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1. INTRODUCAO

Os elementos de terras raras (ETR) compdem um grupo de elementos quimicos da série dos
lantanideos comegando por lantanio (La) e terminando por lutécio (Lu). Os ETR 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 (ANDRADE, 2009).

A extracdo por solvente é utilizada para separacdo de elementos de terras raras no licor
originario da lixiviagdo do minério de origem. O processo consiste na adi¢do de uma solugdo
organica, contendo um solvente organico capaz de extrair o metal de interesse, a uma solucao
aquosa contendo diferentes metais. Ap0Os esse processo faz-se a re-extracdo para a recuperagdo
do metal adicionando a fase organica uma solucéo aquosa (contendo 0s mesmos componentes
quimicos utilizados anteriormente na preparacdo da fase aquosa para extracdo). Depois desse
processo o metal € recuperado obtendo-se o metal por eletrélise ou por precipitagdo (GUPTA,
1990).

A formulagdo geral derivada da estequiometria de reacdo para a extracdo de lantanideos (La)
utilizando o extratante D2EHPA, pode ser representada conforme a Equacéo 1.
La> +3(HA) 50rg) < LA(HA, )31 +3H (1)

(aq) (aq)

A forma mais comum de se avaliar a eficiéncia do processo de extragdo é através do coeficiente
de distribuicéo (D) conforme (D= [M]org)/[M](ag)), S€Nd0 [M](org) € [M](aq) @ cONcentracéo total
dos metais nas fases organica e aquosa, respectivamente, sem levar em consideracdo a forma
como o metal se encontra. Segundo NATHSARMA e DEVI (2006), o valor de D depende de
diversos fatores, como a razdo entre as fases aquosa e organica (relacdo A/O), concentracdo da
solucdo extratante, temperatura, pH, entre outros. A extracdo seletiva de dois metais contidos

em um mesmo licor pode ser expressa com a utilizacdo do fator de separagéo (af;), que pode

ser definido como a razdo entre os coeficientes de distribuicdo dos respectivos metais. Os
valores elevados do a indicam a possibilidade de realizagdo de uma extracdo seletiva dos
metais.

2013 - XXI —Jornada de Iniciacéo Cientifica-CETEM


mailto:cjunior@cetem.gov.br

2. OBJETIVOS

Estudar por modelagem matematica e experimental das condi¢cGes do processo de separacao
entre o praseodimio e o lantanio, utilizando variaveis, tais como: relacdo A/O, concentracdo do
extratante D2EHPA-4cido bis-2-etilhexil fosférico, concentracdo da solucdo aquosa (licor de
TR) e valor do pH do meio. A 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, com duplicata.

3. METODOLOGIA

Os ensaios de extracdo foram realizados com adi¢do de aliquotas de solu¢es cloridricas do licor
de TR, em diferentes concentracdes, adicionadas ao bécher com adi¢do de HCI em cada
recipiente, sob agitacdo constante, a fim de alcancar o pH indicado no planejamento
experimental. Apos a estabilizacdo da solucdo aquosa, adicionou-se ao recipiente a solucdo
organica que consistia do extratante D2EHPA diluido em isoparafina, respeitando a relagdo
A/O. Os béchers foram colocados sobre uma placa de agitacdo constante por 5 minutos a
temperatura ambiente. Apds este tempo de contato, o sistema foi colocado num funil de
separacao, permanecendo em repouso por 40 minutos. As andlises quimicas das solucgdes
aquosas iniciais e as solucdes apds o contato dos testes foram realizadas por espectrometria de
emissdo optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir dos dados analiticos foi possivel calcular os coeficientes de distribuicdo (D) tanto para
La quanto para Pr. Observaram-se na tabela 1 que os valores de D para o La**, apresentam
valores superiores variando entre 0,05 e 19,74, enquanto os valores de D para o Pr** variam
entre 1,15 e 62,77 nas mesmas condi¢Ges experimentais. Com base nestes resultados foi
possivel dizer a extracdo de praseodimio foi mais efetiva que a extracdo de lantanio. A
elaboracdo um modelo matematico, utilizando o software Statistica®, foi realizada com o0s
valores dos fatores de separagdo para cada experimento realizado no laboratério. Os valores de

o' para todos os pontos modelados apresentaram bons ajustes, quando comparados com 0s
valores gerados experimentalmente.

Para que o Pr seja extraido com uma pequena extracdo de La, deve-se haver um maior
valor da relacdo (a) entre os coeficientes de distribuicdo dos metais, isto €, um maior valor do
fator de separagdo entre os dois metais, sendo assim, foi verificado que o teste 24 apresenta o
maior valor desta razdo. Para se determinar os valores 6timos de separacao, deve-se obter uma
maxima relacdo de entre os metais, para tal, foi realizada uma modelagem estatistica do
planejamento experimental utilizando o modelo que considera as interacBes lineares e
guadraticas, além dos efeitos entre as variaveis, tendo como variavel resposta a o fator de
separacao entre o razdo entre os coeficientes de distribuicdo (variavel dependente).

Tabela 1. Niveis das variaveis do planejamento de experimentos para a extracdo por solventes
de terras raras e resultados das analises.
Teste [TR](g/L) pH [D2EHPA](mol/L) A/O DLlLa DFPr 0]

1 12,95 1,0 1,0 /1 1,94 6,63 3,42
2 12,95 1,0 1,0 31 121 4,10 3,40
3 12,95 1,0 2,0 1/1 4,00 1565 391
4 12,95 1,0 2,0 31 356 13,77 3,87
5 12,95 2,4 1,0 1/1 4,04 17,09 4,23
6 12,95 2,4 1,0 31 2,15 9,19 427
7 12,95 2,4 2,0 1/1 0,89 2,66 2,98
8 12,95 2,4 2,0 31 1,43 347 2,43
9 25,89 1,0 1,0 1/1 1,62 4,86 3,00




10 25,89 1,0 1,0 31 1,76 5,23 2,97

11 2589 1,0 2,0 11 094 334 356
12 2589 1,0 2,0 31 072 355 4,90
13 2580 24 1,0 U1 2,32 771 332
14 2580 24 1,0 31 149 446 2,99
15 2580 24 2,0 11 19,74 4461 2726
16 2589 24 2,0 31 044 252 574
17 648 17 1,5 201 1497 6277 419
18 3236 17 1,5 211 721 814 113
19 1942 03 1,5 211 083 129 155
20 1942 31 1,5 2/1 283 10,88 384
21 1942 17 05 21 085 385 453
22 1942 17 25 2/1 301 10,88 361
23 1942 17 1,5 12 090 344 383
24 1942 17 1,5 41 030 300 10,08

25(c) 1942 17 1,5 211 056 360 638

26(c) 1942 17 1,5 21 062 372 5098

A confirmacdo das varidveis que tem significancia no modelo é verificada no gréafico de
Pareto (Figura 1) onde as barras acima da linha pontilhada em vermelho, sdo as variaveis com
significancia igual ou superior a 95% de confianca (p < 0,05). O modelo com todos os termos da
equacéo apresentou um coeficiente de correlacdo (R?) igual a 0,92042, indicando um bom ajuste
dos dados experimentais a0 modelo testado, que puderam ser confirmados pelo grafico dos
residuos observados pelos preditos para o modelo (Figura 2). Com base nos valores dos
coeficientes gerados, foi possivel obter uma equacdo que represente o valor da razdo entre 0s
coeficientes de extracdo dos dois metais trivalentes que considera todas as variaveis do modelo
das interacGes lineares, quadraticas e multiplas, no estudo da razdo entre os coeficientes de
extracdo que sdo as varidveis que influenciam na resposta do modelo (Equagéo 2).

a® = 67188 — 0,3882.[D2EHPA] - 2,1815.[D2EHPA]? + 2,1244.A/0 +

1,3273.A/0° + 0,4778pH — 0,9251.pH> — 0,3199.[TR] — 0,9336.[TR]> + )
1,2221.[D2EHPA].A/O — 0,0691.[D2EHPA].pH + 0,2047.[D2EHPA].[TR] +
0,5167.A/0.pH + 0,0865.A/0.[TR] - 2213.pH.[TR]

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores maximos e minimos do modelo testado, e apds
a modelagem estatistica, foram observados os valores criticos, isto €, os valores das
variaveis independentes onde ocorre uma maior separacdo entre Praseodimio e
Lantanio, onde ha um maior valor do fator de separagdo (o).
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Figura 1. Gréafico de Pareto representativo  Figura 2. Grafico dos residuos observados
das variaveis mais influentes no processo. pelos preditos para 0 modelo.

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

Variaveis Variavel minima Valor critico Variavel maxima
[D2EHPA] (mol/L) 1,00 1,53 2,50
A/O 1,00 1,48 4,00
pH 0,30 1,78 3,10
[TR]total (g.1™) 6,48 17,82 32,36
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