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APRESENTACAO

A colecdo “Organizacdo Gears of the future” versa a pluralidade cientifica e
académica, permeando as singularidades das varias obras que compGem os seus capitulos.
O volume apresentara trabalhos, pesquisas, relatos que promovem as diversas formas da
aplicac@o da engenharia de producéo, de modo interdisciplinar e contextualizada, em sua
gama de conteudo iterativo.

O principal objetivo é expor, de forma categorica e clara, as pesquisas realizadas
nas diversas instituicdes de ensino e pesquisa nacionais e internacionais, cujos trabalhos
contemplam diretrizes relacionadas a automacéo, cromatografia, estilos de aprendizaje,
identificacdo de sistemas, impressdo 3d, melhoramento de solo, métodos numéricos,
reconhecimento de padrdes e areas correlatas.

Portanto, os topicos discutidos em sociedade, empresariado e academia, séo
trazidos para um ambito critico e estruturado, estabelecendo uma base de conhecimento
para académicos, professores e todos aqueles que estdo interessados na engenharia
de producédo e/ou industrial. Assim, salienta-se a importancia das tematicas abordadas
nesta colec¢éo, visto pela evolugdo das diferentes ferramentas, métodos e processos que
a industria 4.0 desenvolveu ao longo do tempo e sendo capaz de solucionar problemas
atuais e vindouros.

Deste modo, esta obra propde uma teoria a partir dos resultados praticos obtidos
por diversos professores e estudiosos que trabalharam intensamente no desenvolvimento
de seus trabalhos, que sera apresentada de forma concisa e pedagogica. Sabemos da
importancia da divulgagao cientifica, por isso também destacamos a estrutura da Atena
Editora para fornecer a esses entusiastas da pesquisa cientifica uma plataforma integrada
e confiavel para a exibigcéo e divulgacao de seus resultados.

Adriano Pereira da Silva
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RESUMO: Neste trabalho, foi desenvolvido um
estudo de separagéo de Térbio (Tb) e Disprosio
(Dy) através da técnica de extragéo por solventes
utilizando seis diferentes extratantes (D,EHPA,
P507, Cyanex 272, Acido Versatico, Cyanex 302
e Cyanex 572). O objetivo final desse trabalho
foi avaliar a extracéo e separagcdo do Tb e Dy
quando uma solugdo aquosa contendo estes
elementos foi contactada com os diferentes
extratantes. Diferentes pH da alimentagéo
aquosa e concentracdes de extratantes foram
avaliados. Os testes foram realizados com
um licor sintético, contendo cloretos de térbio
e disprésio, em concentragdes conhecidas,

Gears of the future

simulando um lixiviado de xenotimio da mina
de Pitinga (AM). Os melhores resultados foram
obtidos na extracdo com P507 a 26% e pH da
solucédo de alimentacédo 1,0, onde a extra¢do Dy
foi 46,6 + 1,6% e o fator de separacéo Dy / Tb foi
4,46 +0,28.

PALAVRAS CHAVES: extragdo por solvente,
elementos terras — raras, disprosio, térbio.

SEPARATION OF TERBIUM AND
DYSPROSIUM BY SOLVENT
EXTRACTION

ABSTRACT: In this work, a study of the separation
of Terbium (Tb) and Dysprosium (Dy) through the
solvent extraction technique using six different
extractants was developed (D,EHPA, P507,
Cyanex 272, Versatic Acid, Cyanex 302 and
Cyanex 572). The main goal of this work was to
evaluate the extraction and separation of Tb and
Dy when an aqueous solution containing these
elements was put in contact with the different
extractants. Different pH of the aqueous feed
and extractant concentrations were evaluated.
The tests were carried out with a synthetic feed
solution, containing terbium and dysprosium
chlorides, in known concentrations, simulating a
leachate of xenotime from the Pitinga mine (AM).
The best results were achieved in the extraction
with P507 at 26% and pH of feed solution 1.0
where Dy extraction was 46.6 + 1.6% and Dy/Tb
separation factor was 4.46 + 0.28.
KEYWORDS: solvent extraction,
elements, dysprosium, terbium.
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11 INTRODUGCAO

Estudos em diferentes areas do conhecimento relacionados com os elementos
terras - raras (ETR) vem sendo desenvolvidos recentemente. Os ETR s&o utilizados para a
producao de bens de alta densidade tecnolégica e que se utilizam em areas estratégicas,
como por exemplo, defesa e produgéo de energia a partir de fontes renovaveis. Neste
trabalho, o elemento terra- rara de interesse é o Disprésio, que tem aplicagbes em
magnetos, ligas, reatores nucleares e nos motores elétricos dos carros hibridos (Mclellan
et al. 2013; Gupta & Krishnamurthy, 2005).

E estimado que o Brasil detenha a segunda maior deposicédo de terras-raras do
mundo, porém a China controla cerca de 90% da oferta (Sumario Mineral, 2015). A lideranca
e controle da China no mercado de ETRs, torna os demais paises dependentes de sua
producao e suscetiveis a oscilagéo de pregos definida por ela.

Neste contexto, o governo brasileiro vem dando apoio a projetos de desenvolvimento
de atividades de PD&I aplicadas aos processos hidrometalUrgicos para a obtencédo dos
ETR. No Projeto multi-institucional INCT — PATRIA pesquisadores do CETEM realizam
estudos para definir uma rota hidrometallrgica para a separacgéo e obtengcao do disprosio
oriundo de um licor de lixiviagdo do mineral xenotima é o foco deste estudo. A xenotima &
encontrada na mina de Pitinga — AM, uma mina polimetalica e principalmente de estanho,
niobio, tantalo e uranio. A xenotima é um mineral de fosfato de itrio (YPO4) contendo cerca
de 61,60% de Oxidos de terras - raras (OTR), sendo a maior parte destes membros da
fragdo pesada. O oxido de disprosio (Dy,O,) corresponde a cerca de 10,64% dessa fragéo
(Lima 2012).

Este artigo tem o objetivo de definir as condi¢des em que ocorre extracdo do Dy com
a maior eficiéncia e a separagdo do Dy/Tb com maior seletividade por meio da extracédo
liquido — liquido e a partir de diferentes tipos de licores. Investigamos diferentes extratantes
em diferentes concentracdes e diferentes valores de pH de alimenta¢do aquosa de partida.

21 METODOLOGIA

2.1 Composicao do licor aquoso e da fase organica

A concentragédo dos ETR na solugéo sintética foi definida a partir da caracterizacao
de um concentrado de xenotimio da mina de Pitinga (AM) (Neumann, 2013). Como
o interesse é a obtencdo do disprésio, a partir das concentragdes obtidas no lixiviado,
foi produzido um licor sintético de uma mistura de 6xido de térbio (Tb,0.) com oxido de
disprésio (Dy,O,), de forma que o Tb,O, representou as concentragGes de térbio mais os
ETR mais leves que ele (4,74 g L") e o Dy,O, simulou as concentragdes de disprosio mais
a dos ETRs mais pesados que ele (32,25 g L") além do ltrio (Y).
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Os Oxidos foram digeridos com &cido mineral quente (300°C) e se usou uma placa
de aquecimento e agitacdo. O pH da solugéo foi ajustado tanto por evaporag¢édo do acido
e diluicdo quanto com a adicdo de lentilhas NaOH. As solu¢des dos extratantes foram
preparadas na concentracdo desejada, misturando os volumes de extratante e diluente
adequadamente.

Os extratantes utilizados foram escolhidos ap6s de uma revisao da literatura, sendo
escolhidos o P507 (&cido 2-etilhexil fosfénico mono 2-etilhexil éster), D,EHPA (acido di-
(2-etilhexil) fosférico), acido versatico (mistura de éacidos carboxilicos de 10 Carbonos),
Cyanex 272 (acido bis (2,4,4-trimetil-pentil) fosfinico), Cyanex 302 (acido bis (2,4,4-trimetil-
pentil) mono tio fosfinico) e Cyanex 572 (mistura de acidos fosfinicos e fosfénico)) (Zhang

e Baodong, 2016). As extracdes foram realizadas nas condi¢cbes destacadas na Tabela 1.

Ensaio | 1 | 2 | 38 | 4 | s | 6 | 7 | 8 | 9o |
[Extratante]* e 0% 0% 0% 50% 50% 50% 100% 100% 100%
xcesso Excesso Excesso Excesso Excesso Excesso Excesso Excesso Excesso
pH** 1,0 2,0 3,0 1,0 2,0 3,0 1,0 2,0 3,0
pH*** 3,5 4,5 5,5 3,5 4,5 5,5 3,5 4,5 5,5
pH**** 0,5 1,0 1,5 0,5 1,0 1,5 0,5 1,0 1,5

Tabela 1: Condicdes de extracdo para os extratantes propostos.
*A concentragédo 0% Excesso é a concentragao de extratante estequiométrica necessaria para extrair o
elemento disprdsio presente na solugéo.
As concentragbes de D,EHPA, P507, Cyanex 272, Cyanex 572 foram: 17%, 26%, 35% (v./v.)
As concentragdes de acido versatico foram: 8,5%, 13%, 17,5% (v./v.)
As concentragdes de Cyanex 302 foram: 20%, 30%, 40% (v./v.)
**Faixa de pH utilizada para P507, D,EHPA, Acido Versatico (12 rodada de experimentos), Cyanex 272,
Cyanex 302 e Cyanex 572.
***Faixa de pH utilizada para Acido Versatico (22 rodada de experimentos), considerando a
possibilidade de aumentar a extragdo dos ETRs em pHs mais altos.

****Faixa utilizada para o D,EHPA para evitar a formag&o de emuls&o em pHs menos &cidos. A
formag&o de emulséo nas extragbes com D,EHPA ocorrem pela elevada extragé&o dos ETR pelo
D,EHPA associado a n&o solubilizagdo completa em fase orgénica do complexo organico formado entre
o extratante e 0 ETR.

2.2 Composicao do licor aquoso e da fase organica

As duas fases foram postas em contato direto em pequenos frascos, com 20mL
de cada fase e agitadas por 30 min a 270 rpm numa mesa agitadora, e posteriormente a
repouso por mais 30 minutos, para a desagregacgao das fases. Em seguida as fases foram
filtradas em papel de filtro de fases WHATMAN-1PS para separagédo da fase organica da
fase aquosa, e posteriormente, a fase aquosa foi filtrada a vacuo em membrana (Mistura de
éster celulose tamanho de poro 0,2 um marca Quimica Moderna) para retirar o excedente

de solvente presente em fase aquosa.
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2.3 Analise quimica dos ETR

Os rafinados foram analisados quanto ao pH e a concentracdo de Dy, Tb e de ETR
total. A concentracdo do Dy se determinou por espectrofotometria UV — Vis (a absorbéncia
do disprosio foi medida em 806 nm). A quantificacdo do térbio foi realizada através de
Espectrometria de Emissao Otica com Plasma por Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-
OES) e o conteudo total de terras - raras foi determinado pela titulagdo com EDTA e

indicador de xilenol laranja.

2.4 Planejamento Fatorial

O software Statistica vers@o 10 foi utilizado para andlise dos resultados e definicdo
das condicdes 6timas de separagdo Dy/Tb. Um planejamento fatorial de duas variaveis
(pH do licor de alimentagéo e concentracéo do extratante) e 3 niveis para cada variavel, foi
empregado, sendo, portanto, um planejamento (2°) de 9 rodadas, todas em triplicatas, além
de 6 réplicas no ponto central com o objetivo de obtencéo do erro experimental e melhoria
a adequacgéo do modelo matematico.

2.5 Parametros calculados

A técnica de extragdo por solventes se vale da capacidade de um determinado
soluto de se distribuir em duas fases imisciveis entre si (Zhang et al, 2016), que uma vez
em equilibrio, sdo quantificaveis e possuem uma razéo de distribuicdo (D) que relaciona
as concentragbes do soluto nas duas fases. Se (D) for dado pela razédo de distribuigéo
da concentragdo do ion metélico na fase orgéanica, dividida pela concentragdo na fase
aquosa, espera-se que DDy (para o disprosio) seja maior que D,,. Isso quer dizer que, 0
ion disprésio, com a mesma carga e menor raio que o térbio, possui uma razdo carga-
raio maior, que interage mais fortemente com a funcéo acida do extratante, este que doa
prétons ao meio aquoso, para formar o composto organometalico na fase organica.

Sob as mesmas condicoes, o fator de separagéo (), pode ser descrito como a razao
das razbes de distribuicéo (D) de dois solutos M, e M,. Assim, quanto maior o valor de B,
mais separaveis sado os solutos, e quando =1, significa que as razbes de distribuicdo sdo
iguais e sdo inseparaveis sob tais condi¢des (Zhang et al, 2016). A razao de distribuicéo é a
proporgao de soluto que migrou para fase orgéanica dividido pelo que ficou na fase aquosa.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

O meio sulfato se mostrou ineficiente em solubilizar a quantidade de OTR desejada.
O meio nitrato se mostrou menos ou igualmente eficiente que o meio cloreto nos ensaios,
dessa forma o meio cloreto foi escolhido em detrimento dos outros dois.

Os graficos de Pareto e de Superficies de Resposta da interferéncia das variaveis
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independentes sobre o fator de separacado (B, ) e sobre 0 % Extracdo do Dy foram
obtidos, através do software Statistica. Também realizamos uma analise dos residuos das
respectivas réplicas aplicando os testes de Kolmogorov, Shapiro-Wilk e Lilliefors.

Os modelos mateméaticos para o acido versatico ndo se ajustaram bem aos dados

experimentais (R? < 0,6). Além disto, observamos baixa seletividade ( inferiores a 1,0)

BD /Tb
e baixa %Extracdo Dy (valores inferiores a 11%), e ainda observamos qL:e em grande parte
dos pontos a %Extracdo Tb > %Extragdo Dy, carater inverso ao esperado e indesejado
para o objetivo estipulado.

Para o Cyanex 272, foram observados altos valores de BDWb (2,0-6,0), porém baixos
valores de %Extracdo Dy (faixa de 12% - 20%), e os modelos propostos apresentaram
bons coeficientes de determinacdo ajustados para os dados obtidos experimentalmente
(R2=0,9).

Para o Cyanex 302, foram observados baixos valores de B, ., (valores proximos de
0,5) e baixos valores de %Extracéo Dy (7% - 14%). O ajuste do modelo proposto para f3
apresentou bom coeficiente de determinagéo ajustado (R? = 0,99) para os dados obtidos
experimentalmente, o que néo se verificou no ajuste para %Extragdo Dy (R? < 0,5).

Os resultados de %Extracdo de Dy e dos valores de BDynb sdo apresentados na
forma de superficies de resposta, para os extratantes D,EHPA, Cyanex 572 e P507. Assim,
podemos avaliar as regides das superficies que concentram tanto um alto valor de BDWb
quanto um bom valor de extragéo, indo mais adiante, as taxas de crescimento das curvas
de cada variavel na superficie podem dar a informagé@o de qual variavel contribuiu mais
para uma determinada resposta (Figura 1 a 6).

Para o D,EHPA, foram observados valores altos de %Extragéo Dy (70% - 95%), porém
os valores de B;, ., (faixa de 2,0 — 3,0) indicaram uma baixa seletividade, ja que %Extragao
Tb também foi alto (faixa 41% - 87%). O modelo proposto para B, ., ndo apresentou boa
adequacéo aos dados experimentais (R? < 0,3), ja para %Extragdo Dy, apresentou-se bem
adequado (R? = 0,96). O D,EHPA apresentou ainda um fator preponderante para néo ser
utilizado em plantas industriais, houve emulsdo nos reatores de extracédo para todos os
pontos quando o pH da alimentacdo estava acima de 1,5 (Figuras 1 e 2).

A Figura 1 mostra que os valores mais altos de B , para o D,EHPA separados em
duas “ilhas”, e que a maior delas concentra as melhores respostas, com pHs intermediarios
e valores baixos de concentracéo de extratante. A Figura 2 apresenta uma correlagdo quase
linear entre concentracdo de extratante com altos valores de extracéo, onde o aumento do
primeiro acarreta o aumento do segundo.

A Figura 1 mostra que na regido que concentra os BDyﬁb mais altos é muito sensivel
pH, que possui grandes taxas de crescimento e decrescimento na regido, onde ha uma

sensibilidade a concentragéo do extratante, ainda que menor.

Gears of the future Capitulo 18 m



Figura 1. Superficie de resposta de BDy/Tb para  Figura 2. Superficie de resposta de %Extragédo de
o D2EHPA. Dy para o D2EHPA.

Para o Cyanex 572, foram observados valores oscilantes de BDy,rb, em sua maioria
entre 2,0 - 3,0. Para o %Extragdo Dy, foram observados altos valores (21% - 47%). O
modelo proposto para B, ., ndo apresentou boa adequagéo aos dados experimentais (R* <

0,2), ja para %Extragédo Dy, apresentou-se bem adequado (R? = 0,98) (Figura 3 e 4).

Figura 3. Superficie de resposta de BDy/Tb para o Figura 4. Superficie de resposta de %Extragcdo de Dy
Cyanex 572. para o Cyanex 572.

A Figura 3 mostra que valores de BDWb de quase 4 podem ser alcancados pelo
Cyanex 572, numa concentragao intermediaria de extratante e altos valores de pH; enquanto
a Figura 2 mostra que percentuais de extracdo de quase 45% podem ser alcan¢cados na
concentracdo alta do extratante e elevado pH.

Nota-se também que os valores de BDy/Tb ndo sao claramente mais influenciados por
uma variavel ou outra. Contudo, na regido mais escura da superficie, a concentracdo do
extratante se mostra mais sensivel do que o pH. Ja para %Extracado Dy, a concentracéo
do extratante e 0 aumento de pH refletem efeitos positivos, porém com prevaléncia para
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variagbes da concentracdo do Cyanex 572.

Para o P507, foram observados valores relativamente altos para B, ;,, atingindo
valores superiores a 5,0 em alguns pontos. Os testes para P507 evidenciaram ainda altos
resultados relativos de %Extra¢do Dy (31% - 47%). Ambos os modelos apresentaram boa
adequacao aos dados experimentais, com R? = 0,95 (Figura 5 e 6).

Figura 5. Superficie de resposta de BDy/Tb para  Figura 6. Superficie de resposta de %Extragéo Dy para
o P507. o P507.

A Figura 5 mostra que os valores mais altos de 3 para o P507 s&@o nos pHs mais

Dy/Tb
baixos com concentragdes intermediarias ou altas do extratante. A Figura 5 também mostra
que o aumento do pH tem uma tendéncia a diminuir o fator de separagéo, embora haja
uma “ilha” em que ha valores de pH altos em que ha uma separac¢éao boa. O aumento na
concentragéo do extratante em pHs baixos exerce um efeito positivo nos valores de B, ..,
embora quando se atingiu valores intermediarios ele tenda a estagnar e crescendo pouco
a partir dessa faixa.

A Figura 6 mostra que os maiores percentuais de extracdo de Dy se encontram
em valores intermediarios e altos de concentragdo de extratante. A Figura 6 indica,
genericamente, que a extracdo é mais sensivel a concentragao do extratante do que o pH
e que quando ambos estdo em valores menores, ha uma tendéncia para uma diminuigcéo
da %Extracéao de Dy.

Comparando, agora, os desempenhos de cada extratante, podemos eliminar o
Cyanex 572 por apresentar valores de B, ., e %Extracdo de Dy inferiores ao do P507,
sendo o segundo, portanto invariavelmente melhor.

O D,EHPA possui os valores mais baixos de BDmeenquanto possui 0s mais altos de
extracdo de Dy; ndo somente, os valores onde estdo as melhores respostas de uma das
variaveis, se encontram as piores da outra, onde vale ressaltar que, mesmo os valores mais

baixos de extragdo do D,EHPA s&o mais altos que os valores mais altos dos outros dois.
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O P507 tem os valores mais altos de B, ., € que sdo coincidentes com as melhores
respostas para o %Extracdo de Dy. Dessa forma, ele se mostra 0 mais sensivel dos
extratantes analisados, e com consideravel potencial de extragcdo que, embora inferior ao
D,EHPA, ¢ o suficiente para que se consiga bons valores em extragbes sucessivas.

Dessa forma, o P507 foi escolhido em detrimento dos outros dois, na condi¢do de
pH 1,0, onde ha uma maior sensibilidade ao B, .,; € em concentracdo de extratante de
intermediaria de 26% que embora ndo seja a que esta que apresente os maiores valores
de By, ou de %Extracdo Dy, muda-la para o valor alto de 35% importaria numa infima
melhora na resposta de ambos, que ndo compensaria o brusco aumento de concentracéo
do P507.

41 CONCLUSAO

Ap6s anélise dos dados experimentais e superficies geradas em adequacdo aos
modelos experimentais, observou-se que o P507 € o extratante que apresentou condi¢des
mais adequadas para utilizagdo em plantas em regime continuo e em maiores escalas,
ja que apresentou valores de %Extracdo Dy suficientemente altos, e um bom perfil de
seletividade, com altos valores de BWrb mais elevados entre os observados. O P507
exibiu ainda, boas condigbes de operagdo, com duas fases rapidamente separaveis e bem
definidas apés a extragéo, corroborando sua indicagéo para operar em plantas de maiores
portes. A melhor condi¢cdo de extracdo foi obtida em pH de alimentacéo de 1,0 e [P507] 26%.
O préximo passo da pesquisa é obter a isoterma de extragdo do Dy e Tb para determinar
0 numero de estagios e a razdo volumétrica das fases aquosa e orgéanica da extragdo em
regime continuo usando células de extragdo do tipo misturadores-decantadores.
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