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1. INTRODUCAO

As terras raras (TR) constituem um grupo de elementos que pertencem ao grupo dos
elementos de transig&o interna (antigo grupolll-B). Estes metais podem ser classificados
de acordo com o seu numero atbmico fazendo assim uma separacdo em grupos
classificados em pesados (Gd-Lu), também conhecidos com o grupo do itrio e os leves
(La-Eu), também conhecidos como o grupo do Cério.

A extracdo por solvente € uma técnica que vem sendo amplamente aplicada para a
recuperacdo de metais em especial os metais de terras raras. E uma das principais
técnicas de separacdo, purificacdo e recuperacdo de componentes de metal, incluindo
metais de terras raras em escala industrial (YIN, et al., 2010; HIRAI et al.,2003). O
processo consiste na adicdo de uma solucdo organica, contendo um solvente organico
capaz de extrair o metal de interesse, a uma solugdo aquosa contendo diferentes metais.
Ap0s esse processo faz-se a re-extracdo para a recuperacao do metal adicionando a fase
organica uma solugdo aquosa (contendo os mesmos componentes quimicos utilizados
anteriormente na preparacao da fase aquosa para a extracdo). Depois desse processo o
metal € recuperado obtendo-se o metal na forma pura (GUPTA, 1990).

A formulacédo geral derivada da estequiometria de reacdo para a extracdo de lantanideos
(La) utilizando o extratante D2EHPA, pode ser apresentada conforme a Equacéo 1.

3+
La,
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A constante de equilibrio para a Equagéo 1 é dada da seguinte forma:

KM = [La(HAQ)S(org)]'[H (J:aq)]3 /[ La‘(3a+q)]'[(HA)z(org)]3 (2)

A forma mais comum de se avaliar a eficiéncia do processo de extracdo é através do
coeficiente de distribuicdo (D) conforme (D = [M]rg/[M]@ag), sendo [Mlorg e[M]aq
respectivamente concentragdo total do metal nas fases organica e aquosa sem levar em
consideragdo a forma como o metal se encontra. Segundo NATHSARMA e DEVI
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(2006), o valor de D depende de diversos fatores, como razao entre as fases aquosa e
organica (razdo A/O), concentragdo da solucdo extratante, temperatura, pH, entre
outros. A extragdo seletiva de dois metais contidos em um mesmo licor pode ser
expressa com a utilizagdo do fator de separacdo (ayy ), que pode ser definido como a

razdo entre os coeficientes de distribuicdo dos respectivos metais. Os valores elevados
do «a,; indicam a possibilidade de realizacdo de uma extragdo seletiva dos metais.

2. OBJETIVOS

Estudar as varidveis influentes no processo de separacdo Sm/Nd, tais como
concentracdo do extratante D2EHPA-&cido bis-2-etilhexil fosforico (entre 10 e 30%
v/v), concentracao total das terras raras (entre 15 e 50 g/L), valor do pH do meio (entre
0,5e 1,4) e relacdo A/O (entre 1/1 e 1/4,5). Uma investigacdo sobre as variaveis que
controlam o processo foi realizada utilizando um planejamento de experimentos do tipo
“cubo + estrela” (2*) com ponto central num total de 26 testes. Deve-se salientar que a
separacdo Sm/Nd, aqui tratada no trabalho implica, na separacdo de grupos de terras
raras leves (até samario) das terras raras médias e pesadas (Nd em diante).

3. METODOLOGIA

Os ensaios de extracdo foram realizados com a adi¢do de aliquotas de 25 mL de solugédo
cloridrica (licor de TR) de concentracdo de terras raras totais 50g/L de acordo Awwal &
Filgueiras (1988), adicionadas em erlenmeyers de 125 mL com a adicdo de HCI 1M, em
cada frasco, sob agitacdo constante, com o intuito de alcancar o pH indicado no
planejamento experimental. Apos a estabilizacdo da solucdo aquosa, 25 mL da solucéo
organica que consistia do extratante D2EHPA diluido em isoparafina, foram
adicionadas ao frasco. Nestes testes foram utilizadas diferentes relacGes entre as fases
aquosa e organica. Os erlenmeyers foram colocados em mesa agitadora a 250 rpm por
15 minutos a temperatura ambiente. Apos este tempo de contato, o sistema foi colocado
num funil de separacdo, permanecendo em repouso por 40 minutos. As analises
quimicas das solucBes aguosas iniciais e as solucBes apds contato dos testes foram
realizadas por espectrometria de emissdo dptica com plasma indutivamente acoplado
(ICP-OES). As concentragOes nas fases organicas foram calculadas por diferenca.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Utilizando os valores experimentais, foi possivel elaborar um modelo matematico,
utilizando o software Statistica®, que melhor representasse os resultados de fator de
separacdo (a,y) realizados no laboratério. Os valores de «ayy para todos os pontos
modelados apresentaram bons ajustes, quando comparados com os valores gerados

experimentalmente, podendo ser observados com base nos valores residuais mostrados
na Tabela 1, apresentando valores baixos de residuos.



Tabela 1. Valores dos coeficientes de distribuicdo (D) dos testes para Samario e
Neodimio e fator de separagdo experimental e modelado.

Teste | Dng experimental | Dsy, experimental | ayy experimental | a5; modelado | Residuos
1 0,06 0,28 4,76 4,73 0,03
2 0,12 0,33 2,75 2,78 0,03
3 0,21 1,33 6,31 6,52 0,21
4 0,12 0,67 5,50 5,04 0,46
5 0,12 0,60 5,12 5,14 0,02
6 0,07 0,34 4,65 4,80 0,15
7 0,24 1,33 5,57 5,29 0,29
8 0,12 0,62 5,15 5,43 0,28
9 0,33 1,66 4,98 4,21 0,78
10 0,12 1,00 8,25 8,68 0,43
11 0,65 3,01 4,63 4,92 0,28
12 0,24 0,91 3,84 4,71 0,87
13 0,12 1,36 11,33 10,80 0,54
14 0,57 2,46 4,33 3,78 0,55
15 0,25 2,55 10,21 10,35 0,14
16 0,15 0,90 6,02 6,11 0,08
17 0,15 0,87 5,78 6,23 0,45
18 0,07 0,46 6,80 6,82 0,02
19 0,27 1,54 5,73 5,35 0,38
20 0,27 1,66 6,27 6,30 0,03
21 0,13 0,67 5,33 5,42 0,08
22 0,10 0,73 7,12 7,18 0,06
23 0,26 2,11 8,18 8,31 0,14
24 0,22 1,73 8,00 7,75 0,25
25 0,15 0,73 4,86 4,50 0,36
26 0,18 0,27 1,50 1,86 0,36

Para que todo samario (médio e pesados) seja todo extraido com uma pequena extracao
de neodimio (leves), deve-se haver um maior valor da relagdo entre os coeficientes de
distribuicdo dos metais, isto €, um maior valor do fator de separacdo entre os dois
metais, sendo assim, usando o modelo matematico encontrado chegou-se aos valores de
variaveis criticas, segundo a apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Valores de maximos, minimos e criticos encontrados para 0 modelo testado.

Variaveis Variavel minima Valor critico Variavel maxima
[D2EHPA] (% V/v) 10,0 14,51 25,29

A/O 1:45 1:11 1:1

pH 0,24 1,32 1,40
[TR]total (g.1™) 19,42 36,41 50,00




Os resultados gerados mostram a viabilidade de aplicacdo de um modelo matematico

que descreve um processo de extracdo por solvente dentro de um intervalo estudado,

com um nivel de ajuste satisfatorio.
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Figura 2 - Gréfico da probabilidade normal dos
residuos para a relagdo entre os coeficientes de
extragdo de samario e neodimio.

Figura 1 - Gréfico de Pareto representativo para a
relacdo entre D de Sm*" e D de Nd*".
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