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O presente trabalho consiste na segunda etapa de um estudo j& em andamento no CETEM que tem meta o
dominio da modelagem quimica como ferramenta de engenharia do processo de extragdo por solvente dos
elementos de terras-raras. A primeira etapa do estudo forneceu dados de extracdo necessarios para as préximas
etapas e mostrou que a equagéo de Samson apresentou resultados satisfatorios para a modelagem da extragéo
individual de La, Pr e Nd pelo extratante P507. A etapa atual teve como objetivo a modelagem do processo de
extracdo multicomponente das trés ETRs, tanto em batelada como em regime continuo, também utilizando o
extratante P507. Para isso, desenvolveu-se um algoritmo matematico para a extracdo em batelada e outro
algoritmo para a extragdo em regime continuo. Os dados obtidos pelos dois algoritmos foram comparados aos
dados experimentais. O modelo se mostrou adequado para a extragdo em batelada e promissor para a extracdo

em regime continuo.
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The present work consists in the second step of a study already underway in CETEM that aims to domain of
chemical modeling as an engineering tool for the solvent extraction process of rare earth elements. The first step
of the study provided the extraction data required for the next steps and showed that the Samson equation
presented satisfactory results for the modeling of the individual extraction of La, Pr and Nd by the P507
extractant. The present step had the objective of modeling the multicomponent extraction process of the three
REEs, both in batch and continuous mode, also using the extractant P507. For this, a mathematical algorithm
was developed for batch extraction and another algorithm for continuous extraction. The data obtained by the two
algorithms were compared to the experimental data. The model was considered suitable for batch extraction and

promising for continuous extraction.
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1. Introdugao

A idealizagdo de um modelo matematico de um sistema é de fundamental importéncia na analise de processos
quimicos, que sdo obtidos por meio da aplicagdo das leis de conservagdo de massa, energia e momento,
resultando num conjunto de equagdes matematicas que o descrevem. Os tipos de equagdes sejam elas
algébricas, diferenciais, parciais, dentre outras, dependeréo do sistema que estd sendo investigado e do grau de

detalhamento que se considera na modelagem.

A modelagem de processos é ferramenta Util por fornecer o conhecimento necessario para 0 desenvolvimento
de um modelo capaz de prever o comportamento de equilibrio em diversas condi¢des. A modelagem tem como
principais objetivos: apresentagéo e andlise de processos como uma ferramenta Util e poderosa na solugdo de
problemas de otimizacdo de processos e no entendimento profundo do processo em anélise; desenvolvimento
de modelos matematicos de processos e andlise de sistemas por meio de simulagdo computacional (Ryu et al.,
2013).

Recentemente, desenvolvemos, no CETEM, modelos mateméticos do processo de extragdo por solventes
individual dos ETRs La, Pr e Nd com o extratante P507. Os coeficientes estequiométricos, assim como as
constantes de equilibrio da extracdo de cada ETR foram determinados neste estudo. A partir destes dados, deu-
se inicio a modelagem da extragao por solventes multicomponente dos trés ETRs, no qual ocorre a separagao
de Lantanio do didimio (Praseodimio e Neodimio) (Seruff e Vera 2016). Nesta etapa, foram propostos dois
modelos matematicos, um para a extragdo por solventes em batelada e o outro para o regime continuo em

contracorrente, os quais foram validados a partir da comparagéo com resultados experimentais.

2. Objetivos

Desenvolver um modelo matematico a partir do qual seja possivel determinar as concentragdes das espécies
quimicas em equilibrio do processo de extragéo por solventes da solugao contendo os trés elementos de terras-
raras leves (La, Pr e Nd) em batelada e em regime continuo, usando como extratante o 2-etil hexil fosfonico

éster mono-2-etilhexil (P507).

3. Material e Métodos

Os ensaios experimentais foram divididos em duas etapas. Na primeira etapa, foram realizados ensaios de
extragdo em batelada e na segunda etapa foram realizados ensaios de extragdo em regime continuo. Em ambos
os testes de extragdo, foram variadas as condigdes de concentragdo inicial de extratante e de concentragéo dos

ETRs e pH iniciais da solugao aquosa.

Uma solugéo mae sintética composta por La, Pr e Nd foi preparada contendo 20 g/L de La;Os, 5 g/L de PrsO11 €
15 g/L de Nd»Os. A partir desta solugdo mée foram preparadas mais duas solugdes, uma 2 vezes diluida e a
outra 3 vezes diluida em relagdo a solugdo mae. A acidez de cada alimentagéo foi ajustada um pouco antes de

cada teste pela adigdo de HCI, com o auxilio de um pHmetro, para pHs de trabalho iguais a 1,5, 2,5 e 3,5.
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O extratante organico foi preparado pela diluigdo do extratante P507 em isoparafina 17/21 e foram diluidos até

as concentracdes de 5%, 20% e 35% viv.

Nos ensaios experimentais de extragdo em batelada, cada varidvel inicial (concentracdo de ETR e pH da
alimentagdo e concentragdo do extratante) foi combinada uma a uma, totalizando 27 testes de extragéo. Nos
ensaios experimentais de extragdo em regime continuo, operou-se com trés condicdes iniciais diferentes: no
primeiro teste alimentagdo aquosa n&o foi diluida, pH 3,5 e P507 35% v/v, o segundo teste a alimentagéo
aquosa duas vezes diluida, pH 2,5 e P507 20% v/v e o terceiro teste com alimentag&o aquosa trés vezes diluida,
pH 1,5 e P 507 5% viv.

Em cada extragdo em batelada, a fase aquosa e a orgénica foram contatadas em recipientes tampados que
foram levados a uma mesa agitadora a 300 rpm, para promover a transferéncia de massa entre as fases. Ao

final da agitacéo, as fases foram separadas por decantagéo e o rafinado recolhido.

Na extragdo em regime continuo, operou-se com as correntes aquosa e organica em contracorrente no circuito
de extragdo por solvente. Esse circuito é dotado de dez células de extragao do tipo misturador-decantador. O
circuito de extracao foi operado em trés dias diferentes e em cada dia, trabalhou-se com uma condigéo diferente
de teste. Uma aliquota da fase aquosa de cada célula foi recolhida em trés horarios diferentes do dia, para que

pudesse ser verificado se o processo chegou ao estado estacionario.

Em todos os testes, tanto em batelada quanto no regime continuo, trabalhou-se com uma razéo de organico
para aquoso de 1/1. Os rafinados gerados em cada extragdo em batelada, assim como a fase aquosa dos
estagios de cada circuito de extragdo por solventes em regime continuo foram filirados e analisados. As
concentragdes de Pr e Nd foram determinadas a partir de espectrofotometria no UV-VIS e a concentracéo total
de ETRs a partir da titulagdo complexométrica com EDTA, usando xilenol laranja como indicador (Skoog, Holler
e Nieman 1998). A concentragéo de La foi calculada a partir da diferenga entre a concentragdo total dos ETRs e
a concentracédo de Pr + Nd. A concentragéo de cloreto foi determinada a partir da titulagéo potenciométrica com

uma solucdo de AgNos como titulante (Harris 2008).

Apds os procedimentos experimentais e os calculos matematicos, a validagdo de cada modelo (batelada e
continuo) foi realizada a partir da comparagdo dos valores das concentragbes de La, Pr e Nd obtidos

experimentalmente com os valores obtidos pelo modelo matematico.

O modelo proposto para o calculo das concentragdes de cada espécie quimica ao final de uma extragdo em
batelada inclui:

1) As expressdes das constantes de equilibrio das reagdes de complexagéo entre M3* e Cl;

2) As expressdes das constantes de equilibrio das reagdes de extragao;

3) Os balangos de massa das trés terras-raras, do extratante e do cloro;

4) O balango de carga na fase aquosa;

5) A equagdo de Samson para 0 calculo dos coeficientes de atividade das espécies idnicas em solugdo

(Samson et al. 1999).
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As constantes de equilibrio das reacdes de complexacdo entre M3 e Cl- foram obtidas pelo software HSC
Chemistry. Os valores das constantes de equilibrio e os coeficientes estequiométricos das reagdes de extragéo

com o P507 ja foram determinadas em um estudo anterior (Seruff e Vera 2016).

As equagdes 1, 2, 3, 4 e 5 listadas acima foram utilizadas para a construgao de um algoritmo matemaético a partir
do qual se calcula as concentragbes das espécies em equilibrio no sistema quimico estudado por meio de
calculo numérico. Para este calculo, deve-se fornecer como entrada a razdo O/A e as concentragdes inicias de
La, Pr, Nd, Cloro e H2R; (extratante P507) conforme as condigdes iniciais nas quais a extracdo sera realizada.
Os valores de todas as constantes de equilibrio e de todos os coeficientes estequiométricos sao conhecidos. As
concentragdes de La®, Pr¥*, Nd*, Cl, H* e H2R2 no equilibrio e os coeficientes de atividade de todas as espécies
ibnicas devem ser inicialmente estimados. O procedimento de calculo desse algoritmo é mostrado na Figura 1 e

foi executado pelo software MathCad.
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Figura 1. Algoritmo do modelo para o calculo das concentragdes no equilibrio do processo de extragéo por

solventes dos elementos terras-raras em batelada.

O algoritmo para o célculo das concentragdes de equilibrio do processo de extragdo em regime continuo é
semelhante ao algoritmo para a extragdo em batelada. A diferenga entre os dois modelos é que, como para o
regime continuo, ha um sistema em equilibrio em cada estagio de extracdo, todas as equagdes usadas no
algoritmo em batelada deveréo ser utilizadas para cada estagio. A Figura 2 representa um circuito de extragao

por solventes em regime continuo, com m estagios € com os fluxos de aquoso e organico em contracorrente.
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Figura 2. Circuito de extragao por solventes em regime continuo com fluxos em contracorrente.

No circuito apresentado na Figura 2, Orgo corresponde a alimentagéo da fase orgénica, e, portanto, € composta
apenas do dimero H2R; diluido em isoparafina, a uma concentracéo conhecida. Ao longo da extragéo, o fluxo

organico vai sendo carregado pelos complexos organometalicos que estdo sendo formados em cada estégio.

Para o calculo numérico das concentragdes das espécies em equilibrio em cada estagio do circuito de extragao
por solventes, deve-se fornecer como entrada as concentragdes inicias de La, Pr, Nd, Cl e H:R; e a razdo O/A,
conforme as condi¢des nas quais a extragao sera realizada. As concentragdes de La®, Pr3*, Nd%, CI-, H* e HA;
no equilibrio e os coeficientes de atividade de todas as espécies ibnicas em cada estagio devem ser inicialmente
estimados. O procedimento de calculo desse algoritmo segue o que foi mostrado na Figura 1, com as devidas

equagdes dos balangos de massa e carga correspondentes ao processo em regime continuo.

4. Resultados e Discussao

Para comparacdo dos dados experimentais e modelados do processo em batelada, o fator de separagéo D
([ETRu)/[ETR4g]) de cada elemento foi calculado para cada ensaio. Em seguida, foram construidos graficos Dex,
x Dmod, cOMO mostra a Figura 3. A estes pontos, ajustou-se uma reta com coeficiente linear igual a zero. Quanto
mais préximo a unidade for o coeficiente angular desta reta, maior a concordancia entre os dados experimentais
e modelados. Como se pode observar na Figura 3, os trés elementos foram representados satisfatoriamente
pelo modelo matematico proposto. O elevado valor de R? em cada grafico indica que 0 modelo se comporta de

forma consistente em o0 todo o intervalo de condi¢bes experimentais testadas.
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Figura 3. Comparagéo entre dados experimentais e modelados da extragao por solvente em batelada.

Para o regime continuo, a analise dos resultados dos trés horarios para cada ensaio mostrou que os trés
circuitos chegaram ao estagio estacionario ja no segundo horario de coleta das amostras. Dessa forma, foram

utilizados os dados do terceiro horario para construgao de graficos de extragdo (%) x célula para cada elemento.
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Como se pode observar nas Figuras 4, 5 € 6, o elemento melhor modelado foi o lantanio. No entanto, se observa
que os resultados experimentais ndo apresentaram uma tendéncia bem definida o que pode ser devido a
imprecisao da analise quantitativa deste elemento, que € quantificado de forma indireta. O ensaio em que houve
melhor concordéncia entre o resultado experimental e 0 modelado foi com a alimentagéo 2 vezes diluida e P507
20% (v/v). No ensaio com a alimentacdo sem diluir e P507 35% (v/v) os valores de extracdo experimentais foram
menores que os modelados. Isto pode ser devido a que por estar a solugao organica mais concentrada e viscosa
a transferéncia de massa entre as fases tenha sido mais lenta e a0 mesmo tempo o sistema mecanico para a
mistura das fases ndo tenha garantido uma boa mistura as fases e consequentemente néo foi alcangado o
estado de equilibrio em cada célula de extrag&o. No ensaio com a alimentagéo 3 vezes diluida e P507 5%(v/) os
valores de extracdo experimentais foram maiores que os modelados. A possivel causa desta disparidade pode
ser o fato de que no modelo consideramos que o extratante esta na forma de dimero sendo que ele esteja como
mondmero o que pode ocorrer em concentragdes baixas de P507 (Zhang e Zhao 2016). Futuros trabalhos seréo

realizados para aprimorar 0 modelo matematico proposto.
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Figura 4. Comparagéo entre dados experimentais e modelados da extragéo por solvente em regime continuo
operando com alimentag&o aquosa sem dilui¢do, pH 3,5 e concentragéo de P507 igual a 35% viv.
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Figura 5. Comparagéo entre dados experimentais e modelados da extragéo por solvente em regime continuo
operando com alimentag&o aquosa diluida 2 vezes, pH 2,5 e concentragdo de P507 igual a 20% v/v.
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Figura 6. Comparagao entre dados experimentais e modelados da extra¢do por solvente em regime continuo
operando com alimentag&o aquosa diluida 3 vezes, pH 1,5 e concentragéo de P507 igual a 5% viv.

5. Conclusao

Os algoritmos matematicos para descrever os processos de extragao por solvente multicomponente de La, Pr e
Nd pelo extratante P507, em batelada e em regime continuo, foram desenvolvidos com sucesso. Avaliou-se que,
para a extracdo em batelada multicomponente, 0 modelo descreveu satisfatoriamente os dados experimentais.
Para a extracdo em regime em continuo, 0 modelo se mostrou satisfatério nas condigdes de operagao
intermediarias. Futuramente, realizaremos aprimoramentos ao modelo para melhorar os resultados nos pontos

de trabalho mais extremos.
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