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Resumo

O presente estudo mostra resultados concernerdesiaa de extracdo por solventes doselementos
disprésio (Dy) e térbio (Tbh) presentes numa fasesag para uma fase organica composta por uma
mistura do extratante organico e do diluente isafpe. A pesquisa foi conduzida para buscar o meio
aquoso (dentre nitrato, cloreto e sulfato), o éaire (dentre D2EHPA; P507; Cyanex 301, 302 e 572
e acido versatico) e o pH mais apropriado paraparagedo de disprésio e térbio. Nas condicbes
analisadas, definiu-se aquela que oferece o matior fle separacag)(entre estes dois metais, além
de valores desejados de %Extracdo de Dy. O estudtron que as condicbes encontradas que
melhor se adequaram a um valor altopdgr,, com significativa extragdo de Dy, foi em pH 1, no
meio cloreto, com 26% v/v de P507 como fase org@&xicatante.

Palavras-chave:Extracéo por Solventes, Disprosio, Elementosderraras.

Abstract

The present study shows the results concerningdhent extraction technique of dysprosium (Dy)
and terbium (Tb) present in aqueous solution torganic phase containing an organic extractant and
isoparafin as a diluent. The research was conduittefind the aqueous media (among nitrate,
chloride and sulphate), extractant (among D2EHP2Q7 Cyanex 301,302 e 572 and versatic acid)
and pH more appropriated to the separation of tblspresent in the liquor. It was defined the one
with the higher separation factg) (between these two metals, but still with sigrifice percentages

of Dy extraction. The condition that best suited tbquirements above was: pH 1, chloride media and
26% v/v P507 as organic extractant phase.
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1 INTRODUCAO

A China detém as maiores reservas e é responsaesl e mais de 90% da producdo mundial dos
oxidos e dos metais de terras - raras. O dispgsiendido por esta, tanto na forma de 6xido quanto
metal, e é o terceiro elemento mais caro do grafpas do eurépio e térbio (Lima 2012). Levando em
consideragdo que o Brasil € dependente da imporidesses produtos, e que 0S mesmos possuem
uma demanda internacional sempre crescente; deaisnqpe ja imp6s embargos de exportagao,
controlando a quantidade anual de terras-rarasajtia do pais, com objetivo de alavancar a prépria
industria; € desejoso, economicamente, obter unte ftacional desses materiais, de forma a suprir a



necessidade nacional bem como exportar, tendo &t @ precos podem sofrer variagdes positivas
de valor de mercado.

Os elementos terras - raras (ETRs) s@o objetoteleegse que s6 vem crescendo nas Ultimas décadas.
Com grande aplicabilidade e potencial de inovagéodo esses produtos multiplos empregos,
destacando entre eles o disprésio, que € usadonmg® permanentes e motores hibridos, por
exemplo(Gupta &Krishnamurthy, 2005).

A separacao e obtencédo do disprésio oriundo ddaande lixiviagdo do mineral xenotima é o foco
deste estudo. A xenotima é encontrada na mina teg®i— AM, uma minapolimetalica e
principalmente de estanho. A xenotima € um mineeafosfato de itrio (YP£) contendo cerca de
61,60% de Oxidos de terras - raras (OTR), sendaiarmarte destes membros da fragdo pesada. O
oxido de disproésio (D¥Ds) corresponde a cerca de 10,64% dessa fracdo @0i2).

2 OBJETIVOS

O objetivo deste estudo foi avaliar o efeito do tijfe extratante, sua concentracdo e o pH do lieor d
alimentacdo sobre a separacdo Dy/Th.Definir as aneghcondicbes para a realizacdo da separacéo
desejada.

3 METODOLOGIA

A solucéo sintética de disprosio e térbio foi prapga a partir dos seus 0xidos, numa concentracao de
4,74 g/L de ThO; e 32,25 g/L de DyD;.Nesta solucdo oThéo representante da fracdo de EiER

leve que o0 Tb e o Dyrepresentaaos ETRs mais pespto® Dy de um licor de lixiviagdo da
xenotima. Os 6xidos foram digeridos com &cido n@heuente (300C) e se usou uma placa de
aquecimento e agitacéo. O pH da solucdo pode ssiadp tanto por evaporagdo do acido e diluigdo
guanto com lentilhas NaOH. As solu¢des dos extrasdioram preparadas na concentracdo desejada,
misturando os volumes de extratante e diluente umdiEgmente. Os extratantes estudados foram:
D2EHPA (&cido di(2-etil-hexil) fosforico); P507 do di(2-etil-hexil)fosfonico; Cyanex 301 (4cido
bis(2,4,4-trimetil-pentil) ditiofosfinico), 302 (Ado bis-(2,4,4-trimetil-pentil) monotiofosfinicofs72
(mistura de acidos fosfinicos e fosfénicos) e aaidsatico (mistura de acidos carboxilicos de 10
carbonos).

As duas fases foram postas em contato direto enepeg frascos, com 20mL de cada fase e agitadas
por 30 min a 270 rpm numa mesa agitadora. A separagtre a fase organica e aquosa foi feita com
papel de filtro 1PS. Para retirar o excedente tleeste presente em fase aquosa esta foi filtrada em
papel de celulose por gravidade e depois a vacuarpa membrana com tamanho de poro de 0,22
pm.

Os rafinados foram analisados quanto ao pH e aeotragdo de Dy, Tb e de ETR total. A
concentracao do Dy se determinou por espectrofdt@rdV — Vis (a absorbéncia do disproésio foi
medida em 806 nm).Aconcentracdo do térbio foi zadk através de Espectrometria de Emisséo
Otica com Plasma por Plasma Inductivamente Acop(#0dB-OES) e o contetdo total de terras -
raras foi determinado pela titulacdo com EDTA @dador de xilenol laranja. Foi usado um titulador
automatico Titrino Plus da Metrohm.

As variaveis manipuladas foram o pH (0,5; 1,0 dudara D2EHPA; 1,0; 2,0; 3,0; 3,5; 4,5 ou 5,5
para acido versatico; 1,0; 2,0 ou 3,0 para os dgneains %v/v de extratante foram calculadas de
forma que a razdo "do numero total de mols de ElRero de mols extratante" fosse 1:1, 1:1,5 e
1:2. Portanto, para o P507, Cyanex 272, CyaneXDZEHPA tém-se as %v/v de 17, 26 e 35%; para
0 Cyanex 302 (20, 30 e 40%) e para o Cyanex 3014@5 e 62%) e Acido Versatico 8,5, 13 e
17,5%.



Combinando as variaveis tém-se um total de 9 céedipossiveis, com uma triplicata para o ponto
central, fazendo-se 11 ensaios; considerando qie wan foi feito em triplicata, totalizam-se 33
ensaios.

A técnica de extracdo por solventes se vale dacgue de um determinado soluto de se distribuir
em duas fases imisciveis entre si (Zhang et ab)2@Lie uma vez em equilibrio, sdo quantificaveis e
possuem uma razao de distribuicdo (D) que reladsneoncentracdes do soluto nas duas fases. Se
(D) for dado pela razdo de distribuicdo da conegat do ion metdlico na fase orgéanica, dividida
pela concentragdo na fase aquosa, espera-sepgifpaba o disprosio) seja maior que,Dsso quer
dizer que, o ion disprésio, com a mesma carga @mnraio que o térbio, possui uma razdo carga-raio
maior, que interage mais fortemente com a func@taalo extratante, este que doa prétons ao meio
aquoso, para formar o composto organometélicoseadeganica.

Sob as mesmas condi¢des, o fator de separitapode ser descrito como a razdo das razfes de
distribuicdo (D) de dois solutos;M M,. Assim, quanto maior o valor g mais separaveis sdo 0s
solutos, e quandp=1, significa que as razdes de distribuicdo séaigga sdo inseparaveis sob tais
condicdes [Zhang et al, 2016]. A razdo de distgéaié a proporgdo de soluto que migrou para fase
organica dividido pelo que ficou na fase aquosa.

4RESULTADOS E DISCUSSAO

O meio sulfato se mostrou ineficiente em soluhilzguantidade de REO desejada. O meio nitrato se
mostrou menos ou igualmente eficiente que o mer@t nos ensaios, dessa forma o meio cloreto foi
escolhido em detrimento dos outros dois. Os extrasaacido versético, Cyanex 272,301 e 302 foram
prontamente descartados por ndo apresentarem égultados de extracdo em nenhum dos ensaios.
Vale ressaltar que, diferentemente de todos o®®@ixtratantes, houve dificuldades de se trabalhar
com o D2EHPA em pHs acima de 1,5 pois 0 mesmo émnols, causando dificuldades na separacéo
das fases.

Os resultados de %Extracéo de Dy e dos valor@sgg sdo apresentados na forma de superficies de
resposta, para cada extratante. Assim, podemosiaesl regibes das superficies que concentram
tanto um alto valor d@p,m, quanto um bom valor de extragédo, indo mais adisadetaxas de
crescimento das curvas de cada variavel na suigeg@mem dar a informacdo de qual variavel
contribuiu mais para uma determinada resposta&iba 6).

o8
D {“:‘
SIS
O
5K
S

fQoRR

- 40

[ B o g <39
<225 E<34
<125 <29
B <24
<19

Figura 1. Superficie de resposta figym Figura 2.Superficie de resposta de §plpara
para o Cyanex 572. 0 Cyanex 572.

A Figura 1 mostra que valores flg,m, de quase 4 podem ser alcangados pelo Cyanex & n
concentracdo intermediaria de extratante e alttsresade pH; enquanto a Figura 2 mostra que



percentuais de extracdo de quase 45% podem secabls na concentracdo alta do extratante e
elevado pH.

Nota-se também que os valoresfdgr, ndo sédo claramente mais influenciados por umawelrou
outra. Contudo, na regido mais escura da superficencentracdo do extratante se mostra mais
sensivel do que o pH. Ja paradpk concentracdo do extratante e o aumento deffgtera efeitos
positivos, porém com prevaléncia para variacGasodaentracdo do Cyanex 572.
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Figura 3. Superficie de resposta g Figura 4. Superficie de resposta de §ppara o
para o P507. P507.

A Figura 3 mostra que os valores mais altoPgla, para o P507 sdo nos pHs mais baixos com
concentracoes intermediarias ou altas do extratAnfégura 4 mostra que 0s maiores percentuais de
extracdo se encontram em valores intermediaritte® r@os pHs mais baixos.

A Figura 3 também mostra que o aumento do pH teman temdéncia a diminuir o fator de separacéo,
embora haja uma "ilha" em que h& valores de pH &lto que ha uma separagédo boa. O aumento na
concentracdo do extratante em pHs baixos exercefeito positivo nos valores gy, embora
quando se atingiu valores intermediarios ele tendstagnar e crescendo pouco a partir dessa faixa.
Figura 4 indica, genericamente, que a extracaoig seasivel a concentra¢do do extratante do que o
pH e que quando ambos estdo em valores mais h#iasna tendéncia para uma diminuicdo da de
%Ep,.
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Figura 5.Superficie de resposta fig,m, para Figura 6.Superficie de resposta de §ppara o
o D2EHPA. D2EHPA.

A Figura 5 mostra que os valores mais altofgjepara o D2EHPA separados em duas "ilhas", e que
a maior delas concentra as melhores respostas, pddsn intermediarios e valores baixos de
concentracdo de extratante. A Figura 6 apresentaacamelacdo quase linear entre concentracdo de
extratante com altos valores de extragdo, ondeneiaio do primeiro acarreta o aumento do segundo.



A Figura 5 mostra que na regido que concentrBopf mais altos € muito sensivel pH, que possui
grandes taxas de crescimento e decrescimento idaregde ha uma sensibilidade a concentracéo do
extratante, ainda que menor.

Comparando, agora, os desempenhos de cada exrapmitemos eliminar o Cyanex 572 por
apresentar valores g, € %k, inferiores ao do P507, sendo o segundo, portantriavelmente
melhor.

O D2EHPA possui os valores mais baixoggr, enquanto possui os mais altos de extracdo de Dy;
nao somente, os valores onde estdo as melhoresst&smle uma das varidveis, se encontram as
piores da outra, onde vale ressaltar que, mesm@aloses mais baixos de extragdo do D2EHPA sé&o
mais altos que os valores mais altos dos outras doi

O P507 tem os valores mais altosfdgr, € que sé@o coincidentes com as melhores respast@ao p
%Epy. Dessa forma, ele se mostra 0 mais sensivel doatates analisados, e com consideravel
potencial de extragdo que, embora inferior a0 D2&H® o suficiente para que se consiga bons
valores em extracdes sucessivas.

Dessa forma, o P507 foi escolhido em detrimentoodidos dois, na condicdo de pH 1, onde ha uma
maior sensibilidade ao,,; € em concentracéo de extratante de intermedia@ri26% que embora
nao seja a que esta que apresente 0s maioressvaéfig,m, ou de %ls,, muda-la para o valor alto
de 35% importaria huma infima melhora na respostaambos, que ndo compensaria 0 brusco
aumento de concentracdo do P507.

5CONCLUSOES

O estudo foi bem-sucedido em mostrar a sensibiéiddel cada extratante frente a separacdo de
disprésio do térbio, bem como testar a capacidadexttacdo de cada um. N&o foi percebido uma
tendéncia geral entre o valor de pH e a sua inflaé&mppym,, Visto que em diferentes extratantes ele
se comportou de maneira diferente. Porém, viu-s& cmrrelacdo genérica entre o aumento do pH e
concentracdo do extratante, independentes entersip aumento no %f; que esta de acordo com

a teoria. Entre todas as condi¢cOes de extracadaskts foi definida uma delas como a mais adequada
para separar Dy/Tb.
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