts
30 minutos
45 minutos
60 minutos
90 minutos

= =4 4 -4 A

Com 15 minutos, o cério ja era todo precipitagl@sta de acordo com o obtido
por Abreu & Morais (201Q)e essefoi o tempo utilizando para os outros ensafiém
dessas variaveis,utros testes foram realizados utilizando esse sistwmna o licor
contendo todas as Tparaavaliaroutros parametros comparacom a literatura. Foram
eles:

Excesso estequiométrico da solucédo de KMnO
Concentracéo dos reagenkddnO,e NaCOs

pH inicial

1 pH final

= =4 -4

Porém, os resultados encontrados nessa fase de testes ndo foram consistentes,
pois ndo apresentaragficiéncia de separacéto cériocom valores precipitados desse
elemento inferiores a 30% baixaseletividade j& quecorreua precipitacdo de dnuos
TR impossibilitando a separacao.

4.1.2 Testes com KMnQ e NaCO3; emsistema fechado

Com isso, buscoese outra metodologia para separacdo do cério e inspirada no
trabalho de Awwal & Figueiras (1988)rogramouse um grupo de experimentos
utilizandoo esquema apresentado nas Figa@a®e 21 Neste,trabalhouseem sistema
fechado, altas temperaturas e adicdo de uma solugcéo mista de, KMN®IaCO;. Os
seguintes parametros foram estudados:

1 Temperatura de hidrolig80°C, 60°C e 90°C)
1 Tempo déhidrdlise(l, 2, 3 e 4 horas)

1 pH inicial do licor(1, 2, 3 e 4)

1 pH de filtracdq2,0; 2,5; 3,0 e 3,5)

Os testes foram feitos em duplicata ou triplicats eesultads apresentadoao
longo do trabalho represerdamédia entre valores encontrades) tos eles variou
se um dos parametros mantermdooutros trés fixos baseados na literatura, sesges
parametroyisualizados na tabela 6
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Tabela 6.Parametros fixos utilizados nos testes com KiMN@CO;

Temperatura de Tempo de . pH de
N o pH inicial : _

Hidrdlise Hidrolise filtracdo
90°C 4 horas 3 2,5

4.1.2.1Analise da temperatura de Idrolise

Enquanto que no primeiro grupte testesbaseado no trabalho de Abreu &
Morais (2010) a temperatura ndo era uma variavel sendo os testes sempre realizados a
25 + 1 °C, nessa fase foram testadas trés escalas de temperatura controladas por um
termdmetro digal acoplado no mini reator.

A Tabela 7apresentaa média dos resultados dos ensaios realizados para
avaliacdada temperatura de hidrélise no sistemaFiaira 24 pode sefisualizado que
a mudanca na temperatuggerce pouca influénciaa precipitacdao cério, pois nos
trés ensaios foram alcancadnsasel00% de cério recuperado. Porém, na questdo da
seletividade ao precipitar outros elementos, a temperatura de 90°C se msesaou
mais eficientgprincipalmentana separacdo em relacdo ao element@sgam

Esse valor coincide com o encontrado na literapoa Awwal & Figueiras
(1988) como melhor temperatura para a reacao. As precipitacdes dos hidréxidos das
outras TR atingiram valores em torno de 10%.

Tabela 7.Média da porcentagem de precipitadodifarentes temperaturas.

TEMPERATURA DE HIDROLISE

30 °C 60 °C 90 °C

ke La 13,62 28,45 7,52
g Ce 99,01 99,37 99,99
:g— Pr 16,82 28,16 12,51
g Nd 21,38 31,94 14,34
$ Sm 46,53 55,13 12,50
Gd 25,70 32,62 12,44
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Figura 24. Precipitacdo das TR em funcdo da Temperatura (PC)Teste
KMnO4/Na&COs,

4.1.2.2 Analise do empo dehidrodlise

Nesse sistema mais complexo que engloba a segunda etapa de testes, o tempo de
hidrolise foi uma variavekcom valores maiores em comparacdo com o tempo de
decantacdo observado na primeira fase de testes.

Assim como no caso da temperatura de hidrafiadaixa de tempo de hidrolise
estudada nao foi observadéerenca consideravel na precipitacdo do cério alcancando
quasel00% de cério recuperado em todos 0s quatikaios como pode ser visto na
Figura 25. Entretanto, no tempo de hidrolise de 3 horas, obsemwa aumento da €o
precipitacédo de outras TR.

Figura 25. Precipitacdo das TR em funcédo do Tempo de Hidrélise em hdreste
KMnO4/N&COs,
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