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RESUMO

Os Elementos Terras Raras (ETR) sdo de suma importancia para tecnologia de ponto, porém sua
oferta ¢ bastante restrita. A obtencdo desses elementos ¢ financeiramente onerosa e causadora de
muitos impactos ambientais. Uma alternativa versatil e eficiente de obtengdo de ETR ¢ a extragdo
em fase solida com resinas de troca idnica. Diante disso, este trabalho tem como objetivo, realizar
um estudo bibliografico sobre a recuperagdo e separagdo dos elementos terras raras de efluentes
acidos por meio da técnica de troca i6nica utilizando resinas. O estudo foi realizado através de uma
revisdo de literatura no intervalo temporal de 2015 a 2020, utilizando as bases de dados Science
Direct ¢ Google Scholar. A partir da analise criteriosa do levantamento bibliografico foram
selecionadas 18 referéncias onde observou-se uma diversidade de agentes lixiviantes, eluentes e
resinas, tornando-se assim, invidvel chegar a um senso comum acerca das melhores condi¢des a
serem adotados para melhor cendrio para extragdo e recuperagdo dos ETR, pois os parametros
indicados sdo relativos a especificidade da matriz a ser tratada.
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Recovery and separation techniques for rare earth elements
employing ion exchange Resins

ABSTRACT

Rare Earth Elements (ETR) are of paramount importance for point technology, but their offer is
quite restricted. Obtaining these elements is financially costly and causes a lot of environmental
data. An alternative to minimize the impacts of obtaining ETR is its extraction in solid phase with
ion exchange resins, which is an efficient versatile separation technology. Therefore, this work aims
to carry out a bibliographical study on the recovery and separation of rare earth elements from
acidic effluents through the ion exchange technique using resins. The study was carried out through
a literature review in the time interval from 2015 to 2020, using the Science Direct and Google
Scholar databases. From the careful analysis of the bibliographic survey, 18 references were
selected where a diversity of leaching agents, eluents and resins was observed, making it
impossible to reach a common sense about the best conditions to be adopted for a better scenario
for extraction and recovery of the REE, as the indicated parameters are related to the specificity of
the matrix to be treated.
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1. INTRODUCAO

Os Elementos Terras Raras (ETR) sdo caracterizados como um grupo, pois eles
ocorrem nos mesmos minérios € exibem semelhancas fisico-quimicas, mas
individualmente, expressam propriedades eletronicas distintas e variadas. Sendo eles, uma
familia de 17 metais, dos quais 15 pertencem ao grupo dos Lantanideos (niumero atdmico
entre Z=57, o Lantanio, ¢ Z=71, o Lutécio), além de Escandio (Z=21) e ftrio (Z=39)
(BRAGA, 2014). A Figura 1 demonstra os elementos consolidados que constituem essa

familia, pertencentes ao grupo 3 da tabela periddica.

Figura 1: Tabela periddica com destaque para os Elementos Terras Raras
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Fonte: Adaptado Filho et al., 2019.

Segundo dados do United States Geological Survey (USGS) (2020), a produgdo
global desses elementos em 2019 foi de 210.000 toneladas, correspondendo a 0,18% do
total das reservas mundiais, representando um crescimento da produg¢do entre 2018 ¢ 2019
de aproximadamente 11%. A China domina o cendrio da oferta mundial de Terras Raras,
tendo cotas de produ¢do de minas e separacao de 120.000 toneladas em 2018 e 132.000
toneladas em 2019, o que mostra um avango de 3,9%. No mesmo periodo, a producao dos

ETR no Brasil, que contém a segunda maior reserva mundial, reduziu cerca de 9,1%.

Por serem elementos que possuem propriedades peculiares, os ETR sdo de suma

importancia para a tecnologia de ponta, por isso, o Plano Nacional de Mineragdo 2030,
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incluiu esses elementos no seleto grupo de minerais estratégicos (SENADO FEDERAL,
2013). Atualmente, um dos principais desafios para a retomada dos processos de lavra e
mineracdo de Terras Raras no Brasil envolve questdes financeiras, legais e ambientais.
Estes desafios estdo associados ao fato de que os ETR sdo encontrados em baixissimas
concentragdes nos minerais em que estao disponiveis, geralmente a monazita e xenotima, e
estes, estdo associados a elementos radioativos como Tério (Th) e Uranio (U) que acabam
se tornando residuos perigosos no processo de beneficiamento de Terras Raras. Além
disso, os processos de separacdo desses elementos em compostos individuais envolvem
etapas complexas, que requerem utilizagdo de reagentes quimicos, também de alto impacto

ambiental, tornando-se assim, o processo oneroso (SOUZA FILHO; SERRA, 2014).

Na década de 60, quando os elementos radioativos comecaram a ter
reconhecimento, a estatal Industrias Nucleares Brasileiras (INB), passou a ser
exclusivamente responsavel pela exploracdo da monazita. No entanto, em 2006, a mesma
suspendeu a mineragao de Terras Raras, pois seu principal foco passou a ser a exploragao
de uranio (SENADO FEDERAL, 2013). Desde entdo, a producdo de ETR do Brasil ndo

condiz com a reserva mensurada (USGS, 2020).

A lavra e beneficiamento de urdnio geram graves impactos ambientais, sendo um
deles, a drenagem acida da mina (DAM). Este fendmeno ocorre quando sulfetos metalicos
se oxidam por exposicdo ao oxigénio e dgua, produzindo assim, acido sulfirico e metais

dissolvidos (CAMPANER; LUIZ-SILVA, 2009; CETEM, 2013).

Os Elementos Terras Raras podem fazer parte dos metais de forma dissolvida, nos
quais sao considerados contaminantes em efluentes da DAM. Uma excelente opgao para
reduzir os danos ao meio ambiente, agregando valor aos residuos da mineragdo de uranio ¢
a recuperagdo e separacdo dos ETR, a partir do efluente de drenagem 4cida de mina, mas
esse processo requer ainda mais estudos (LIMA, 2014; ALBERTI, 2017). A recuperacao
de ETR por essa via secundaria poderia gerar capital, reduzindo assim, os custos dos

tratamentos e ainda corroborar para o desenvolvimento econdmico sustentavel (MORAES

et al., 2020).

Muitos paises tém dedicado esforgos na area de pesquisa e desenvolvimento de
tecnologias voltadas a concentragdo, recuperacao e separacao dos Terras Raras, tanto de

lavra, quanto de fontes alternativas (GIESE, 2017).
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As principais técnicas de recuperacdo e separagdo de ETR exploradas sdo a
cristalizacdo fracionada, normalmente utilizando nitrados duplos de amoénia ou por
alteracdo no estado de oxidacdo, como ocorre por exemplo, na separagcao de Cério como
Ce*" e Eurdpio como Eu?". Além disso, tém-se as técnicas cromatograficas que, conforme a
literatura, foram as primeiras técnicas capazes de separar efetivamente os ETR em
compostos de alta pureza, com aplicagao da cromatografia de troca i6nica, cromatografia

de deslocamento e troca idnica liquido-liquido (SOUZA FILHO; SERRA, 2014).

De acordo com Braga (2014), o Brasil tem potencial para elevar sua disputa de
mercado na exploragdo de ETR em niveis internacionais, mas nota-se ainda que ha uma
caréncia de tecnologia aplicada a separacao dos Elementos Terras Raras. Diante disso, este
trabalho tem como objetivo, realizar um estudo bibliografico sobre a recuperacdo e
separacao dos Elementos Terras Raras de efluentes acidos por meio da técnica de troca

16nica utilizando resinas.

2. METODOLOGIA

A prospecgdao bibliografica iniciou-se no Google Scholar utilizando as
palavras-chave “Terras Raras”, “troca i0nica”, “resina”, “recuperacdo” e ‘“‘separagdo”
(juntas e separadas), em inglés e portugués. Muitos resultados encontrados eram
provenientes do Science Direct. Diante disso, optou-se por pesquisar diretamente nessa
base de dados. Utilizou-se os mesmos critérios de busca na aba de pesquisa avancada e
posteriormente os resultados foram filtrados por artigo de pesquisa com publicagdo de
2015 a 2020 e pela area de Engenharia Quimica, encontrando-se assim, 67 resultados.
Voltando ao Google Scholar, excluiram-se os resultados que eram analogos aos

encontrados no Science Direct, e adicionou-se 56 referéncias.

Apds a prospeccao, o resultado foi de 123 referéncias e definiu-se que os critérios
de selecao seriam trabalhos que: utilizam resina de troca idnica; material tratado em meio
acido; regime de operacao em batelada ou em coluna. Em seguida, iniciou-se a avaliagdao

dos resumos, onde foram selecionadas 18 referéncias para compor este artigo.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
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Os Elementos Terras Raras possuem oferta restrita no mercado, sendo assim, nos
ultimos anos houve um aumento acentuado no numero de estudos para compreender o
comportamento desses elementos, € assim corroborar com o desenvolvimento de novas
tecnologias de recuperagdo e concentracdo dos mesmos, seja diretamente de rochas que
possuam estes minerais ou de fontes secundarias. Uma dessas tecnologias ¢ a extracdo em

fase solida com resina de troca i0nica que € particularmente versatil e eficiente.

3.1 Estudos estaticos

Estudos estaticos de adsor¢ao sdo validos para otimizagdo e avaliagdo aos efeitos
dos parametros operacionais, como a concentracdo, a massa do trocador i6nico, o tempo de
contato, a concentracao inicial dos Elementos Terras Raras e a temperatura, assim com, a
afinidade de trocadores de ions para os ETR e possibilidade de sua regeneracdo apos o

processo de sor¢ao.

Mediante estudos estaticos também ¢é possivel realizar estudos cinéticos que
descrevem a taxa de adsor¢do de ions e a partir dessa taxa, controlar o tempo de residéncia
do ion metalico na interface solucao-solido. Além disso, esses estudos viabilizam a analise
de dados de equilibrio e criacdo de isotermas apropriadas para comparar sorventes sob
varias condi¢des. Estes modelos de isotermas de adsor¢ao sdao amplamente aplicados para
ajustes de dados e avaliagdo de relacdo entre as capacidades de equilibrio (qe) e
concentracdes aquosas de equilibrio (Ce). E possivel analisar também os pardmetros
termodindmicos, como por exemplo, energia livre de Gibbs (AG®), alteragdes de entalpia
(AH®) e entropia (AS°), que auxiliam na investigacdo sobre a natureza da sor¢ao de ions.
Na Tabela 1, sdo relatados estudos em modo batelada da sor¢do dos Elementos Terras

Raras de efluentes acidos.

Tabela 1: Resinas utilizadas para estudos estaticos acerca da sorcdo de Terras Raras

Resina Material tratado Meio ETR Rendimento Referéncia
estudado
Purolite
(sulfonico) Solucio sintética de HCl |La,Sme 64 gL (PAGE et al.,
Purolite S957, ETR(III) pH 1,5 Ho (La) 2017)
S950 e S930Plus
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Amberlite 200C ,
NaeH HNO, | La,Cee | 1,51 mgg' [(KOLODYNSKA
0,2M Nd (La) etal, 2019)
Dowex M-4195
Lewatit MDS
200 H La, Ce,
Amostra de dgua 4cida | pH 1,4 Nd, (0,212 mmol g'| (FELIPE et al.,
Dowex}SIOW-X8 de mina (enriquecida) (2,4 ¢ 3,4| Gd, Dy e (La) 2020)
Y
Purolite C160
Ce, E
Efluente dos processos Hel % d *
Dowex 50W-X8| de recuperagdo de i 85,47 mg g’ [(KHAWASSEK et
urdnio pi | Er Yb, (Total) al., 2018)
1,25 SceY v
Continua...
... Conclusao
. . . ETR . At
Resina Material tratado Meio Rendimento Referéncia
estudado
Efluente gerado R1% a
Amberlite IR120 durante o HCl  [La, Ce,Pr| 9(/ je |(KUMARIeral,
Na processamento da pH 1,3 | Nde Sm ° 2020)
. pureza
monazita
Purolite C150 HCl 749
0
Finex CS16GC HZSO4 La, Ce, (VIROLAINEN
Amostra de Fosfogesso H,PO, | PreNd ("é"otal) et al.. 2019)
Purolite $940 NaCl 940

Fonte: Autoria propria, 2020.

Page, Soldenhoff e Ogden (2017) investigaram a sor¢ao dos ETR de uma solugao
sintética contendo La, Sm ¢ Ho em meio cloridrico a pH 1,5. Como material trocador de
ions utilizou-se as resinas, em desenvolvimento (SA), Purolite S957 (SP), Purolite S950
(AP) e Purolite S930 (IDA), contendo o grupo funcional sulfénico, sulfonico/fosfonico,

aminofosfonico e iminodiacético, respectivamente.

Um ajuste estreito entre o modelo de Langmuir e os dados experimentais foi
observado. A capacidade méxima de adsor¢do para a sor¢ao de ions La3+ foiiguala 64 g
L-1 para resina SA e 52, 39 e 49 g L-1, para as resinas quelantes SP, AP e IDA,

respectivamente.

A afinidade da resina para o La ¢ explicada em parte pela contragdo de lantanideos,
isto €, o raio idnico dos ions ETR diminui a medida que o numero atdmico aumenta.

Quanto menor o raio i6nico apresentado pelo elemento, maior serd a camada de hidratagao.
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Ions com menores raios, como o lantanio, apresentam menor concha de hidratagao

possibilitando o acesso aos sitios ativos da resina.

Kotodynska, Hubicki e Fila (2019) desenvolveram um estudo acerca da eficacia de
adsor¢ao de La, Ce e Nd em solugdo de acido nitrico utilizando trés diferentes trocadores

de ions, Amberlite 200C Na, Amberlite 200C H e Dowex M 4195.

A resina Amberlite 200C com ativagdo Na+ e H+ se adaptou melhor ao modelo de
Langmuir, e apresentaram um bom potencial para remog¢do de ETR de solugdes acidas
devido a alta capacidade de sor¢do obtida, de 1,51 e 0,86 mg g-1 para ions La3+. O modelo
Freundlich ¢ mais adequado para a resina Dowex M 4195, e essa foi caracterizada por uma

capacidade maxima de adsorc¢do para ions La3+ de 0,13 mg g-1, significativamente menor.

Para as resinas Amberlite 200C Na e Amberlite 200C H, a cinética de adsorcao ¢
controlada pela difusdo dos ions metalicos através do granulo de polimero, pois contém
grupos sulfonicos com oxigénio como atomos doadores, enquanto Dowex M 4195 contém
grupos bis-picolilamina que consistem em trés nitrogénios como ligagdo de atomos, a
cinética de adsor¢do ¢ controlada pela formacdo da ligacdo de coordenagdo no grupo
funcional da resina. Os ETR como La3+, Ce3+ e Nd3+ preferem ligar-se a ligantes

contendo oxigénio como um 4tomo doador.

A abordagem proposta por Felipe, Batista e Ladeira (2020) foi a investigacdo das
resinas Dowex 50W-X8, Lewatit MDS 200 H e Purolite C160, para processo de troca
i6nica dos elementos La, Ce, Nd, Gd, Dy e Y em &4gua acida de mina (enriquecida), que

contém varios outros metais além dos ETR.

A competi¢ao entre esses diferentes metais pelos sitios ativos das resinas pode
inibir sua seletividade e capacidades de carga, pois as resinas também removem outros
elementos da agua acida, como algumas impurezas, isto ¢, Mn, Ca, Mg, Zn e Al. Foi
observado um aumento na sor¢cdo de impurezas em valores de pH mais elevados, o
carregamento das impurezas foi cerca de 10% do carregamento total em pH 1,3 e cerca de

30 a 40% em valores de pH 2,4 ¢ 3.4.

O modelo de Langmuir foi ajustado satisfatoriamente aos dados da Dowex S0W-X8
e resinas Lewatit MDS 200 H. Para o Purolite C160, a isoterma ndo atingiu o platd
necessario para o bom ajuste do modelo Langmuir e, portanto, os valores de qmax foram

superestimados. As maiores capacidades de carga foram 0,212 mmol g-1 para La e 0,169
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mmol g-1 para Ce (Dowex 50W-X8) e 0,210 mmol g-1 para La e 0,173 mmol g-1 para Ce
(Lewatit MDS 200 H). Os valores de qméx para elemento individual como para total foram

ligeiramente mais elevados a pH 1,4.

O aumento do pH favoreceu a mudancga da ordem de seletividade dos elementos.

No entanto, a ordem de seletividade do ETR leve > ETR pesado ndo obteve mudanca.

Khawassek et al. (2018) utilizando a resina Dowex S0W-X8, estudaram a sor¢ao de
ETR provenientes de uma solucdo de sulfato oriundo de tratamentos hidrometaliirgicos

para recuperar o conteudo de urdnio de licores, em meio cloridrico.

A eficiéncia de adsorcdo foi aumentada de 4,3 para 91,4% quando o pH foi
aumentado de 0,25 para 1,25 e o aumento da temperatura reduziu a eficiéncia de adsor¢ao.
Segundo o modelo de Langmuir a constante de equilibrio de adsor¢do (KL) e a capacidade
de adsor¢do da monocamada saturada (qgmax) foram de 0,0201 L g-1 e 85,47 mg g-1,

respectivamente.

Kumari et al. (2020) investigaram a sor¢do de La, Ce, Nd, Pr e Sm provenientes de
efluente gerado durante o processamento da monazita utilizando resina catidnica Amberlite
IR120 Na, pela técnica de batelada. Além de Elementos Terras Raras, este efluente

continha como componentes indesejaveis, Cu e Fe.

Durante os estudos, notou-se que houve menor adsor¢do em pH baixo (~0,94), pois
a concentracdo e mobilidade de ions de hidrogénio ¢ alta no efluente estudado, e isso gerou
competitividade com os ETRL (Elementos Terras Raras leves) e fez com que houvesse
adsorcao destes ions de hidrogénio pela resina. Por outro lado, acima de 1,5; o efeito foi
significativo na extracdo de interferentes. Observou-se que a adsor¢cdo de 92,63% La,
92,79% Ce, 91,45% Nd, 90,95% Pr e 95,09% Sm foi obtida em pH ideal para o estudo de
1,3.

Os mecanismos de adsor¢ao foram analisados sendo que os dados se ajustaram de

acordo com modelo cinético de pseudo-segunda ordem e a isoterma de Langmuir.

Em relagdo a eluicdo, a resina carregada foi tratada com diferentes solugdes de
acido (HCl, H2SO4 ¢ HNO3) e a eluicdo maxima foi obtida com H2SO4, onde houve
~81% de recuperagdo dos ETR com 99% de pureza.
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O processo para recuperacdo de Terras Raras do fosfogesso foi investigado por
Virolainen, Repo e Sainio (2019), utilizando as resinas de troca idnica Purolite C150, Finex
CS16GC (acido forte) e Purolite S940 (aminofosfonica). E, como agentes de lixiviagdo,

H2S04, HCI, H3PO4 e NaCl.

Com base nos experimentos em batelada, o rendimento de recuperagdo dos ETR e
pureza no processo de estagio Unico foram maiores quando a resina quelante foi usada. A
diferenga foi significativa em multiplos estagios, onde rendimentos de 45 a 74% foram
obtidos. Com a resina quelante, 19,2 g kg-1 foram obtidas em quatro estagios de corrente

cruzada, enquanto que com um trocador de cations de 4cido forte, a carga foi de 5,6 g kg-1.

Os Elementos Terras Raras foram eluidos dos trocadores de cétions fortes usando
uma solugdo saturada de cloreto de sodio, enquanto EDTA ou acido cloridrico concentrado

foi necessario no caso da resina quelante.

3.2 Estudos dinamicos

A abordagem de estudos dinamicos permite a avaliacdo dos parametros
caracteristicos de uma sorcao de leito fixo, como tempos de ruptura, onde a concentracao
de ions metalicos no efluente ¢ relacionada com a concentracdo de ions metalicos na
solucdo em funcao do volume do eluente; tempos de saturagdo; comprimentos criticos do
reator e comprimentos da zona de transferéncia de massa. Esses podem ser usados para
projetar e avaliar o processo de sor¢ao para a separacao de ions de Terras Raras a partir de
solucdes aquosas. Na Tabela 2, sdo relatados estudos em colunas de leito fixo da sor¢do

dos ETR em efluentes acidos.

Tabela 2: Resinas utilizadas para estudos dindmicos acerca da sor¢do de Terras Raras

Resina biEen el Eluente LA Eficiéncia Referéncia
tratado estudado

Amberlite
IRC747 e

IRC748

. S )

Lewatit | eade | DL | Lo | (Pusolite | (KOLODYNSKA:
Monoplus ) .

TP20S ETR(II) e5.0 $950) FILA; HUBICKI, 2020)
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Purolite S930,
S940 e S950
Meio Sorgao (MILLER;
HNO, Ce 61,6% SIRIWARDANE;
H,SO, (Sulfato) | MCINTYRE, 2018)
HNO Ce,Sm (294 mg g’ (MONAZAM
3
Dowex SOW-X8 eYb (Yb) etal., 2018)
EDTA . (ABDOU;
0,015M Leal’\;r ?ﬁfz:) (‘;i) ABDELFATTAH:;
pH 8,3 P WEHEISH, 2019)
80% a
Concentrado [NH,EDTA| La, Ce, Pr, 99.9% de (QUEIROZ; SENEDA;
Bayer Co. S-100 do tratamento | 0,01M Nd, Sm, p’ureoza PEDREIRA FILHO,
da monazita
z pH 4,0 GdeY (Nd) 2015)
Amostras
. La,Ce,Pr,| 78%a
Amberlite deplanta | HNO; | "0y °g | 814% | (CHOUR et al, 2018)
IRN77H hiper- 3M
GdeY |[depureza
acumuladora

Fonte: Autoria propria, 2020.

Kotodynska, Fila e Hubicki (2020) investigaram a sor¢do de ions La*" de solugdes
acidas para trocadores de ions quelantes com diferentes funcionalidades, Amberlite
IRC748, Purolite S930 e Lewatit Monoplus TP208 com grupos funcionais iminodiacéticos,
bem como Amberlite IRC747, Purolite S940 e Purolite S950 com grupos funcionais

aminofosfonicos. Usando estudos estaticos e dinimicos.

A capacidade maxima de equilibrio para sor¢do de fons La’ em regime batelada,
pH 1,5 em meio de 4cido nitrico, foi igual a 89,20 mg g para Purolite S950, de acordo

com a isoterma de Langmuir.

Os estudos dinamicos utilizando &cido cloridrico como eluente em pH 1,5 ¢ 5,0
confirmaram que a sor¢cdo era possivel, especialmente usando trocadores de ions
aminofosfonicos. Comparando os regimes propostos (pH 1,5), a mesma série de afinidade
dos trocadores de ions para os ions La®* foi alcancada: Purolite S950 > Purolite S940 >

Amberlite IRC747 > Purolite S930 > Lewatit® Monoplus TP208 > Amberlite IRC748.
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Nos experimentos, em pH 5,0 a dessor¢do de fons La** prosseguiu com alto rendimento

(66,61 - 99,73%), sendo a eficiéncia maxima para Purolite S950.

Miller, Siriwardane e Mcintyre (2018) avaliaram o efeito do anion na solugdo de
nitrato de Ce e sulfato de Ce com resina Dowex S0W-X8. Os estudos do reator de fluxo
liquido continuo mostram que a capacidade de sor¢do para o nitrato de Ce foi de 101,7 mg
g! e para o sulfato de Ce foi de 134,9 mg g', com eficiéncias de 46,3% e 61,6%,
respectivamente. Esses resultados indicam que o tipo de anion afetou a capacidade de
sor¢do, e o tempo de ruptura para o ion Ce’" na forma de sulfato foi de 15,3% maior do que

com a forma de nitrato.

Monazam et al. (2018) investigaram a sor¢do de Ce, Sm e Yb de solugdes aquosas
usando Dowex 50W-X8 em reator de leito fixo de fluxo continuo. As capacidades de

sor¢do da resina para Ce*", Sm’" e Yb*" sdo 191, 252 € 294 mg g, respectivamente.

Os dados experimentais foram avaliados usando modelos de leito fixo para obter os
melhores ajustes para curvas de ruptura caracteristicas. O tempo de ruptura e a capacidade
de sor¢do foram os mais altos para Yb*, que tem a maior taxa de carga e foram os mais
baixos para Ce’". A cinética do processo de sor¢do segue um modelo de ordem zero e as

analises confirmam que a difusdo do filme ¢ o mecanismo controlador no leito do reator.

Abdou, Abdelfattah e Weheish (2019) relatam a separacdo individual altamente
pura de Pr’* do concentrado de Elementos de Terras Raras, preparado a partir de ensaios de
monazita Rosetta. A separagdo com 99,99% de pureza do Pr dos elementos La e Nd foi

alcan¢ada usando a resina de troca i6nica Dowex 5S0W-X8 e solucdo de EDTA 0,015 mol

L' apH 8.3.

Queiroz, Seneda e Pedreira Filho (2015) avaliaram o fracionamento dos ETR de um
concentrado brasileiro obtido a partir do tratamento da monazita, usando uma resina de
troca i6nica catiénica S-100, com 0,01 mol L™ de sal de amdnio de EDTA a pH 4,0 como
eluente, e obtiveram um 6xido de neodimio altamente puro com rendimento > 80%. Esse
produto foi usado substituindo o importado em pesquisas ¢ trabalho de desenvolvimento de
Terras Raras no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares/Comissdao Nacional de

Energia Nuclear - Sao Paulo.

As solugdes de nitrato dos ETR passaram continuamente por um sistema de 3

colunas em série, preenchidas com a resina. Os ETR carregados foram eluidos e coletados
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em fracdes. O sistema de troca i6nica foi capaz de lidar com 10 kg de 6xidos de Terras
Raras, no total. Esta configuragdo produziu um eluato a partir do qual foi possivel obter

6xido de neodimio com rendimento de 80% e pureza entre 90 a 95%.

O oxido de neodimio obtido, foi ainda refinado, usando o mesmo procedimento,
mas em cinco colunas conectadas em série e a capacidade maxima de carga do sistema foi
de 500 g para totalidade dos elementos. Também obtidos pela metodologia, La,0; >
99,9%, CeO, > 99,9%, Pr,O,, > 99,9% e Sm,0; > 99,9%. O procedimento de purifica¢ao

testado pode ser ampliado para um nivel semi industrial.

Chour et al. (2018) investigaram a recuperacdo de Elementos Terras Raras
provenientes da biomassa da planta hiperacumuladora Dicranopteris dichotoma coletadas
dos rejeitos da mina de ETR na provincia de Jiangxi (China). Utilizando a resina cationica
Amberlite IRN77 H. O material tratado tinha em sua composi¢dao La, Nd, Ce, Pr, Sm, Y e

Gd, continha ainda outros elementos como Mn, Mg, Pb, Si e Al

Para eliminar elementos interferentes houve uma primeira eluicdo com HNO,
0,75M e a perda de ETR foi de 4%. Uma segunda elui¢do com concentragdo de 3M do

acido levou a eluicao de 78% do conteudo total de ETR com pureza de 81,4%.

3.3 Resina Impregnada Com Solvente (SIR)

Como citado, ha técnicas consolidadas para a sor¢cao de elementos Terras Raras.
Entre elas, a extragdo por solvente ¢ um método de separacdo simples e eficaz
(TORKAMAN et al., 2013), porém, como sua principal desvantagem, a perda de
extratante, emulsdo e formacgao de terceira fase (NGUYEN et al., 2013). A troca ionica ¢
muito mais simples em comparagdo com a extragdo por solvente. No entanto, também
apresenta desvantagens, como menor seletividade para ions metdlicos e baixa taxa de

absor¢ao.

O conceito de resina impregnada com solvente (SIR) surgiu para combinar as
caracteristicas superiores da extracdo por solvente e da troca idnica. SIRs podem ser
considerados como materiais alternativos de sor¢do, compostos por matriz polimérica
impregnada com extratores liquidos i6nicos. Na Tabela 3, sdo relatados estudos nos quais

essa metodologia é empregada para sor¢ao dos Elementos Terras Raras de efluentes acidos.
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Tabela 3: Resinas com extratores seletivos utilizadas para estudos
acerca da sor¢do de Elementos Terras Raras

Resina Material Meio ETR Eficiéncia Referéncia
tratado estudado
Amberlite XAD-7 HNO, La, Pr, 85.7% (Pr) .
impregnada com 0.1M Nd, Sm, 94.4% (Nd) (INAN et al., 2018)
Cyanex 272 ’ Eue Gd ’
Diaion HP-2MG | S°lusdo | ycy (NAZARL,
impregnada com sintetica 0,01M Yb 20’24_‘1 MCNEICE;
C 57 de ETR(III) H 18 mg L GHAHREMAN,
yanex pH 1,
2018)
Resina aminada NaCl
enxertada com 2.5 Nd,Gd | 50mgg’ | (CALLURA etal.,
PAA,BPGe p 6 ; Ho (PPA) 2019)
DTPADA a0
. . Solugdes N
Rjgii;ér;tzzizjga sintéticas de | HC12M, | La, Ce As(eli(:)tric\;/zo (NGUYEN et al.,
alicolamico ETR(II)e | pH 1,0 e Sc do Se 2016)
AI(IIT)
Solugoes
Amberlite IRA-910| sintéticas HCI Interferentes (CUI et al
enxertada com |[de ETR(IIl),| pH 1,0 | LueY <5% 2020) v
DEHDGA Al(IID) e a3,s (pH 3,0)
Fe(11I)
Solugdes
sintéticas .
Resina PSt-DVB | de ETR(III), |[HNO; e Sc, Y 71,7-100% (AVI?EIGB/E(S(I)(;] 16
com SLIP Al(IID), H,SO, [ NdeDy | (Nitrato) BINNEMAN, 2018)
Fe(Ill) e
Ca(Il)

Fonte: Autoria propria, 2020.

Inan et al. (2018) investigaram os comportamentos da extracdo de ETR (La, Pr, Nd,
Sm, Eu e Gd) em solu¢do de acido nitrico para Cyanex 272 diluido em querosene
impregnado na resina Amberlite XAD-7, por experimentos em batelada. O &cido

bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico, Cyanex 272, ¢ um tipo acido extratante organofosforado.

Dados experimentais revelaram que os coeficientes de distribui¢ao (Kd) dos ETR
diminuem no intervalo de Gd > Eu > Sm > Nd > Pr > La, e indicaram que os ETR t€ém uma
tendéncia a se comportar como dois grupos La, Pr, Nd e Sm, Eu, Gd que podem ser

separados em duas fragdes. Os elementos leves foram deslocados pelos elementos mais
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pesados a medida que foram carregados. Os dados cinéticos se ajustam ao modelo de

pseudo segunda ordem para todos os elementos.

A partir dos dados de separa¢do com 0,01 mol L' de 4cido nitrico, é claramente
visto que Pr e Nd, tendo eficiéncias de 85,7% e 94,4% diferem de Sm, Eu e Gd com
eficiéncias consideravelmente menores, 36,7%, 22,8% e 17,7%, respectivamente.
Observando que a SIR tem mais afinidade por elementos mais pesados - Sm, Eu e Gd. O
aumento adicional na concentracdo de 4cido nitrico, em até 1,0 mol L™ apresentou apenas

um ligeiro aumento na eficiéncia de separagdo dos ions Eu’".

Nazari, McNeice e Ghahreman (2018) estudaram a extragao seletiva de Elementos
de Terras Raras pesadas de uma solu¢do de lixiviagao diluida utilizando resina impregnada
com Cyanex 572 (SIR). Os dados adquiridos de adsor¢do de Yb*" usando SIR foram bem
ajustados pelo modelo de isotermas de Langmuir. Isso sugere que o processo de adsorcao ¢
explicado pela formagdo de cobertura em monocamada e a capacidade maxima de

adsorcdo calculada foi de 20,24 mg L' para Yb*".

Callura et al. (2019) abordaram estudos sobre resinas aminadas que foram
funcionalizadas enxertando trés diferentes ligantes, nos adsorventes poliméricos, sendo,
dianidrido dietilenotriaminopentaacético (DTPADA), 4cido fosfonoacético (PAA) e N,
N-bis (fosfonometil) glicina (BPG).

As tendéncias de absor¢ao de lantanideos foram avaliadas para a resina normal e
funcionalizada, usando experimentos de adsor¢ao em lote com uma mistura de Nd, Gd e

Ho.

Estudos cinéticos revelaram que as resinas funcionalizadas seguiram uma cinética
de ligagdo de pseudo-segunda ordem com taxas limitadas pela difusdo intraparticula.
Estimativas de capacidade méaxima para adsor¢do de ETR total com base em Langmuir,
foram: 0,12 mg g para resina aminada e 5, 3 e¢ 2,9 mg g’ para resinas PAA, BPG e
DTPADA, respectivamente. Anexar ligantes as resinas melhorou muito sua forga de

ligacdo e eficiéncia de adsorcao.

Nguyen ef al. (2016) realizaram estudos continuos e descontinuos, relativos a uma

nova resina sintetizada por pesquisadores na empresa Kuraray (Japao), contendo grupo

Revista Engenharia de Interesse Social * ano 6, v. 6, n. 8, p. 54-72 « jul.-dez., 2021 « ISSN: 2525-6041



MONTEIRO, Tamara; PASSOS, Sabrina O.; TAMEIRAO, Ana Carolina S. M.

acido glicolamico, para a separagdo de escandio de uma solu¢do modelo contendo Sc, Ce,

LaeAl

A resina mostra que a seletividade de adsorcao de Sc sobre os outros metais foi
obtida em pH 1,0. A cinética de adsor¢ao foi lenta, € um tempo de contato de 24 h foi
escolhido neste estudo. A capacidade de adsor¢do da resina para Sc em uma configuracdo
de coluna foi de 7,0 mg mL™, e foi eluido da resina carregada usando solu¢do de HCI 2,0M

a 80°C. O ponto de enriquecimento mais alto de escandio alcancado foi de 540 mg L.

Cui et al. (2020) realizaram a extragdo de Y e Lu’" avaliando o impacto de ions
concorrentes, pela técnica de adsor¢do em Dbatelada. A resina polimérica de
poliestireno-divinilbenzeno, Amberlite IRA-910 foi enxertada com 4cido bis(2-etilhexil)
diglicolamida (DEHDGA) e, avaliada em relacdo a resina DGA comercial para investigar

seu comportamento de adsorcao e separacao de ETR em solucdes diluidas.

A resina proposta demonstra maior seletividade para ETR na presenga de AI’* e
Fe’" em comparagio com a resina DGA, seguindo a tendéncia: ETRP > ETRL >> Fe > Al
Estes resultados estabelecem que o esqueleto do polimero pode fornecer uma geometria
favoravel ao ligante DEHDGA para complexar ETR. Além disso, a resina foi reutilizada

apods quatro ciclos consecutivos sem perda substancial da capacidade de adsorcao.

A adsor¢do de Al e Fe’" foi menos de 1,0% em pH 1,8 chegando a 17,92% para
Fe*" em pH 3,5. E em comparacdo, a resina enxertada apresentou capacidades de adsor¢do
significativamente eficientes, com baixo grau de competi¢io, Al’** e Fe'" < 5,0% em pH

3,0.

Avdibegovi¢, Regadio e Binnemans (2018) estudaram o carregamento de Sc, Y, Nd
e Dy utilizando uma nova fase liquida ionica suportada (SILP) betainium sulfonil
(trifluorometanossulfonilimida) poli (estireno-co-divinilbenzeno) na presenca de elementos
de base (Ca, Al, Fe) do lixiviado de residuo da bauxita. A absor¢ao foi avaliada em meio
de nitrato e de sulfato, pH de 0,5 a 2,5. O SILP exibiu uma afinidade superior para ETR em
ambos os meios, exceto no caso de Sc3+ na alimentacdo de sulfato. As taxas de
recuperagao das quantidades residuais de ETR da alimentagdo de nitrato foram

notavelmente altas, entre 71,7% e 100%.
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4. CONCLUSAO

O presente artigo ¢ baseado em estudos estaticos que avaliam os efeitos dos
parametros operacionais, como a concentracao, a massa do trocador i6nico, o tempo de
contato, a concentracdo inicial dos Elementos Terras Raras, a temperatura, e estudos
dindmicos, que avaliam parametros caracteristicos de uma sor¢do de leito fixo, como
tempos de ruptura realizados globalmente acerca da eficiéncia de extracdo e separagao dos
ETR de recursos secundarios, utilizando a rota hidro metalirgica de troca idnica.
Tecnologias foram desenvolvidas conforme a ocorréncia dos elementos e viabilidade de
engenharia, a fim de contribuir significativamente na criacdo de fluxogramas de processo

para o setor tecnologico.

No entanto, foi observado avaliagdo de uma diversidade de agentes lixiviantes,
eluentes e resinas, tornando-se assim, inviavel chegar a um senso comum acerca das
melhores condi¢cdes a serem adotadas, ou seja, o melhor cenario para extragdo e
recuperagdo dos ETR, pois os pardmetros indicados sdo relativos a especificidade da

matriz a ser tratada.

Com a utilizagdo da metodologia de troca i06nica, a obtencdo de concentrados de
alto grau de pureza a baixo custo operacional ¢ factivel, pois trata-se de um processo
tecnologicamente simples, capaz de eliminar a necessidade de um custo com unidade de
separacao solido/liquido e permite a remogdo eficiente de concentracdes traco de metais
das solugdes, sendo particularmente 1til no tratamento de grandes volumes de solucdes

diluidas.

Resinas de troca i6nica convencionais com diferentes propriedades fisico-quimicas
foram avaliadas e tém o importante potencial de contrabalancar parte da extragdo primaria
dos Elementos Terras Raras. Os resultados de desempenho dos trocadores i6nicos deixam
evidente a dependéncia da acidez das solugdes e das concentragdes empregadas e podem
ser usados para compreender e otimizar o processo de remog¢ao de ETR em residuos
diversos, onde vantagens de custo podem ser obtidas na regeneracao da resina e por sua

seletividade.

Os trabalhos citados indicam informagdes notaveis que podem corroborar para

estudos futuros, e evidente desenvolvimento de novas tecnologias, como por exemplo a
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técnica utilizando resinas impregnadas com solvente, pois essa tem um grande potencial de
sucesso na extragdo e recuperacdo de Elementos Terras Raras por combinar as vantagens
dos métodos de troca i6nica e a extragdo por solvente, fazendo com que o processo seja

otimizado e mais rentavel.

Em conformidade ao objetivo do presente trabalho, nota-se que a recuperacao de
ETR de fontes secundarias ¢ extremamente eficaz. No passado, o Brasil foi um grande
produtor de uranio e sabe-se que a lavra e beneficiamento deste elemento gera excesso de
aguas residuais causadoras de graves impactos ambientais. Em consonancia a revisdo
bibliografia realizada, poderia ser aplicado no Brasil a recupera¢do de ETR provenientes
da DAM, pois essa tem caracteristicas coerentes aos efluentes encontrados na literatura.
Seria portanto uma excelente op¢do para minimizar os danos ambientais, agregar valor aos
residuos da mineracdo de urdnio e corroborar para o desenvolvimento econdmico
sustentavel, porém a caréncia de tecnologia e falta de investimento sdo grandes

empecilhos.
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