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Resumo do Projeto de Graduacgédo apresentado a Escola Politécnica/ UFRJ como parte
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Separacao liquido-liquido de lantanio em meio cloridrico

Carolina Bogéa da Costa

Agosto / 2014

Orientador: Achilles Junqueira Bourdot Dutra

Curso: Engenharia Metallrgica

Os elementos de terras-raras (ETR) compdem um grupo de elementos quimicos da
série dos lantanideos comecando por lantanio (La) e terminando por lutécio (Lu),
acrescidos do itrio (Y) e escandio (Sc). Os ETRs ocorrem juntos na natureza em
alguns minerais como bastnaesita, monazita, xenotima e outros. Esses metais tém
sido cada vez mais utilizados em setores de alta tecnologia da industria (catalisadores
para refino do petréleo, lasers, telas planas de televisdo e de computadores, baterias,
supercondutores de alta temperatura e outros), aumentando a sua demanda e
intensificando as pesquisas de técnicas de separacdo [1]. A extracdo por solvente é
uma das técnicas mais tradicionais, sendo muito utilizada para separacdo de

elementos de terras-raras no licor gerado pela da lixiviacdo do minério de origem.

O presente trabalho visou produzir lantanio a partir de um licor sintético de monazita
com 0 mais alto grau de pureza pela técnica de extragdo por solventes, utilizando o

extratante organico D2EHPA.

Palavras — chaves: Terras-Raras, Extracdo Por Solventes, Lantanio.
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Abstract of Undergraduate Project presented to POLI/ UFRJ as a partial fulfillment of

the requirements for degree of Engineer.

Liquid-liquid separation of lanthanum in hydrochloric acid medium

Carolina Bogéa da Costa

August / 2014

Advisor: Achilles Junqueira Bourdot Dutra

Course: Metallurgical Engineering

The rare earth elements (REE) are a group of chemical elements from the lanthanide
series beginning with lanthanum (La) and ending with lutetium (Lu), plus yttrium (Y)
and scandium (Sc). REE occur together in nature in minerals such bastnaesite,
monazite, xenotime and others. These metals have been increasingly used in high-tech
industry (catalysts for petroleum refining, lasers, flat television screens and computers,
batteries, high temperature superconductors and other) sectors, increasing its demand
and intensifying research separation technigues [1]. The solvent extraction is one of the
most traditional techniques, commonly used for the separation of rare earth elements
from the liqueur generated by ore leaching source.

This study aims at producing lanthanum from a synthetic liquor monazite with the
highest degree of purity by the technique of solvent extraction using the organic

extractant D2EHPA.

Key-words: Rare-Earths, Solvent Extraction, Lanthanum
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1. Introducéo

Nos ultimos anos, o governo chinés tomou medidas restritivas de exportacges,
imposicbes de cotas e elevagdo de impostos em relacdo ao fornecimento de
elementos de terras raras (ETR) ao restante do mundo. O discurso do pais para a
comunidade internacional se baseava na prote¢cdo ao meio ambiente e no controle de
recursos naturais. Dessa forma, depois de abandonar a producdo dos metais de terras
raras em meados da década de 1990 e ver os prec¢os dispararem no mercado mundial,

o Brasil quer investir no setor e retomar a extracdo desses elementos [2,3].

O mercado mundial das terras-raras € dominado pela China, que detém as
maiores reservas conhecidas, em torno de 36 milhdes de toneladas e controla 95% da
producdo mundial. O pais possui as maiores reservas em boas condicdes de
exploracdo, com mao de obra barata e precos baixos, inviabilizando os polos de

mineracao ja existentes, o que justifica tal dominio [3].

O mundo acreditou na confiabilidade do suprimento chinés, cancelou projetos e
diminuiram as pesquisas quando a concorréncia comecou a fornecer terras raras com
uma melhor relacdo custo-beneficio. Porém, como parte estratégica do pais, o0s
chineses reduziram as vendas de forma inesperada e drastica, restringiram a
producdo e a exportacdo dos minerais, bem como proibiram a mineracdo por
investidores estrangeiros, caso estes ndo estivessem associados a empresas

chinesas [3].

Essa situacédo foi percebida como uma possivel ameacga a sobrevivéncia de
importantes industrias estabelecidas no Japdo, nos Estados Unidos e na Europa, que
dependem da importacdo dos elementos de TRs, (Figura 1) e também como uma
tentativa chinesa de estender o dominio a fabricacdo de produtos de alta tecnologia

que utilizam ETRs [4].
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Fonte: Terras-raras: elementos estratégicos para o Brasil, de Paulo César Ribeiro Lima, 2012

Figura 1. Ameaca do dominio chinés aos paises desenvolvidos. (Fonte: Terras-raras:
elementos estratégicos para o Brasil, de Paulo César Ribeiro Lima, 2012)

No ambito nacional, a FCC (Fabrica Carioca de Catalisadores), Unica fabricante
no Brasil de catalisadores para craqueamento de petroleo, sentiu as dores da decisao
chinesa, uma vez que estes carregamentos de ETR podem demorar meses para
serem entregues e nenhuma industria pode ficar a mercé da garantia de suprimento
com prazos tao volateis, das incertezas da estabilidade do preco e das ameacas de
interrupcdo no fornecimento de uma Unica fonte. Além de abastecer o mercado
interno, a FCC é responsavel por 80% dos catalisadores utilizados nas refinarias da

Colémbia [3].

Para fugir desse cenario, que indica a possibilidade de escassez desses
elementos no mercado internacional a curto e médio prazo, existe um esforgo de
muitos paises consumidores pela retomada do mapeamento, exploracdo e produgdo
de ETR. Os paises que ndo possuiam jazidas exploraveis e dependiam totalmente da
importagdo buscaram fontes alternativas de fornecimento. No caso dos paises que
possuiam jazidas proprias, estes viram a possibilidade de explorar a produc¢éo local, o

desenvolvimento de tecnologias e o fortalecimento de suas industrias [4].



No cenério brasileiro, esta ocorrendo uma corrida pelos estoques e reservas
desses elementos minerais, onde muitas empresas estao voltando suas atencdes para
esse mercado no pais, por serem estratégicos para 0 crescimento e a inovagdo da

industria do século 21.

O Brasil deu inicio a exploracdo de terras-raras no final do século XIX com a
exploragdo de areias monaziticas em 1886, sendo considerado o maior produtor até
1915 e tendo atingido o auge do seu desenvolvimento nos anos 50 do século passado

e deixado de lado a produgao na metade da década de 1990 [5,6].

No Plano Nacional de Mineracdo 2030, elaborado pelo Ministério de Minas e
Energia (MME), a exploracdo de elementos de terras-raras é uma prioridade para as
proximas décadas, visto que é crescente 0 uso destes metais em produtos de alta
tecnologia. Para atender a essa demanda, o pais ira investir em mapeamento de
jazidas, estudos de viabilidade de exploracdo, destinar recursos ao desenvolvimento

de projetos na area e na capacitacdo de mao de obra [6].

Muitos estudos tém sido realizados com o objetivo de obter elementos
individuais com elevada pureza a partir de minerais de terras-raras para atender ao

mercado e as industrias de alta tecnologia, principais consumidores desses metais.

2. Objetivos

2.1 Geral

Realizar testes com o objetivo de avaliar as melhores condi¢cfes para obtengéo
de um elevado valor do fator de separacdo a fim de separar o lantanio presente no
licor sintético de monazita, com pureza adequada, utilizando o extratante organico

D2EHPA.



2.2 Especificos

> Preparar solugdes sintéticas de TRs a partir de 6xidos puros.

> Elaborar uma tabela de testes para realizar ensaios de extracdo por solvente
utilizando uma solugdo cloridrica de terras-raras, em diferentes concentragbes, com

variagcdo de pH e concentracdo do extratante (D2EHPA);

> Realizar o planejamento experimental levando em consideragdo as seguintes
variaveis: concentracdo do extratante, pH, concentracdo do metal e do diluente e a
relacdo A/O, com o objetivo de levantar um modelo mateméatico que descreva o

comportamento da extracdo do metal com o extratante D2EHPA,;

3. Reviséao Bibliografica

3.1. Terras-raras

S&o chamadas terras-raras (TR) o conjunto de 15 elementos quimicos da série
dos lantanideos, com nameros atdémicos de 57 a 71 (lantanio/La ao lutécio/Lu), mais o
itrio (Y, Z=39) e o escandio (Sc, Z=21). Esses elementos constituem uma familia que
apresenta propriedades fisicas e quimicas semelhantes, exigindo um trabalho imenso
para separa-los com a obtencéo de espécies relativamente puras.

O inicio da historia dos terras-raras se deu em 1787 quando se tornaram
conhecidos mundialmente gracas ao tenente do exército sueco e mineralogista
amador Karl Axel Arrhenius que descobriu esses elementos na vila de Ytterby,
préximo a Estocolmo, a partir de um mineral escuro denominado iterbita [6]. Devido a
dificuldade de separacdo das espécies presentes nos minerais, esse grupo de
elementos foi pouco explorado durante anos e somente em 1907 que todos os terras-

raras naturais foram conhecidas.



O termo “terras-raras” ndo € adequado para designar esses elementos,
primeiro porque receberam esta denominagdo ao fato de sua ocorréncia na forma de
oxidos, que se assemelham aos materiais conhecidos como “terras” na antiguidade. E
segundo porque nao era possivel determinar a abundancia relativa desses elementos
na época. Hoje se sabe que os lantanideos sdo mais abundantes (com excec¢édo do
promécio que nao ocorre na natureza) do que muitos outros elementos. Por exemplo,
o talio (0,5 ppm) e o lutécio (0,8 ppm) que séo os terras-raras menos abundantes na
crosta terrestre, sdo mais abundantes que a prata (0,07 ppm) e o bismuto (0,008 ppm)
e 0 cério é o mais abundante dentre eles (60 ppm), 0 que o torna o 26° elemento em
frequéncia de ocorréncia, sendo quase tdo abundante quanto cobre e niquel [7].

Dos muitos minerais contendo TRs, entre aqueles que apresentam interesse
comercial, estdo: a monazita, a xenotima e a bastnaesita, que estdo em destaque na
Tabela 1. Dentre eles, a monazita € um dos mais importantes.

A monazita é um mineral fosfatado no qual predominam as TR leves (Ce, La,
Nd, Th, Y)PO, com significante presenca de tério (pode variar de 0,1 a 30%) e
guantidade menores de uranio (até 1,5%).

A xenotima (YPQO,) é conhecida pelo elevado teor de terra-raras pesadas em
sua composicdo, podendo conter até 61,5% de Y. E menos abundante do que a
monazita e ocorre comumente associada a monazita em rochas igneas. Devido ao seu
carater magnético elevado, pode ser separada facilmente por meio magnético.

A bastnaesita (Ce, La) CO; é caracterizada pela predominancia de elementos
de terras-raras leves. Sua composi¢cdo quimica € semelhante a da monazita, exceto

pelo fato do tério estar presente em teores menores de 0,1% [7].



Tabela 1. Principais minerais que contém terras-raras, adaptado [7].

Mineral Estrutura TR TR%
Predominantes
Alanita (cl\:llag’;i)(z S%@'?(%M;’:\ leves
Apatita (Ca, R)(SC()PF;Q" (Oa)s leves -
Bastnaesita RFCOs leves 60 - 70
Branerita R(Ti,Si)O ]
Cerita CaRSi3013 .
Euxenita (Ca, ?')I)%S Ta, pesadas 15-43
Fergusonita (Ca,R) (Nb, Ta, Ti)O, .
Fluorocenita RF3 -
Fluorita CaF; pesadas -
Gadolinita BezFeR;Si;010 pesadas 34-65
Loparita (Ca,R) (Ti,Nb)O .
Monazita (R, Th)PO, Leves 50-78
Perovskita CaTiO4 Leves :
Pirocloro (NaCaR),Nb,OsF -
Samarskita (R,Ca)(Nb,Ta,Ti),06 :
Xenotima RPO, pesadas 54 - 65
Zircao ZrSiO» Leves e pesadas .

R = Terras-Raras

O Brasil tem enorme potencial para produzir elementos de terras-raras,
conforme indicam os depdsitos e ocorréncias mostrados na Figura 2, sendo que 0S
principais depdsitos minerais a partir dos quais estes elementos sdo extraidos,
encontram-se em Cataléo (GO), no Planalto de Pogos de Caldas (MG) e no Complexo

Carbonatitico de Araxa (MG) [8].
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Figura 2. Depositos e ocorréncias de terras-raras no Brasil.

3.2. A Quimica dos Terras-raras

Além de ocorrerem juntos na hatureza, os 17 elementos de terras-raras
apresentam propriedades fisicas e quimicas muito parecidas, representando um
desafio aos pesquisadores a obtencao de terras-raras individuais em elevado grau de
pureza. Por conta disso, torna-se importante ter um entendimento prévio do
comportamento destes elementos em solucdo aquosa antes da separagdo por
extracdo por solventes. Essas propriedades semelhantes sdo consequéncia da
configuracao eletrbnica destes (Tabela 2). Todos os atomos neutros tém em comum a
configuracdo eletrénica 6s® e uma ocupacdo variavel do nivel 4f (com excecdo do
lantdnio, que ndo tem nenhum elétron f no seu estado fundamental) por ser

energeticamente mais favoravel.



Tabela 2. Configuracgéo eletrbnica dos elementos terras-raras. Os colchetes
representam a distribuicdo eletrénica do gas nobre correspondente. Adaptado de [9].

Elemento Z 4f" C%T;?g;?gjo
(TR*

Sc 21 - [Ar]3d"4s?
Y 39 - [Kr]4d'5s?
La 57 0 [Xe]5d'6s

Ce 58 1 [Xe]4f'5d16s?
Pr 59 2 [Xe]4f*6s’
Nd 60 3 [Xe]4f'6s’
Pm 61 4 [Xe]4f°6s>
Sm 62 5 [Xe]4f®6s®
Eu 63 6 [Xe]4f'6s”

Gd 64 7 [Xe]4f'5d'6s”
Tb 65 8 [Xe]4f°6s”
Dy 66 9 [Xe]4f'%6s
Ho 67 10 [Xe]4f''6s
Er 68 11 [Xe]4f'?6s
m 69 12 [Xe]4f'*6s
Yb 70 13 [Xe]4f'*6s
Lu 71 14 [Xe]4f*'5d*

As propriedades fisico-quimicas dos materiais costumam ser mais
dependentes da estrutura da ultima camada eletrbnica. No caso dos lantanideos, as
duas camadas mais externas (O e P) ndo se alteram a medida que cresce o nimero
atdbmico. A transicdo de um elemento ao outro € pelo preenchimento sucessivo do

subnivel 4f, que da origem aos 15 elementos dos lantanideos [9].



Os elementos de TR apresentam o fenbmeno “contragao lantanidica”, a qual
consiste numa diminuicdo uniforme do tamanho dos &tomos e dos ions com o
aumento do numero atémico. Sendo assim, o La tem maior e o Lu menor raio idnico.
Essa contracdo se deve ao aumento da carga nuclear que ndo é completamente
blindada pela adi¢éo de elétrons 4f que aumentam escalonamente de uma unidade na
série dos lantanideos. A blindagem de um elétron 4f por outro € imperfeita por causa
das formas dos orbitais, de modo que a cada novo elétron 4f adicionado a carga
nuclear efetiva aumenta, reduzindo o tamanho do volume da configuracéo inteira 4f"
[7]. Este aumento efetivo na carga faz com que os elétrons se aproximem do nucleo,
diminuindo assim o raio ibnico a medida que o numero atbmico aumenta. Como
consequéncia dessa contracdo, a basicidade dos elementos decresce ao longo da
série e esta diferenca de basicidade é responsavel pela separacdo dos mesmos por

métodos de fracionamento e pelas pequenas variagcbes de propriedades desses

elementos ao longo da série [10].

Tanto o grau de covaléncia, quanto a facilidade de formacdo de
organocomplexos crescem com o aumento do numero atdmico. Isso justifica o porqué
dos terras-raras mais pesadas formarem complexos organometalicos de maior

estabilidade.

Os ions lantanideos se ligam fortemente as moléculas de agua quando estao
em solugdes aquosas e, para formar complexos, a ligacdo formada deve superar o

carater hidrofilico dos ions.

Outro obstéculo a formacéo de complexos € que os ions de terras-raras exibem
no seu estado fundamental, nas suas camadas eletrbnicas mais externas, uma

configuracao do tipo de gés nobre [9].

Os potenciais de ionizacdo sao relativamente baixos, de modo que as TR sdo
altamente eletropositivas e seus compostos sdo essencialmente idnicos. Dos estados

de oxidag&o, os cations trivalentes (R*") sdo os mais comuns e caracteristicos da
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grande maioria dos compostos de terras-raras, sendo 0 mais estavel
termodinamicamente. Alguns lantanideos podem apresentar os estados +Il e +IV, isto

é, R®™ e R"¥, porém os cations trivalentes apresentam maior estabilidade se

comparados a estes ions [7].

O estado de oxidacdo (+lll) ndo depende apenas da configuracdo eletronica,
mas também de um balanco entre as energias de ionizacao, reticular, de ligacdo e de
solvatacéo para o caso de solugbes. O estado de oxidac&o (+1l), embora notado para
todos os elementos nos haletos binarios, € pouco comum em solugcdo e em
complexos, devido a facil oxidacdo para o estado de oxidacdo (+lllI). O unico
lantanideo no estado de oxidacdo (+IV) que é suficientemente estavel em solucéo
aquosa é o fon Ce*", podendo ser encontrado neste estado tetravalente em alguns
compostos com alto poder oxidante. Térbio, praseodimio e neodimio também sé&o
encontrados no estado tetravalente, mas sao todos instaveis em solugdo, podendo ser
obtidos somente como sdlidos, na forma de fluoretos, ou de 6xidos (podem ser nao

estequiométricos) [10].

3.3. Aplicacdes

Os elementos de terras-raras tém as mais diversificadas aplicacbes (Tabela 3)
em diferentes areas da engenharia quimica, metallrgica e de materiais, energia
nuclear, eletrbnica, aeronautica, dentre outras e ndo sdo conhecidos até o momento
substitutos que proporcionem o mesmo desempenho. Isto justifica o aumento da
demanda por estes elementos em setores da industria de alta tecnologia nos altimos

anos. Na figura 3 esta representada a demanda em 2010.
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H imas

H Craqueamento catalitico

M Ligas para bateria

M Pos para polimento

M QOutras ligas

M Catalisadores para veiculos
i Fésforo

M Aditivos para vidro

i Outros

Figura 3. Demanda de terra- raras por aplicagdo em 2010. Adaptado de [11].

O motor que impulsiona o limpador de para-brisa dos carros, os dispositivos
gue usamos todos os dias, como memoérias de computador, smartphones, baterias
recarregaveis, DVDs, a protecdo de raios ultravioletas presentes nos éculos escuros e
na garrafa de vidro, catalisadores, fésforos usados em lampadas especiais. Tudo isso
- e mais uma infinidade de produtos - s existe gragas a esse grupo de elementos.
Além disso, a crescente preocupagdo com a sustentabilidade e o aumento do rigor nas
leis ambientais, estimulou a producédo de maquinas "ecologicamente corretas”, como

turbinas edlicas e carros hibridos [12].
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Tabela 3. Aplicacéo dos elementos de terras raras, por ordem alfabética, Y e Sc. Fonte:
Extraido e adaptado de BRITISH GEOLOGICAL SURVEY (2010). Adaptado de [5]

Elemento

Aplicagdes

Cério (Ce)

Catalise (automoveis e refino de petrdleo),
ceramicas, vidros, mischmetal, fésforo, pds
para polimento.

Disprésio (Dy)

Ceramicas, fosforos e aplicacdes nucleares.

Erbio (Er)

Ceramicas, coloracdo de vidros, fibras oticas,
lasers e aplica¢gBes nucleares.

Eurdpio (Eu)

Fosforos.

Gadolinio (Gd)

Ceramicas, vidros, deteccao 6tica e
magnética, visualizacdo de imagens em
medicina.

Holmio (Ho)

Ceramicas, lasers e aplica¢des nucleares.

Lantanio (La)

Catalise automotiva.

Lutécio (Lu)

Cintiladores de cristal Unico.

Neodimio (Nd)

Catalise, filtros infravermelhos, lasers, imas
permanentes, pigmentos.

Praseodimio (Pr)

Ceramicas, vidros e pigmentos.

Promécio (Pm)

Fosforos, miniaturas de baterias nucleares e
dispositivos de medida.

Samario (Sm)

Filtros de micro-ondas, aplicagdes nucleares
e imas permanentes.

Térbio (Th) Fésforos

Talio (Tm) Tubos de feixes eletronicos e visualizagédo de
imagens médicas.

Itérbio (Yb) Industrias quimica e metallrgica.

itrio (Y)

Capacitores, fosforos, radares e
supercondutores.

Escandio (Sc)

Industria aeroespacial, bastdes de baseball,
aplicacdes nucleares, iluminacéo e
supercondutores.
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3.3.1. Lantanio e suas aplicacdes

O elemento lantanio (La) de numero atémico 57, do grego lanthanein (que
significa escondido), foi descoberto em 1839, em Estocolmo, Suécia, pelo quimico
sueco Carl Gustaf Mosander a partir do aquecimento de uma amostra de nitrato de
cério impuro tratada com acido nitrico diluido. Ap6s aquecer o sal e posterior
decomposicdo, 0 quimico observou que parte do 6xido de cério era insoluvel e outra
parte solavel, e entdo deduziu que este era o 6xido de um novo elemento de terra-
rara, o qual denominou de “lantana”. O lantanio foi isolado com razoavel pureza em

1923 [13].

Sua forma metélica apresenta coloracdo cinza prateado ou prateado branco,
maleavel, dictil, macio, quimicamente ativo, oxida rapidamente quando exposto ao ar,
bom condutor de calor e eletricidade, um dos metais mais reativos e abundantes entre
0s metais de terras-raras, sendo o primeiro da série de elementos que leva o0 seu

nome.

z

Atualmente, a principal aplicacdo deste elemento é em catalisadores, como
mostrado na Tabela 4, utilizados no refino do petréleo e nos sistemas de exaustao de
veiculos. Segundo estimativas, a producdo de derivados do petrdleo diminuiria em

cerca de 7% caso faltasse catalisadores que contém lantanio [4].

Na metalurgia, o elemento é utilizado como elemento de ligas em ligas
metélicas e quando adicionado em pequenas concentracdes melhora as propriedades
mecénicas de resisténcia ao impacto e ductilidade, bem como a maleabilidade dos

acos [14].

Na forma de 6xido, o lantanio pode ser aplicado em vidros especiais. Suas
propriedades tornam os vidros mais resistentes, como os que absorvem radiacdo

ultravioleta e para as lentes dpticas de cameras fotograficas e telescépios devido ao
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elevado indice de refracdo e baixa dispersdo, garantindo uma lente de menor
espessura quando comparadas com lentes equivalentes fabricadas com vidro 6ptico

comum.

Outra aplicacdo importante é na producdo de células de bateria de
armazenamento de energia que utiliza compostos de La e niguel (Ni). O lantanio
permite a absor¢cdo de H na célula e torna vidvel a reversdo desse processo
eletroquimico gerando compostos La-Ni-H, usados na fabricacdo de baterias
recarregaveis. Baterias para carros hibridos (HEV - hybrid-electric vehicle) usam

aproximadamente 2,3 kg de La por veiculo.

Tabela 4— Aplicacdes do Lantanio e seus compostos. Adaptado de [15].

Nome do Produto Férmula Descricao Aplicacbes
- Branco, Catalisadores, eletrdnicos,
Acetato de Lantanio La(0O,C2H3)3.xH20 L , o
Cristalino fosforo, cristais.
P6 roxo, Catodos, filamentos,
Boreto de Lantanio LaBe catodos e materiais supercondutores,
filamentos revestimento de vidro.
. Vidro éptico, fésforo,
La,y(CO3)3.xH,0 Materiais eletrénicos, medicina e
Carbonato de Lantanio A8 AT brancos ’ )
tratamento de agua.
Branco,
Cristalino : AL
- Catalisadores, eletrdnicos,
Cloreto de Lantanio LaCl;.xH,O ou vidros e tratamento de aqua
agregados gua.
fixos
. Materiais Catalisadores, eletrdnicos,
Fluoreto de Lantanio LaFs .
brancos cristais.
. . Materiais Catalisadores, eletrdnicos,
Hidréxido de Lantanio La(OH)3.xH,0 ,
brancos fosforo.
Lingotes, Material de armazenamento
Lantanio Metalico La barrasou  de hidrogénio, bateria NiMH,
fios metalurgia, ligas especiais.
. . Branco, Catalisadores, eletronicos,
Nitrato de Lantanio La(NOs3)3.6H,0 L B
Cristalino cristais, fosforo.
. Catalisadores, eletronicos,
Oxalato de Lantanio Lay(C204)3.xH,0 Branco

cristais, fosforo.
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Oxido de Lantanio Catalisadores, eletronicos,

Branco . L .
La,O4 vidro Optico, ceramicas,
cristais, fésforo.
Sulfato de Lantanio Branco, Catalisadores, eletronicos,
Laz(SO4)3.XH20 . . . . ,
Cristalino cristais, fosforo.

3.4 Extrac&o Por Solventes

Desde que Berthelot e Jungfleisch (1872) enunciaram a lei que regia a
distribuicdo de espécies metélicas entre duas fases imisciveis, a técnica e teoria de
extracao por solventes tém avangado assim como o conhecimento das solugdes e dos

complexos metalicos tém progredido.

Em 1940, a técnica de extracdo por solventes foi introduzida em operacdes de
larga escala a partir da necessidade de separar e recuperar materiais radioativos,
como a purificacdo de solugcBes de nitrato de uranio por extracdo com éter dietilico .
Desde entdo, essa técnica tem sido aplicada no processamento metallrgico, em
grande parte como resultado do interesse mostrado em rotas hidrometallrgicas no

tratamento de complexos de minérios [16].

A separacao das misturas naturais de terras-raras em elementos individuais é
muito dificil de ser obtido devido aos baixos fatores de separagdo que envolvem os
elementos de TR adjacentes. Geralmente, 0s elementos sdo primeiro separados em
grupos: leves (La, Ce, Pr, Nd), médios (Sm, Eu, Gd) e pesados (Th, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb, Lu). Essa classificagdo € favorecida pelo fator de separacdo - medida que
descreve o quéo dificil sera essa separagéo - relativamente alto entre Nd/Sm e Gd/Tb
comparado com os outros fatores de separacdo dos elementos adjacentes que
pertencem ao grupo dos lantanideos. A separacdo entre esses grupos costuma ser

realizada por extragéo por solventes usando o extrante D2EHPA [17].
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A maioria dos terras-raras formam complexos que séo solUveis tanto em meio
aquoso, quanto organico. Essa condicdo de alta solubilidade em um solvente organico
esta normalmente associada especificamente a um elemento, comparado com outros
ions metalicos que possam estar associados a ele. Logo, a extracdo por solventes se
torna uma alternativa interessante para efetuar operacbes de purificacao,

concentracao e separacéo [9].

Apenas as separacdes de cério e de eurdpio sado feitas pela mudanca do
estado de oxidacdo, seguida de precipitacdo. A obtencdo de terras-raras individuais
em elevada pureza por extracdo por solvente, ou extracdo liquido-liquido, é

geralmente feita com as seguintes etapas:

Extracdo: Consiste na primeira etapa, onde a solucdo aquosa de alimentacao
contendo todos os metais é colocada em contato com o solvente organico. Nesse
estagio, o metal de interesse € transferido da fase aquosa para a fase organica e,

apos a transferéncia, a fase aquosa - ou rafinado - € separada e tratada para posterior

recuperacao dos outros metais ou descartada como rejeito.

Lavagem do solvente (Scrubbing): Apés a extracdo, a solucdo organica
carregada € posta em contato com uma nova solu¢cado aquosa, normalmente um sal
acido ou alcalino adequado para remover as espécies extraidas ndo desejadas do

solvente organico e algumas impurezas.

Reextracdo (Stripping): o solvente “lavado” proveniente do scrubbing passa por
um terceiro estagio de contato com uma nova solugéo aquosa e, nessa etapa, ocorre o
contrério do processo de extracdo, onde o metal de interesse retorna a solugéo

aquosa com um grau de pureza superior ao inicial.

Apoés essas trés etapas, o solvente arrastado é reciclado de volta para o
estagio de extragdo (Figura 4) e, se necessario, € tratado antes de entrar na fase de
extracao.
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EXTRACAO LAVAGEM REEXTRACAO

SOLVENTE SOLVENTE SOLVENTE SOLVENTE
REEXTRAIDO
WW«L« CARREGADO IMPUREZAS LAVADO SOLUTO
SOLUTO R i
AQUOSO AQUOSO AQUOSO "_‘

RAFINADO PARA ALIMENTACAO RAFINADO SOLUCAO LICOR ’ SOLUGAO
DESCARGA OU AQUOSO LAVADO PARA ~  ppRA LAVAGEM PARA RECUPERAGAO PARA REEXTRACAD
RECICLAGEM REPROCESSAMENTO METALICA

PELA LIXIVIACAO OU DESCARGA
b SOLVENTE REGENERACAO
DO SOLVENTE

Figura 4. Fluxograma geral de extracdo por solventes, adaptado [18].

3.4.1 Variaveis De Interesse

Diversos fatores podem influenciar no produto final da extracdo. A razdo entre
as fases aquosa/organica (A/O), a concentracdo do metal na solu¢cdo aquosa, a
diluicdo do solvente na fase orgéanica, o pH inicial da solu¢cdo aquosa, o tempo de

contato entre as fases, a natureza do solvente escolhido, entre outros.

A fim de se obter a situacdo ideal, onde o metal de interesse se encontra
separado dos demais e com elevada pureza, devemos observar diversos fatores
dependentes dos acima citados como: porcentagem de extracdo do metal de
interesse, o coeficiente de distribuicdo e o fator de separacdo. Assim, podemos
determinar a necessidade do uso de multiplas extragfes e ajustar as variaveis iniciais

para melhorar o resultado.

Apés a extracdo é possivel saber quanto do metal foi transferido para o
extratante organico e quanto permaneceu na solugdo aquosa, essa medida é
representada pelo coeficiente de distribuicdo D, o qual é definido pela seguinte

formula:
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concentracgao do metal na fase organica (1)

concentracgao do metal na fase aquosa

Sendo a forma mais comum de se avaliar a eficiéncia do processo de extragédo
e sem levar em consideracdo a forma como o metal se encontra, quanto maior o valor
de D no equilibrio, maior ser4 a capacidade de extracdo dos ions do metal por um

determinado extratante [19].

Considerando o peso inicial do soluto na fase aquosa como W; e depois da

extracdo Wy, entéo:

_ (Wi—Wwf)/Vo 2)
~ (WP/Va
Onde:
V,= Volume da fase orgéanica
Va,=Volume da fase aquosa.
Partindo de (2):
Wf Va (3)

Wi VoD + Va

Logo:
Porcentagem de extracdo =100 x Wl%Wf @
1
143 (5)
=100x(1 — —
X =)
D (6)
=100 x————
*D + Va/Vo

Quando consideramos que dois metais estdo distribuidos entre duas fases
imisciveis - a fase aquosa e a fase organica - podemos definir um fator de separacéo

a, que é definido como a razdo entre os coeficientes de distribuicdo dos respectivos
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metais e expressa se extracdo de dois metais contidos em um mesmo licor sera
seletiva. Os valores elevados do fator de separacdo indicam a possibilidade de
realizacdo de uma extracdo seletiva dos metais e quanto menor esse valor, significa
um aumento no grau de dificuldade em se realizar a separagdo [20]. Essa extracao
seletiva de dois metais contidos em um mesmo licor pode entdo ser expressa pela
seguinte equacgao:

_Da (7)
" Db

a
Onde, Da e Db séo os coeficientes de distribuicdo de dois metais a e b.

O fator de enriquecimento E, é dado por:

_ Porcentagem de extracao de a 8)

 Porcentagemde extracao de b

. (9)
+ 100% * T

Da
Va
Db + o

Da+%

= 100% x

Va (10)
Db + 5

Va

Da+%

Portanto para obter um alto fator de enriquecimento, ndo somente o fator de
separacao deve ser alto, como também o razdo aquoso/organico deve ser elevada.
Como exemplo, se tomarmos uma solugdo com quantidades iguais de ions a e b e
submetermos a extragédo por solventes, considerando o coeficiente de extracdo para
cada um deles como Da=5 e Db=1, logo a serd 5. Vamos calcular o fator de

enriquecimento para duas situacoes:
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Quando Va/Vo=1:

Porcentagem do metal a 5 100 = 83 33%¢
transferido para a fase organica T 541 X = 099070 (11)

Porcentagem do metal b

= — 0
transferido para a fase organica 1+1 * 100 = 50% (12)
E= 8333 _ 1,67
Quando Va/Vo=2:
Porcentagem do metal a B 100 = 71.43%
transferido para a fase organica “5+2" T RS (14)
Porcentagem de b transferido _ 100 = 33.33%
para a fase organica 142 x IR (15)
7143 214
~3333° ~ (16)

Como podemaos perceber o fator de enriguecimento aumenta com a razéo A/O.

3.4.2 Fisico-Quimica da Extrac&o Por Solventes

A caréncia de dados e informagdes ndo nos permite prever o comportamento
dos sistemas de extracdo. Essa falta de informacdes € ainda mais notavel quando
trabalhamos com polieletrdlitos concentrados, que sd80 0S mais comuns hos

experimentos com extracdo por solventes.
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A reacao de extracdo por solventes para terras-raras em meio acido (HCI) pode

ser representada da seguinte forma [21, 22]:

Tr®+ nCI" + b(N)(HG)¢(n) = TrClaHumcmy+n-3 Gomem + (3-N) H, n =0,1,2,3
Onde: Tr® = Terra-rara de interesse na fase aquosa.

HG = Extratante

n,c,b= Coeficientes estequiométricos e se n=0 => b(n)= 3 e ¢(n)=2

A reacdo ocorre até encontrar um equilibrio, ap6s um tempo t, aonde as
energias livres parciais molares do soluto (i) na fase aquosa (a) e organica (0) se

igualam, e a energia livre da reacédo se iguala a 0.
AG=0 (16)

pa; = Ho; (17)

Na termodindmica, o potencial quimico, que também € conhecido como a
energia livre parcial molar, € uma forma de energia potencial que pode ser absorvida
ou liberada durante uma reagéo quimica. O potencial € a derivada parcial da energia

livre no que diz respeito a quantidade das espécies.

<6Gmistura (18)

an; )T, P,n; = pa;

Levando em consideracdo um soluto i puro com concentracdo Ca;, pode-se
definir um potencial quimico padrdo pa;°. Se considerarmos uma condicdo de diluicdo

infinita, podemos exprimir o potencial quimico através da seguinte equacao:

ua) = lim pa; — RT In Ca; (19)
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Como
W =W +RT In ¢ (20)

A condicdo de equilibrio de extracdo pode ser expressa na fase aquosa e

organica respectivamente por:

ual + RT In Ca; (21)

na;

wo? + RT In Co; (22)

HO;

Podemos definir P, uma constante associada a reacdo de extracdo de um
soluto:

p_ta (23)
COi

Levando em conta (16), (17) e (18) chegamos a:

0_

b exp (2 =100 @4
RT

Essa constante de particdo (P) nos lembra o valor de D, razdo entre as
concentracdes analiticas do soluto nas fases organica e aquosa, sendo D o valor
observado para P experimentalmente. Os valores ndo costumam coincidir, pois
diversos fenbmenos podem alterar o valor de D, como formacdo de complexos,
oligbmeros e adutos. Oligbmeros sao conjuntos finitos de uma estrutura molecular que
se repete e adutos sé@o os produtos de uma adicdo direta de duas moléculas distintas,

sem a perda de nenhum dos atomos constituintes das duas moléculas.

A constante P é definida como o valor de D quando a concentragdo do soluto
tende a zero e séo desconsideradas quaisquer outras interagdes. No caso de solucdes
ndo ideais de espécies idnicas, situacdo em que trabalhamos, as interacdes entre 0s

solutos ndo podem ser ignoradas e sdo expressas por'funcdes de excesso" [21].
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Isso implica numa componente extra na equagéo (20):

W =1 +RT In G +pf (25)

Levando em consideracdo essas equacOes podemos interpretar de forma
parcial o que acontece experimentalmente. Porém devido a falta de dados para
solugbes concentradas, principalmente de terras-raras, e pela perda da capacidade
preditiva da termodin&mica de sistemas ideais, pois trabalhamos com sistemas reais,

essa abordagem, de modelos ideais de extragcdo, € comprometida [23].

4. Materiais e Métodos

4.1 Planejamento de Experimentos

O planejamento de experimentos € uma ferramenta estatistica para determinar
as variaveis que exercem maior influéncia no desempenho de determinado processo.
Dos ganhos que representam para 0 processo, destacam-se: a redug¢do do tempo,

reducdo do custo operacional e a melhoria no rendimento [24, 25].

E uma alternativa usada para se definir um teste ou uma série de testes, onde
serdo realizadas alteracbes planejadas nas variaveis de entrada e observadas os

efeitos dessas alteragfes na variavel de saida, conhecida como resposta.

No presente trabalho foi realizado um planejamento fatorial com ponto central e
configuragdo do tipo “cubo+estrela”, que é a classe de planejamento mais utilizada
para ajustar os modelos que compreendam efeitos de primeira ordem (linear), de
interacdo e de segunda ordem (quadratico). As variaveis de entrada sdo: a
concentracao do licor de terras-raras, a concentracao do extratante organico D2EHPA,
o pH e a razdo dos volumes das fases aquosa e orgénica A/O. E a variavel de saida
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ou variavel resposta é o fator de separacao entre os elementos investigados, lantanio

e o praseodimio.

Usando o software Statistica® foi possivel gerar uma série de 26 testes que

estdo representados na Tabela 5. Os testes 25 e 26 séo 0s pontos centrais.

Tabela 5. Tabela de planejamento de experimentos para os testes de extragdo por

solventes.
Teste [TR] (/) Srtiie pH AIO
1 12,95 1,0 1,0 1/1
2 12,95 1,0 1,0 3/1
3 12,95 2,0 1,0 1/1
4 12,95 2,0 1,0 3/1
5 12,95 1,0 2,4 1/1
6 12,95 1,0 2,4 3/1
7 12,95 2,0 2,4 11
8 12,95 2,0 2,4 3/1
9 25,89 1,0 1,0 1/1
10 25,89 1,0 1,0 3/1
11 25,89 2,0 1,0 1/1
12 25,89 2,0 1,0 3/1
13 25,89 1,0 2,4 1/1
14 25,89 1,0 2,4 3/1
15 25,89 2,0 2,4 1/1
16 25,89 15 2,4 3/1
17 6,48 1,5 1,7 2/1
18 32,36 1,5 1,7 2/1
19 19,42 1,5 0,3 2/1
20 19,42 1,5 3,1 2/1
21 19,42 0,5 1,7 2/1
22 19,42 2,5 1,7 2/1
23 19,42 1,5 1,7 1/2
24 19,42 1,5 1,7 4/1
25 (C) 19,42 1,5 1,7 2/1
26 (C) 19,42 1,5 1,7 2/1

24




Os valores minimos e maximos de cada variavel investigada sdo os pontos
estrelas obtidos no planejamento de experimentos e os demais valores intermediérios
correspondem aos trés niveis do experimento. No caso das variaveis [D2EHPA], pH e
a relacdo A/O, os valores desses trés niveis foram escolhidos baseados em dados da

literatura [24].

Para a realizacdo dos testes, foi preparada uma amostra de solucdo aquosa
gue ndo causasse problemas operacionais indesejaveis durante a extracdo, como a
formacdo de terceira fase ou fases misciveis. Adicionalmente, foi preparada uma

solugéo organica que atuasse como um solvente de boa seletividade.

A solucdo aquosa de alimentacdo foi preparada a partir da dissolucdo dos
oxidos de lantanio e praseodimio puros em HCl a quente, cedidos pela Pacific
Industrial Development Corp (PIDC), com concentracdo desses elementos igual a
32,36 g/L, pois esta € a maior concentracdo obtida no planejamento de experimentos
(Tabela 6), correspondente ao ponto estrela. A solucdo de concentracao igual a 25,89
g/L foi baseada na composi¢cdo quimica do licor da monazita isento de cério tendo
[TRtotais] igual a 50g/L descrito no relatério da NUCLEMON, onde contém 21,02 g/L
de oOxido de lantanio e 4,87 g/L de é6xido de praseodimio. Essa concentracdo foi
dividida pela metade, de onde se obteve 12,95 g/L e a concentracdo igual a 19,42
corresponde a concentracdo intermediaria, que correspondem aos 3 niveis do
planejamento. A concentracdo de 6,48 g/L, assim como a de 32,36 g/L, foi obtida no
planejamento de experimentos e também representa o ponto estrela. Todas as
solucbes de concentracdes inferiores a concentracdo de valor maximo foram

preparadas a partir da diluicdo da solucdo de alimentacdo com agua destilada.

A solucdo organica foi preparada diluindo-se o agente extratante D2EHPA,
fornecido pela RHODIA, em isoparafina fornecida pela Ypiranga, com concentragfes

diferentes para cada ensaio.
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Os experimentos de extracdo foram realizados em bécheres, onde foram
adicionadas aliquotas de solucdes cloridricas do licor de TR contendo diferentes
metais, em diferentes concentracdes e, posteriormente, adicionou-se HCl em cada
recipiente, sob agitacdo constante em um agitador mecanico da marca IKA, modelo C-
MAG HS7 S32, com o objetivo de alcancar o pH de trabalho indicado na tabela de
experimentos. Apos a estabilizacdo da solucdo aquosa, foram adicionadas aliquotas
da solugéo orgéanica, que consistia do extratante D2EHPA diluido em isoparafina, onde
se promoveu a mistura das fases, respeitando a relagéo volumétrica aquoso/organico
A/O. A frequéncia de agitacéo foi ajustada para 220 rota¢cbes por minuto; o tempo de
contato adotado foi de 5 minutos, determinado previamente como suficiente para o
alcance do equilibrio. Apés esse tempo de contato, o sistema foi colocado num funil
separador, permanecendo em repouso por 40 minutos e as fases foram separadas em
seguida. As solugbes aquosas, iniciais e apés o contato dos testes, foram

encaminhadas para analise quimica.

5. Resultados e Discussoes

Dos 26 testes realizados com duplicatas, dois foram retirados da analise, visto
gue os resultados obtidos ndo representaram repetibilidade confiavel. Sendo assim,
foram levados em consideracdo 24 ensaios com duplicatas como mostrado na Tabela

6.

Tabela 6. Planejamento de experimentos para os testes de extracdo por solventes.

Teste [TR] (/1) [D(%EC')T/FI’)A] pH AJO
1 12,95 1,0 1,0 U1
2 12,95 1,0 1,0 31
3 12,95 2.0 1,0 U1
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4 12,95 2,0 1,0 3/1
5 12,95 1,0 2,4 1/1
6 12,95 1,0 2,4 3/1
7 12,95 2,0 2,4 1/1
8 12,95 2,0 2,4 3/1
9 25,89 1,0 1,0 1/1
10 25,89 1,0 1,0 3/1
11 25,89 2,0 1,0 1/1
12 25,89 2,0 1,0 3/1
13 25,89 1,0 2,4 1/1
14 25,89 1,0 2,4 3/1
15 25,89 2,0 2,4 1/1
16 6,48 15 1,7 2/1
17 32,36 15 1,7 2/1
18 19,42 15 0,3 2/1
19 19,42 15 3,1 2/1
20 19,42 2,5 1,7 2/1
21 19,42 15 1,7 1/2
22 19,42 15 1,7 4/1
23 19,42 15 1,7 2/1
24 19,42 15 1,7 2/1

A figura 5 mostra os efeitos de todas as variaveis estudadas e suas possiveis
interacbes tendo como variavel resposta o fator de separacdo Pr-La. Dentre elas,
verificamos que seis das variaveis estdo além do valor de 90% de significancia e
podem ser consideradas relevantes. Na figura 5 é possivel verificar o grafico de Pareto
gue mostra os efeitos das principais variaveis de trabalho, sendo que a mais
importante € a relagdo A/O que tem um valor de 4,11 e esta dentro do intervalo de

90% de confianca. Esse valor é estatisticamente informado pelo software Statistica®
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gue mostra que essa variavel deve ser considerada para um futuro desenvolvimento

de uma equacao preditiva. O valor positivo para a variavel representa um aumento da

variavel resposta, visto que quanto maior o valor da relagdo A/O, maior ser& o fator de

separacdo, ou seja, uma maior quantidade da solucdo aguosa melhora a seletividade.

Isso é verdade porque teremos mais Pr disponivel para ser extraido e ao mesmo

tempo uma menor quantidade de organico significa um menor quantidade de D2EHPA

disponivel para extrair o lantanio excedente.

Pareto Chart of Standardized Eff ects; Variable: fator de separacdo D Pr/D La

@ao(L) |

[TR] (g/}(Q)

pH{Q) |

[D2EHPA] (mol/)(Q)

2Lby4L |

AIO(Q)

(2)[D2EHPA] (mol)L) [

3Lby4L
1Lby 2L
2Lby 3L

(DITR] (g/)(L)

1Lby3L |

1Lby4L

(3)pH(L) |

4 factors, 1 Blocks, 48 Runs; M3 Residual=1.692255
DV fator de separagdo D Pr/D La

I 11142

D 3 69161
D 383524
~ |32msm ]
|2.193965
|1.675426
|H1.66121
1197853
|1.008174
|-.871348
|- 812637
|-.604413
| 5607278
|.5203605
p=1

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 5. Gréfico de Pareto representativo para a relacéo entre o fator de separagéo La-Pr.
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Pareto Chart of Standardized Eff ects; Variable: fator de separacdo D Pr/D La
4 factors, 1 Blocks, 48 Runs; MS Residual=3.574792
DV: fator de separacdo D PriD La

(4)A0(L) 30235251

(1)[TR] (@/M(L) 127943 j
(3)pH(L) 7090049 |

(2)[D 2EHPA] (moli)(L) 6253446 .

p=1
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 6. Efeitos das variaveis principais estudadas tendo como variavel resposta o fator de

separacao Pr-La.

De acordo com o gréfico da figura 6 € possivel verificar a importancia das
variaveis A/O, concentracdo de terras raras e pH. Dessa forma, foram levantados
diagramas tridimensionais, chamados curvas de superficie de resposta (Figuras 7 e 8),
gue representam os efeitos dessas variaveis no fator de separacdo La-Pr. Notamos
mais uma vez a relevancia da razdo A/O e da concentracdo de terras-raras na
extracdo. A figura 6 evidencia a tendéncia do fator de separagdo ser maior conforme
aumentamos a razéo entre as fases a valores médios da concentracdo de TRs. Assim
como na figura 8 foi observado que sdo obtidos maiores valores para o fator de
separacdo a medida que cresce a relagcdo A/O, ou seja, observa-se uma tendéncia
mais linear como mostrado na figura 5 e o pH apresenta tendéncia quadratica como
mostrado no diagrama de Pareto da figura 5.
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Fitted Surface; Variable: fator de separacdo D Pr/D La
4 factors, 1 Blocks, 48 Runs; M3 Residual=1.692255
DV: fator de separacdo D Pr/D La

o Qe © DRI R YO
b o v op W W

¥
e

| ED]
I =
= -<7'
e [1=s5
B -3
-1

Figura 7. Gréfico tridimensional da influéncia da razao A/O e da concentracéo de elementos no

fator de separacéo.

Fitted Surface; Variable: fator de separacdo D Pr/D La
4 factors, 1 Blocks, 48 Runs; MS Residual=1.692255

DV: fator de separacdo D Pr/D La

e em ® B R ED

T, Ty, QTR R 1R

s

B =10
B <10
B <s
= [ ]=<86
SO =4
-z
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Figura 8. Grafico tridimensional da influéncia da razéo A/O e do pH no fato de separacéo.
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A partir dos dados obtidos no tratamento estatistico realizado no software
Statistica®, foi possivel gerar uma tabela (Tabela 7) com a estimativa dos efeitos para
o modelo de intera¢fes lineares, quadraticas e multiplas, bem como uma equacgéo que
representasse o fator de separagdo entre os dois metais trivalentes, onde os
coeficientes dessa equacéo foram obtidos dos dados contidos na coluna “Coeff” dessa

mesma tabela:

a[' = DPr/DLa = 5.75 - 0.20[TR] - 0.84[TR]? + 0.73[D2EHPA] - 1.90[D2EHPAJ? + 0.12

pH - 0.83pH? + 1.04 A/O + 0.50 (A/O)®> + 0.37[TR] [D2EHPA] - 0.15[TR]pH +

0.14[TRJA/O - 0.32[D2EHPA]pH + 0.81[D2EHPAJA/O + 0.30 pHA/O (26)

Apoés a analise dos valores contidos na Tabela 7 foi possivel identificar as
varidveis de maior relevancia nos experimentos, ou seja, as Vvaridveis que
apresentaram 90% de significancia, que estdo em destague em vermelho. Sendo

assim, a equacdao geral (equacéo 26) passa a ser reduzida para a seguinte forma:

a[' = DPr/DLa = 5.75 - 0.84[TR]? - 1.90[D2EHPA]? - 0.83pH? + 1.04 A/O + 0.50 (A/O)?

+ 0.81[D2EHPA]JA/O 27)

Assim, considera-se a equagdo 27 como ponto de partida para definicdo de

mais testes para melhoria da resolugéo de predigéo da variavel o .
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Tabela 7. Efeitos estimados para levantamento de uma equacao representativa para o

processo de separacgéo La-Pr retirados do software Statistica®.

Effect Estimates; Var.:fator de separacéo D Pr/D La; R-sqr=.71472; Adj:.59369
(Spreadsheetl) 4 factors, 1 Blocks, 48 Runs; MS Residual=1.692255 DV: fator de
separacdo D Pr/D La

. Effect | Std.Erl t33) | p cgifu/% Sﬁ?ﬁ;ﬁ Coeff. Sé‘éeEf;r C'r?f‘ﬁ/r‘;“ C*ﬂ?%;’g‘f]t
Mean/interc. | 5.7558| 0.6033| 9.5394|0.00000| 4.7347| 6.7769| 5.7558| 0.60337| 4.73474| 6.77698
E;BI[)T(S] -0.3960| 0.4873|-0.8126| 0.42225-1.2209| 0.4287|-0.1980| 0.24369|-0.61046| 0.21438
[TR] (@1)(Q) | -1.6871] 0.4335|-3.8918| 0.00045| -2.4207| -0.9534| -0.8435| 0.21675|-1.21037]-0.47673
E?gfls(EL';PA] -1.4655| 0.8822| -1.6612|0.10614| -2.9586| 0.0274|-0.7327| 0.44112|-1.47933 0.01374
E%ﬁ;g)] -3.8000] 1.1673|-3.2553]0.00262| -5.7755| -1.8244| -1.9000| 0.58365|-2.88776|-0.91224
@)pH (L) 0.2536| 0.4873 0.5203]0.60628-0.5712| 1.0784| 0.1268] 0.24369|-0.28561| 0.53923
pH (Q) -1.6625 0.4335|-3.8352|0.00053| -2.3962{ -0.9289) -0.8312] 0.21675|-1.19811]-0.46447
@AOWL) | 2.0914 0.5086| 4.1118/0.00024| 1.2306| 2.9521| 1.0457| 0.25431| 0.61531 1.47609
AIO(Q) 0.9823 0.5237| 1.87540.06960| 0.0958| 1.8687 0.4911| 0.26188| 0.04794| 0.93435
1L by 2L 0.7463 0.7403| 1.0081/0.32070|-0.5065| 1.9993 0.3731| 0.37016-0.25326| 0.99965
1Lby3L  |-0.2983 0.4935)-0.6044|0.54970| -1.1335| 0.5369|-0.1491| 0.24677|-0.56680 0.26848
1L by 4L 0.2767 0.4935| 0.5607|0.57877|-0.5585| 1.1120] 0.1383| 0.24677|-0.27926| 0.55601
JLby3L | -0.6450 0.7403|-0.8713|0.38986)-1.8980| 0.6078|-0.3225| 0.37016|-0.94901| 0.30391
oL by 4L 1.6242| 0.7403| 2.1939|0.03538| 0.3713| 2.8772| 0.8121] 0.37016| 0.18568| 1.43859
3L by 4L 0.5912 0.4935| 1.1978|0.23950|-0.2440| 1.4264] 0.2956| 0.24677|-0.12203 0.71324
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A partir da tabela anterior, foi plotado um gréfico (Figura 9) de verificacdo dos
valores experimentais versus o0s valores preditos pelo modelo matematico
desenvolvido. O eixo da abscissa representa os residuos observados e o das
ordenadas sdo os valores normais esperados. Observa-se que os valores observados
e esperados convergem para linearidade, estdo concentrados proximos a linha central
com 90% de confianca. O coeficiente de correlagdo com valor 0,714 indica um bom
ajuste como ponto de partida para os dos dados experimentais. E evidente que mais

ensaios sao necessarios para otimiza¢do do modelo matematico.

Observ ed vs. Predicted Values
4 factors, 1 Blocks, 48 Runs; MS Residual=1.692255
DV fator de separagdo D Pr/D La
11 r r r r r r r .

10

Fredicted “alues
(s3]

2 ] 2 4 G 8 10 12 14 16
Observ ed Values

Figura 9. Grafico de verificagcdo dos valores experimentais versus os preditos pelo modelo

matematico desenvolvido.
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Utilizando-se a equacgdo 27 procuraram-se os melhores valores das variaveis,

dentro dos intervalos estudados para um maximo valor da razdo entre os coeficientes

de distribuicdo. Com base nos dados analiticos foi possivel calcular a média dos

coeficientes de distribuicdo (D) para os 24 testes com duplicatas de ambos 0s metais

(Tabela 8). Uma vez que o fator de separacdo entre o praseodimio e o lantanio &

representado pela razdo entre os coeficientes de distribuicdo (D) desses dois metais

(Equacéo 28), é possivel notar que o praseodimio possui maiores valores de D se

comparado ao lantanio, ou seja, a extracdo do praseodimio foi mais efetiva.

Pr
aLa _

DPr

D,

(28)

Tabela 8. Valores do coeficiente de distribuicdo (D) dos testes de extracdo La e Pr.

Teste DLa Dpr Teste Dira Dpr
1 1,94 6,63 13 2,32 7,71
2 1,21 4,10 14 1,49 4,46
3 4,00 15,65 15 19,74 44,61
4 3,56 13,77 16 14,97 62,77
5 4,04 17,09 17 7,21 8,14
6 2,15 9,19 18 0,83 1,29
7 20,51 48,21 19 2,83 10,88
8 5,67 26,70 20 3,01 10,88
9 1,62 4,86 21 0,90 3,44
10 1,76 5,23 22 0,30 3,00
11 0,94 3,34 23 0,56 3,60
12 0,72 3,55 24 0,62 3,72
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A tabela 9 mostra os valores minimos e maximos utilizados no experimento e
os valores criticos obtidos, ou seja, os valores ideais ao sucesso do modelo obtidos a

partir da equacéo 27.

. x . P
Tabela 9. Valores 6timos para obteng&o dos maiores valores de /.

Fator de separagdo «|! = 5,54

Variaveis Variavel minima Valor critico Variavel maxima
[TR] (a/l) 6,48 17,70 32,36
[D2EHPA] (mol/l) 1,00 1,46 2,50
oH 0,30 1,73 3,10
AIO 0,50 1,27 4,00

6. Concluséao

Apos discussao dos resultados desse trabalho foi possivel concluir que:

E possivel extrair os elementos de TRs, La e Pr em meio cloridrico utilizando o

extratante D2EHPA diluido em isoparafina;

Foi possivel observar em todos os ensaios realizados a preferéncia de extracéo
do Pr em comparagéo ao La. Isso provavelmente se deve a preferéncia do extratante,

de natureza acida, ao elemento de terra rara de maior peso atémico.

Foram realizados testes para observancia do efeito das variaveis de processo,
pH, A/O, [TR], [D2EHPA] em funcdo do fator de separagdo Pr-La. Para tal, foi
experimentada a aplicacdo da metodologia de planejamento de experimentos. Como
resultado, um modelo matematico foi proposto de forma a representar

matematicamente o fator de separacéo pesquisado em fungéo das variaveis descritas.
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Foram demonstrados que a variavel A/O, sua combinagéo linear [D2EHPA].A/O
e as variaveis quadraticas [TR]?, [D2EHPA]?, pH2 e (A/O)2 eram mais importantes ou
influentes no processo de extracdo por solventes dos ETRs testados. Os resultados
apresentados tanto de coeficiente de correlacdo quanto do diagrama de valores
observados versus os preditos para a variavel resposta mostram uma tendéncia
favoravel para a equacdo encontrada. No entanto, testes suplementares devem ser

realizados com o objetivo de otimizar o a equagéo representativa.

Como concluséo indireta do trabalho foi possivel aprender, treinar e verificar a
possibilidade de utilizacdo da ferramenta Statistica® e dos métodos de planejamento
de experimento como auxiliares nos processos de desenvolvimento e otimizacdo de
operacg@es unitarias em hidrometalurgia.

Pr
aLa =

O melhor valor do fator de separagcdo encontrado 5,54 esta de acordo

Pr
com o valor encontrado na literatura #ta= 5,4 [17].

Estudos futuros devem ser realizados com o extratante D2EHPA, com o
objetivo de otimizar a separacdo dos dois elementos investigados. Além disso, dar
continuidade ao estudo da separacdo dos elementos de terras-raras, investigar a
separacdo do praseodimio (Pr) e do neodimio (Nd), bem como a separacdo dos

elementos leves-médios da série dos lantanideos.
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