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RESUMO

Nos (ltimos anos, tem sido
crescente a demanda pelos metais
de terras raras. Isso ocorre devido a
crescente utilizagdo dos metais de
terras raras em produtos de alta
tecnologia.

A presenca de elementos de terras
raras na forma metdlica ou em
forma de Oxidos, em produtos de
alta tecnologia, fornece
propriedades fisicas e quimicas
especiais. A extracdo por solventes,
¢ a técnica atualmente empregada
para a separacdo e purificacdo dos
elementos terras raras. Utiliza-se
neste trabalho, um extratante
organofosforado, o solvente agido 2-

1-INTRODUGAO

etil hexil fosfonico éster mono-2-
etilhexil, de nome comercial
lonquest 801. Como varidveis de
processo, foram analisados a
acidez, a percentagem de extracao,
a concentragdo do extratante e o
efeito do ion nitrato na extrago.

Os resultados obtidos
demonstraram que a extracdo do
érbio é funcdo das concentracdes
do solvente e da acidez de equilibrio
da fase aquosa. Também,
observou-se que a presenca do
anion nitrato, ameniza a intensidade
do efeito negativo que 0 aumento da
acidez da fase aquosa, exerce
sobre a extracdo do érhio.

As terras raras sdo utilizadas em diversos campos industriais. Na metalurgia,
a adicdo de terras raras aumenta a resisténcia do aco e sua estabilidade
térmica. Na indistria de ceramica e vidro, os metais de terras raras conferem



resisténcia térmica e mecanica(ref. 1) Sdo usados como aditivos para vidros,
em magnetos permanentes, tubos televisdo, tubos de raios-x, lampadas
fluorescentes, equipamentos eletronicos e de computacdo. Para todas essas
aplicagBes, dois tipos de elementos de terras raras séo requeridas:

1-“Mischmetall”’- Uma mistura de éxidos de terras raras.

2-"Alta Pureza” — Compostos contendo ndo menos que 90% de elementos
individuais de terras raras.

Nesta década, o consumo de terras raras vem aumentando
consideravelmente. O descobrimento de novas aplicacdes para 0s metais de
terras raras, véem contribuindo muito com esse aumento da demanda por
terras raras. Essencialmente, ha quatro areas onde os elementos de terras
raras estéo presentes:

- Metalurgia

- Catalisadores

- Ceramicas Vidros

- Vidros

- Outros usos

11 Metalurgia:

ex: Usado no ago HSLA para aumentar a resisténcia e dar uniformidade as
forcas de direcdo longitudinal e transversal.

1.2 Catalisadores

ex: Catalisadores de Craqueamento de Petroleo e catalisadores de emiss&o
por exaustor.
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1.3 Ceramicas

Capacitores de cerdmica. A adicdo de metais de terras raras altera a
temperatura de compensagdo, a propriedade dielétrica e a permeabilidade
elétrica do capacitor.

1.4 Vidros

Polimento de vidros. O dxido de cério é um polidor efetivo, devido a sua
propriedade de abrasivo mecanico e de dissolugdo quimica.

1.5 Vidros coloridos:

Oxido de neodimeo da uma coloragdo rosa com reflexos de violeta e s&o
usados em vidros para esculturas artisticas e filtros especiais, 0s quais s&o
produzidos com 1-5% de Gxidos de terras raras.

1.6 Outros usos

ex: Controle de radiagdo: Uma das propriedades de metais de terras raras é
a de absorver luz ultravioleta. Os oxidos de terras raras séo usados ,devido a
essa propriedade, em tubos de TV, ldmpadas fuorescentes, pegas de
microondas, instrumentos espaciais, e em equipamentos de energia nuclear.

Fluorescéncia: Vidros fuorescentes sdo usados em lasers de alto poder
quando dopado com 6xido de neodimeo (99,9%). A fluorescéncia é causada
pela excitagdo dos atomos com a absor¢éo de luz.

Fosforos: Fosforos em tubo de raio catodo, imagens de raio-x,
lampadas fluorescentes e lasers, sdo um importante uso dos elementos de
terras raras. Os elementos de terras raras, causam uma emissdo precisa de
um determinado comprimento de onda. Quando excitado, Ce fornece luz
ultravioleta, Dy fornece luz amarela, Tm azul, Eu vermelho, Sm laranja, Th
verde e Nd luz infravermelha. Em TV colorida e monitores coloridos, trés
diferentes cores de fosforos séo usados: vermelho, verde e azul primério. A
aplicacdo mais importante esta relacionado ao fésforo vermelho, onde
podemos utilizar Eu-ativado com o Y-oxisulfito ou Eu-ativado com Y-
fosfovanadato, os quais sdo responsaveis pelo brilho.
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Em relacéo ao érbio, que é o elemento de terras raras a ser pesquisado,
podemos destacar algumas aplicagdes: coloragdo em vidros dpticos e como
revestimento em ceramica, pois seus 0xidos possuem coloragéo vermelha,
sdo utilizados também em laser e equipamentos de telecomunicacdes, pois
aumentam a capacidade da poténcia e transmissdo de sinal (ref.3).

O érbio ocorre na natureza sob a forma de diversos minerais como a
euxenita, a monazita, a xenotima (5,9% Er20s) e a gadolinita (4% Er20s) .

Existe uma grande demanda por metais de terras raras, tendo em vista a
sua crescente utilizacdo em produtos de alta tecnologia e pelas pesquisas
que estdo sendo desenvolvidas, buscando novas aplicagBes para esses
metais puros e Oxidos de terras raras. Para suprir essa demanda, vem sendo
desenvolvido estudos voltados para a tecnologia de separacdo desses
elementos de terras, sendo a extragdo por solventes a técnica utilizada
industrialmente.

A extragdo por solvente € uma técnica de separacdo de um ou Varios
componentes de uma mistura homogénea, por um segundo solvente,
imiscivel com o primeiro, havendo particdo do soluto entre as duas fases
(ref.6). Torna-se necessario entdo, descobrir em que condi¢Bes o solvente
estudado tera a maior eficiéncia de extragao, frente a varios fatores quimicos
(acidez, concentrag&o do extratante e concentracdo de Nitrato).

A quimica das terras-raras é predominantemente iénica e determinada
principalmente pelo tamanho de seus cétions trivalentes. Os potenciais de
ionizaclo sdo relativamente baixos, de modo que as terras raras sdo
altamente eletropositivas e seus compostos sdo essencialmente idnicos. Os
elementos de terras-raras apresentam o fendmeno “contracéo lantanidica”, a
qual consiste numa significativa diminuicdo de tamanho dos &tomos e dos
fons com o aumento do nimero atdbmico. A causa do aparecimento da
contracéo lantanidica € uma blindagem imperfeita de um elétron por outro no
mesmo orbital. Os ions de metais de terras raras se apresentam bastante
coloridos, devido as transi¢@es f-f de seus orbitais mais externos (ref.2).

0O estado trivalente é caracteristico para todas as terras raras. Elas formam
Oxidos do tipo R203 , parecidos com os 6xidos dos elementos alcalino-
terrosos como CaO e BaO, absorvem diéxido de carbono e égua do ar para
formar os correspondentes carbonatos e hidroxidos, respectivamente. Os
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hidréxidos R(OH)s , s@o composto definidos, com estrutura hexagonal, e ndo
apenas Oxidos hidrosos. A basicidade dos hidroxidos decresce com o
aumento do nimero atémico, o que é esperado pela diminuigdo do raio ibnico
(ref.1).

Os fosfatos séo sais pouco soliveis em &cidos diluidos

Os carbonatos das terras raras sdo sais pouco soldveis em agua e tém papel
importante na tecnologia das terras-raras . Dos carbonatos, um grande
ndmero é de carbonatos basicos. Os carbonatos normais sdo melhor obtidos
pela hidrdlise dos cloracetatos: 2R(C2CL302)3+ (x + 3)H20

R2(COs)s + H20 + 3CO2 + 6CHClIs .Os carbonatos cristalizam com agua, por
exemplo Laz(C03)3.8H20 .

Nas terras-raras, sao os elétrons 4f que ddo aos elementos sua caracteristica
particular, e entdo distinguem uma terra rara de outra. Para exemplificar, em
temperaturas baixas, 0 Gd metdlico ¢ atraido por um magneto, porque é ferro
magnético, mas as outras terras-raras ndo. Também em baixas
temperaturas, o La é a Unica terra-rara que perde a resisténcia ao fluxo
elétrico, a —267°C ela se torna um supercondutor, mas as outras terras-raras
nao.

O estado de oxidacdo normalmente apresentado pelas terras raras é
tripositivo. Neste estado trés elétrons sdo removidos do atomo neutro,
deixando a configuragéo 4fn (n=0 a 14).

O desenvolvimento de métodos hidrometallrgicos viaveis como alternativa
aos processos pirometallrgicos , vem sendo bastante pesquisados. O
emprego da extragdo, por solventes teve inicio com o processamento de
combustivel nuclear, o qual obteve um grande sucesso.

A utilizacdo da extracdo por solventes, envolve o uso de reagentes
organicos(extratantes), que devem possuir algumas caracteristicas quimicas
essenciais, tais como:

. baixo custo

. alta solubilidade no diluente organico e baixa solubilidade na fase aquosa.
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. facil formac&o do complexo com o metal de interesse e alta solubilidade do
complexo formado na fase orgénica.

. seletividade de formag&o do complexo metalico em solucdes impuras.

. facil reextragdo do metal para a fase aquosa e facil regeneragdo do
extratante para sua reutilizagdo no processo.

O extratante utilizado no presente laboratorio, possui 0 nome comercial de
lonquest 801(ref.4), com a formula acido 2-etilhexilfosfonico mono 2 etil hexil
éster , (R(RO)PO.OH, onde R= C4sHsCH(C:Hs)CHz). O lonquest 801, utiliza o
mecanismo de troca de cations .O mecanismo de extracdo, envolve a
desprotonacdo do &cido fosfonico e a troca do H* do extractante, por um
cation(terras raras) presente na fase aquosa. O cation € extraido pelo
solvente, formando um complexo com o extratante, sol(vel no meio organico
diluente(ionquest em isoparafina 17/21). Depois de extrair o cation, deve-se
proceder uma reextracdo do érbio, levando-o para a fase aguosa e
procedendo com o devido método de preciptacdo, para obter o oxido de
terras-raras puro.

A reac8o de extragdo, para um extratante do tipo catidnico (ionquest 801), se
processa da seguinte forma(ref.5):

M3+aq + 3(RH)Z org g E M(RZH)3 org + 3H+ aq (1)
onde:

. M3+é o fon Er3* na fase aquosa.

. (RH)2 é o ionquest dimerizado.

. M(RzH)z é o complexo ionquest-Er3* sollvel na fase organica.

. H* é o hidrogénio &cido, liberado na extragéo.
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Tendo em vista o equilibrio na reagéo acima, o coeficiente de distribuicdo D
pode ser calculado da seguinte forma:

D= [RH)]x Ke ou D= [MRH)s]lag (2) onde:

[H+13 M3+aq

Ke é a constante de equilibrio para a reacdo 1

Utilizando o logaritimo decimal para a primeira equacdo de distribuico,
temos:

LogD = 3log(RH): - 3logH* + log Ke (3)

Portanto, observa-se que a constante de distribuicéo, esta relacionada com a
concentragdo de H*e a concentracdo do extratante na fase orgénica.

Para uma extragdo em um meio reacional contendo nitrato, além da equacéo
1, ocorre também a reagdo 4, com participacdo do ion nitrato no
organocomplexo extraido. (ref. 5)

Reacdo de extracdo com nitrato:

M¥*aq+ 3(RH)2 09 <——= M(ReH)3 og + 3H"aq (1)

M3+ + 3N03- + 2(HL)20rg % M(N03)34HL org (4

2.0BJETIVO

Este trabalho tem por objetivo definir em que condigdes quimicas (acidez,
concentragdo do ionquest, e efeito do nitrato), o extratante ionquest 801 ird
obter um maior rendimento em relacdo a sua forga de extracao.
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3. METODOLOGIA

O solvente utilizado para a pesquisa foi o extratante ionquest 801 (acido 2
etil-hexil fosfonico mono 2 etil-hexil éster), diluido em isoparafina 17/21. Para
a alimentagdo aquosa, foi usado a solucdo sintética de Erd*em meio
cloridrico, obtido a partir da solubilizacdo do oxido de érhio(99,9%), com
acido cloridrico .A concentracdo de érbio na alimentagdo foi de 0,043M, com
uma concentragdo total de cloreto de 1,4M.A forga ibnica para as séries de
experimento permaneceu constante. O ionquest 801 foi diluido em
isoparafina 17/21, em concentracdes de 1,0; 0,5; e 0,2 mol/L.

A concentragdo de érhio nas fases aquosas de alimentacdo, foi determinado
por andlise titulométrica, sendo usado o agente complexante EDTA, com
indicador mixto. A concentracéo de érbio da fase organica foi procedida de
forma idéntica, apds a reextragdo do érbio com HCl 6M.

A acidez foi determinada pela andlise titulométrica com NaOH, sendo usado
xilenol orange como indicador.

A anélise da concentracao de cloreto, foi realizada com AgNOs e usado como
indicador o dicromato de potassio.

Os testes de extracdo foram realizados em funis de separacdo, a
temperatura ambiente, com um agitador, que permite o controle de
frequéncia de oscilagdo, 0 qual permanece constante. O tempo de contato
dos testes, foram mantidos constantes(10 minutos) , e apds agitacéo, deixou-
se em repouso durante 10 minutos, para perfeita separagéo de fases

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 mostra o efeito da acidez da fase aquosa sobre a percentagem de
extracao do érbio
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Figura 1: Variacdo da eficiéncia de extracéo, em funcéo do efeito da acidez de
equilibrio da fase aquosa. Concentragéo de cloreto total igual a 1,4M. Forca
ibnica 1,5.

Observa-se que a extracdo é funcdo da concentracdo do extratante e da
acidez de equilibrio da fase aquosa, obedecendo a equacéo 3, da introdugdo
tedrica. A figura 2 mostra o efeito da acidez da fase aquosa sobre o
coeficiente de distribuigdo.

Acidez x D
14
1 —+-long 0.2M |
-#- |long 0.5M
0 R\ long 1.0M [
N\
8 N
[a) -
6
4
LY -
2 -
o \‘\"\o—'\*ﬂ‘ =

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Acidez (Mol/L)

Figura 2: Efeito da acidez da fase aquosa de equilibrio sobre a variagdo do
coeficiente de distribuicdo (D). Concentracéo de cloreto total 1,4M. Forca iénica
15.

O valor do coeficiente de distribuigio € diretamente proporcional a
concentragdo do extratante e inversamente & acidez da fase aquosa.
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A figura 3 mostra que a extragdo de érbio é afetada em menor intensidade
pela acidez da fase aquosa, quando o &nion nitrato esta presente no sistema.
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Figura 3: Efeito da acidez da fase aquosa de equilibrio, sobre a percentagem de
extragdo do érbio. Concentracédo de ion nitrato igual a 0,5M. Concentragdo de
cloreto total 0,9M. Forca idnica 1,5.

O ion nitrato aumenta a eficiéncia de extragdo, em acidez mais elevadas. A
figura 4, indica que valores mais elevados do coeficiente de extragdo, podem
ser obtidos numa faixa maior de acidez, quando o &nion nitrato esté presente.
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Figura 4: Efeito de acidez da fase aquosa de equilibrio, sobre a variagéo do
coeficiente de distribuicdo (D). Concentracdo de cloreto total igual a 0,9M,
concentragdo de nitrato igual a 0,5M e forga idnica 1,5.
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5-CONCLUSAO

- O solvente composto pelo extratante lonquest 801 em isoparafina, mostrou-
se eficiente para a extragao do érbio em meio cloreto.

- O solvente apresenta-se mais efetivo em operag@es realizadas em fase
aquosa, com baixa acidez (na faixa de 0,15 a 0,30M).

- A presenca do ion nitrato ndo altera significativamente a extragao,
permitindo contudo, que o efeito negativo do aumento da acidez da fase
aquosa seja amenizado.
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