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Elementos de nimero atdmico 57 a 71, juntos de itrio e escandio, constituem os
classificados como elementos terras-raras. Tais elementos possuem destacada
aplicacédo tecnoldgica, como o uso na producao de veiculos elétricos, na geragao
de energia edlica, e na fabricacdo de equipamentos utilizados na medicina. A
demanda mundial por estes elementos tende a aumentar devido a, por exemplo,
a busca por fontes de energia renovaveis e novos materiais com propriedades
especiais. A China, atualmente, detém grandes reservas de minerais de terras-
raras, assim como a maior producdo mundial. Isso pode causar uma
dependéncia do mercado internacional, caso a competitividade no setor de
terras-raras ndo seja aumentada. Na natureza os elementos terras-raras
ocorrem na forma de minerais, 0s quais estdo contidos em minérios que
precisam ser processados e extraidos para obtencdo dos elementos nas suas
formas puras. Entre as etapas desse processo pode-se citar a extracao por
solventes, que € um método de separacdo muito utilizado industrialmente, e é
estudado no presente trabalho. O objetivo do estudo foi determinar o
comportamento de extracdo de Cyanex 572 e Cyanex 272, puros e misturados,
sobre dois pares de elementos terras-raras: itérbio-lutécio e neodimio-
praseodimio. A pesquisa foi desenvolvida em uma faixa de pH que variou de
0,25 a 2,0. A concentracao total de extratantes utilizada foi mantida em 30%, e
as solucdes de alimentacdo consistram em cloretos de terras-raras ha
concentragéo aproximada de 10 g/L. Ao final do trabalho, foi possivel obter dados
experimentais para coeficientes de particdo e seletividade, além de ter sido
realizada uma analise de comportamento sinérgico/antagbnico para o0s
extratantes. Foi verificado que o0s extratantes ndo demonstraram alta
seletividade para os pares de terras-raras estudados, e houve evidéncia de um
comportamento antagonista para as misturas de Cyanex 572 e Cyanex 272.
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1. INTRODUCAO

O grupo classificado como elementos terras-raras inclui os quinze
lantanideos da tabela periodica, unidos aos elementos escéandio e itrio
(ROSENTAL, 2008). Estes elementos possuem muitas aplicacdes tecnologicas,
como 0 uso em ceramicas, lampadas fluorescentes, refino de petrdleo e na
fabricacao de imas especiais (WALL, 2013).

A ocorréncia das terras-raras na natureza acontece na forma de minerais
como monazita, xenotima e bastnaesita, entre outros. Ademais, o
processamento de minérios contendo tais minerais pode dar origem aos
elementos na sua forma pura para utilizagéo na industria. Uma das etapas deste
processamento pode ser a extracdo por solventes, que é estudada neste
trabalho (ZHANG; EDWARDS, 2013).

A extracdo por solventes é aplicada sobre um licor de lixiviacdo obtido
durante o processamento mineral, e tem como ideia geral o uso de uma fase
organica contendo uma substancia extratante. Esta substancia deve ser posta
em contato com o licor de lixiviagcéo, e tem a finalidade de capturar seletivamente
o metal de interesse na fase aquosa, transportando-o para a fase organica.
Posteriormente, o metal extraido é esgotado em uma nova fase aquosa,
adquirindo uma maior pureza. Este processo pode ser realizado em varios
repetidos estagios, para obter purezas elevadas de metal ao final do
processamento (XIE et al., 2014). Atualmente, a extracdo por solventes é a
técnica mais utilizada industrialmente para a separacdo de terras-raras
(BROWN; SHERRINGTON, 1979; SOUSA FILHO; SERRA, 2014).

Segundo o Sumaéario Mineral de 2017, o mercado de terras-raras €
dominado pela China, que possui grandes reservas minerais destes elementos
e detém a maior parte da producdo mundial (BRASIL, 2019). Este cenario pode
ser desfavoravel economicamente para o Brasil, ja que a demanda pela
utilizacdo de elementos terras-raras tende a aumentar. Isto porque tais
elementos tém aplicagdo na fabricacdo de baterias para carros elétricos, no
desenvolvimento de supercondutores e de turbinas edlicas, tornando-os
necessarios para a utilizacdo de fontes de energia renovaveis, por exemplo
(SOUSA FILHO; SERRA, 2014; ORTIZ; VIANA JUNIOR, 2014). Na tentativa de

aumentar a competitividade internacional no setor, o governo brasileiro



estabeleceu minerais de terras-raras como sendo de interesse estratégico no
Plano Nacional de Mineragédo 2030, com o intuito de implantar amplo programa
de pesquisa, desenvolvimento e inovacdo na area (BRASIL, 2011).

Neste trabalho, buscou-se estudar o comportamento dos extratantes
Cyanex 272 e Cyanex 572 em uma solucdo sintética contendo cloretos de
praseodimio e neodimio, e em outra solu¢cdo contendo cloretos de lutécio e
itérbio. O diluente utilizado para os extratantes foi o Solvesso. Além disso, a
pesquisa na area de elementos terras-raras envolve o uso de métodos analiticos
de quantificacdo, e os métodos utilizados neste estudo foram a titulacdo
complexométrica e a espectrofotometria no UV-VIS. Este dltimo pode ser
aplicado na quantificacdo da maior parte dos elementos terras-raras, devendo-
se observar os interferentes (STEWART; KATO, 1958).

1.1 Objetivo geral

Avaliar o comportamento de dois extratantes organofosforados, puros e
misturados, na extracdo de elementos terras-raras leves e pesados, de forma a
determinar parametros da extracao por solventes ao longo de uma dada faixa de
pH.

1.2 Objetivo especifico

Para os extratantes Cyanex 272 e Cyanex 572, o objetivo especifico foi
estudar seus comportamentos de extracdo em relacéo a duas misturas contendo
pares de elementos terras-raras adjacentes: itérbio-lutécio, representando o par
de terras-raras pesadas; e neodimio-praseodimio, representando o par de
terras-raras leves. Ao mesmo tempo, avaliar os extratantes puros e misturados
entre si, de modo que sejam gerados dados experimentais para os coeficientes
de particdo, seletividades, e coeficientes de sinergia em uma faixa de pH de 0,25
a2,0.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O objetivo deste capitulo foi discutir, de forma geral, propriedades e
aplicacdes dos elementos terras-raras, além de apresentar a técnica de extracao
por solventes e os extratantes acidos. Além disso, as equacdes que serao
utilizadas no capitulo de Resultados e Discussdo também vao ser aqui

introduzidas.

2.1 Elementos terras-raras

A classificagdo de elementos terras-raras é utilizada para se referir aos
elementos de numero atdmico 57 a 71, com adicdo de itrio e escandio. A
nomenclatura de “terras-raras” esta associada a possivel ocorréncia destes
elementos na forma de Oxidos. Atualmente, € de conhecimento que tais
elementos ndo sao tdo raros, devido as suas abundancias serem relativamente
altas. A ocorréncia desses elementos na crosta terrestre € de, em média, 80
partes por milhdo, e o elemento tulio (considerado o menos abundante das
terras-raras) € mais comum que arsénio, cadmio, selénio e mercurio, que néo
sdo considerados terras-raras. Em comparacéo realizada dentro do grupo de
elementos terras-raras, 0s mais abundantes sao cério, itrio, lantanio e neodimio
(ABRAO, 1994).

A Tabela 1 expBe a abundancia dos elementos terras-raras na crosta

terrestre segundo Ganguli e Cook (2018).

Tabela 1: Abundancia estimada de terras-raras na crosta terrestre

Adaptada de Ganguli e Cook (2018)

Elemento terra-rara Faixa estimada (partes por milhao)
Lantanio 5-39
Cério 20-70
Praseodimio 35-9,2
Neodimio 12-41,5
Samario 45-8
Eurépio 0,14 -2
Gadolinio 4-8
Térbio 0,65-2,5
Disproésio 3-75
Ho6lmio 0,7-1,7
Erbio 21-65




Talio 02-1

Itérbio 0,33-8

Lutécio 035-1,7
itrio 24 -70
Escéandio 5-22
Total 85— 299

Os elementos terras-raras sdo encontrados na natureza na forma de
minerais como monazita, xenotima e bastnaesita, além de outros. Segundo
Abrdo (1994), o promécio pode ser encontrado na natureza em tragos nos
minerais de uranio, devido a fissdo espontanea do is6topo uranio 238. Ja Gupta
e Krishnamurthy (2005) afirmam que o promécio ndo ocorre na natureza,
possivelmente devido & sua ocorréncia apenas em tracos.

A monazita € um mineral de fosfatos, o qual possui predominantemente
fosfatos de terras-raras leves (tal como praseodimio e neodimio). O torio também
esta presente neste mineral, e é frequentemente considerado como impureza no
processamento de terras-raras (HUGHES; SINGH, 1980). A xenotima, por sua
vez, € um mineral de fosfatos de itrio e terras-raras pesadas (como lutécio e
itérbio, por exemplo), e em rochas igneas pode ocorrer associada a monazita. A
bastnaesita € um fluorcarbonato de terras-raras leves. Diferente da monazita,
este mineral ndo possui altos teores de tério associado (ABRAO, 1994). Os
elementos terras-raras tratados neste trabalho sdo praseodimio, neodimio,
itérbio e lutécio. A seguir, serdo apresentadas caracteristicas e aplicacées de
cada um destes elementos.

O neodimio, no estado trivalente, possui coloracdo rosa. Este elemento
possui aplicacdo em lasers e em imas permanentes especiais como o neodimio-
ferro-boro (Nd2Fe14B). Este tipo de ima possui grande aplicagdo na industria
automotiva e em alto-falantes. Além disso, o neodimio também possui utilizacao
em lentes de Oculos de protecéo para solda, e sua cor rosa o faz ser utilizado
para coloracéo especial de vidros (GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005).

Itérbio ndo possui cor em solugcéo aquosa no seu estado trivalente. Possui
aplicacdo em lasers, fibra Gtica, e sua absorcéo de radiacdo proxima a 985 nm
(no infravermelho) faz com que o itérbio possua uso em células fotovoltaicas, na
geracao de energia solar (GUI et al., 2018). Em sua forma metalica, o itérbio tem

a sua resisténcia elétrica aumentada quando submetido a altas tensdes
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mecanicas, e isso faz com que o elemento possua também uso no
monitoramento de terremotos e explosées (GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005).

Assim como o itérbio, o lutécio também ndo possui cor em solucdo aquosa
em seu estado Lu®*. Dos lantanideos, é o elemento menos abundante na crosta
terrestre, e possui aplicacdo em equipamentos de raios-X devido ao tantalato de
lutécio (LuTaOas), material branco mais denso conhecido (GUPTA;
KRISHNAMURTHY, 2005). Wu et al. (2008) estudaram a sintese de fosfato de
lutécio (LuPOa4), que tem potencial uso na radioimunoterapia, um tipo de
tratamento contra cancer.

Praseodimio, no seu estado trivalente, possui coloracdo verde. Sua forma
de oxido é relativamente complexa quando comparada aos 6xidos comuns de
terras-raras. O praseodimio forma o 6xido PreO11, que se trata de uma mistura
dos 6xidos Pr203, onde o praseodimio ocorre na sua forma trivalente, e PrOa,
onde o elemento esta presente no seu estado tetravalente. Apesar da mistura
dos dois estados de valéncia, a dissolucao de PrsO11 com &cidos leva a formacao
de Pr3* no meio (ABRAO, 1994). Exemplos de usos do praseodimio estdo na
fabricacdo de ceramicas, onde o elemento é utilizado como pigmento e, no
campo da medicina, 0 uso estad presente em tomografias computadorizadas
(GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005). Por fim, He et al. (2010) realizaram um
trabalho abordando a aplicacdo de praseodimio sobre y-Al2O3, para obtencéo de
um catalisador.

E interessante ressaltar que houve um momento na histéria no qual a
mistura entre praseodimio e neodimio era entendida como um Unico elemento,
chamado didimio. Posteriormente, foi descoberto que o didimio se tratava na
verdade de uma mistura destes elementos. Porém, ainda hoje, misturas de
praseodimio e neodimio ainda sdo denominadas como didimio, principalmente

nos Estados Unidos, onde utilizam o nome didymium (WALL, 2013).

2.2 Propriedades de elementos terras-raras
Como discutido na secao anterior, elementos terras-raras possuem vasta
aplicacgéo tecnologica e exemplos importantes de suas utilizagdes na sociedade

nao sao incomuns (DAVRIS et al., 2016). Nesta secdo, serdo abordadas



algumas propriedades fisico-quimicas que estdo relacionadas a algumas

caracteristicas marcantes dos elementos terras-raras.

2.2.1 Contragao dos lantanideos

A contracdo lantanidica € um fendbmeno que ocorre no periodo dos
lantanideos da tabela periodica, onde todos os elementos sao terras-raras. Este
fendbmeno se trata da notavel diminuicdo do raio dos atomos e ions, em um
mesmo estado de valéncia, a medida em que se aumenta o numero atémico.
Isso pode ser explicado devido ao fato de que elétrons em um mesmo subnivel
blindam a atracdo nucleo-elétron de maneira mais branda que elétrons em
subniveis de menor energia. Em relacéo aos cations trivalentes dos lantanideos,
conforme se aumenta o numero atébmico no periodo, 0 numero de elétrons no
subnivel 4f aumenta neste mesmo subnivel. Ou seja, o0 niumero de prétons
aumenta, mas a blindagem eletrénica dos elétrons do subnivel 4f permanece
praticamente constante. Isso provoca um aumento da carga nuclear efetiva,
gerando uma consequente contra¢do do raio a medida em que se aumenta o
namero atdémico (GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005).

Este fenbmeno € importante porque o raio ibnico determina o
comportamento quimico dos elementos terras-raras em varias ocasifes, como
sera visto na sessao posterior. A Figura 1 mostra a diminui¢éo do raio conforme

se aumenta o numero atébmico no periodo dos lantanideos.
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Figura 1: Contracdo dos lantanideos. No eixo das abscissas, numero atdbmico. No eixo das ordenadas,
raio ibnico (nm).

Fonte: Adaptado de Gupta e Krishnamurthy (2005)

2.2.2 Basicidade

Segundo a classificacdo de Lewis, uma base € um composto ou atomo
capaz de doar elétrons (LAURENCE; GRATON; GAL, 2011). Dessa forma, é
razoavel pensar que quanto mais suscetivel a perda de elétrons for o ion ou
atomo, maior a sua basicidade. Esta caracteristica esta associada a contracéo
dos lantanideos previamente discutida, e € responsavel pelo comportamento dos
elementos terras-raras no que diz respeito a hidrélise em meio aquoso, a
estabilidade de complexos, e a maneira em que tais elementos reagem com 0s
extratantes utilizados na técnica de extracdo por solventes. Uma discussao mais
detalhada sobre a basicidade de elementos terras-raras e suas consequéncias
pode ser encontrada no trabalho de Moeller e Kremers (1945).

Quanto menor for a atragdo nucleo-elétron em um atomo ou ion, maior a
tendéncia de perder elétrons e, consequentemente, maior a basicidade. Logo,
atomos ou ions maiores tendem a ser mais basicos que 0s menores. Seguindo
esse raciocinio, é possivel ordenar os cations de elementos terras-raras em

ordem decrescente de raio e, assim, em ordem crescente de basicidade:



La3* > Ce3* > Pr¥* > Nd3* > Pm3* > Sm3* > Eu®* > Gd®* > Th%* > Dy3* > Ho%* >

Y3+ > Er3+ > Tm3+ > Yb3+ > Lu3+ > SCS+

Com excecdo de La®* e Ce?*, as diferencas de basicidade entre cations
adjacentes na série apresentada sdo muito pequenas. Isso faz com que o
comportamento de céations adjacentes seja muito parecido frente a técnica de
extracdo por solventes, por exemplo. Portanto, as separacdes entre elementos
terras-raras adjacentes como neodimio e praseodimio, ou lutécio e itérbio séo,
geralmente, mais dificeis (GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005).

2.3 Mercado dos elementos terras-raras

Segundo Abrao (1994), reservas comercializaveis de elementos terras-
raras podem ser encontradas em paises como Estados Unidos, Russia, Brasil,
india, China, Austrélia e outros. De acordo com o Sumario Mineral de 2017, os
maiores depositos de bastnaesita ocorrem na China e Estados Unidos, enquanto
reservas de monazita existem no Brasil, Australia, india, Africa do Sul, Tailandia
e Sri Lanka. As cidades brasileiras em que sdo observadas ocorréncias de
depdsitos de monazita em carbonatitos sao: Cataldo (GO), Araxa (MG), Tapira
(MG), Jacupiranga (SP), Mato Preto (PR) e outras (BRASIL, 2019).

As maiores reservas de elementos terras-raras se encontram na China,
que detém 42,3% das reservas, enquanto Brasil e Vietnd possuem 18,2%,
seguidos da Russia, com 14,9%. O Brasil, em 2016, permanecia como 0
segundo maior detentor mundial das reservas de terras-raras. A China, no
entanto, se destaca como lider da producdo mundial de 6xidos de terras-raras,
tendo produzido 84,1% de tais 6xidos em 2016 (BRASIL, 2019).

A Tabela 2 mostra a producao e reservas de terras-raras no mundo. Pode-
se perceber numeros de destaque para a China em relacdo a outros paises. Ja
a Tabela 3 expbe dados de importacdo e exportacdo de terras-raras e seus

produtos no Brasil para os anos de 2014 a 2016.



Tabela 2: Reservas e produc¢do mundial de elementos terras-raras

Fonte: Adaptado de Sumario Mineral 2017 (BRASIL, 2019)

) Reservas (10°t) Producéo (t)

Pais em 2016 2015 2016 %
Brasil 21000 - 4525 -
China 44000 105000 105000 84,1

Estados Unidos 1400 5900 - -
Austrélia 3400 12000 14000 11,2
india 6900 1700 1700 1,3
Malasia 30 500 300 0,2
Ruassia 18000 2800 3000 2,4
Tailandia ND 760 800 0,6
Canada 830 - - -
Groenlandia 1500 - - -
Malawi 136 - - -
Africado Sul 860 - - -
Vietna 22000 250 300 0,2
Total 120000 130000 125000 100
Tabela 3: Producao, exportacédo e importacao no Brasil
Fonte: Adaptado de Sumario Mineral 2017 (BRASIL, 2019)
Produto 2014 2015 2016
Producao (t) Monazita 0 1625 4525
Compostos quimicos 1244 725 1268
Importacgao (t)
Manufaturados 529 357 355
Monazita 0 1625 4525
Exportacéo (t) Compostos quimicos 0 0 0
Manufaturados 121 230 150

Na Tabela 3, manufaturados se referem a ferrocério e outras ligas
piroféricas (que se inflamam espontaneamente em contato com o ar), ligas de
cério e metais de terras-raras. Ja compostos quimicos se referem a cloretos e
oxidos de terras-raras.

De acordo com Sousa Filho e Serra (2014), a existéncia de um aumento
da demanda de elementos terras-raras em conjunto com uma incerteza de
estabilidade de fornecimento da China fez com que paises como Japéao, Estados
Unidos e Brasil comecgassem gestdes internas para a retomada da producao de

terras-raras. A auséncia de tais recursos pode trazer instabilidade econdémica e



prejudicar a soberania nacional, e hd também o fato de que o Brasil possui
grande potencial de producdo de terras-raras, devido a notavel presenca de
reservas no pais. Tais fatores contribuem para afirmativa de que uma maior
mobilizag&o por parte dos setores governamentais, académicos e empresariais
€ necesséaria para o aproveitamento adequado do potencial brasileiro na

producado de elementos terras-raras e seus produtos.

2.4 Extracéo por solventes

A obtencéo de elementos terras-raras em suas formas purificadas envolve
um processamento que pode ser descrito, de forma simplificada, na Figura 2.
Nela, pode-se observar 0 momento em que esta inserida a etapa de extracao

por solventes nos processos.

Minério —

f contendo Frocesso fisico de

' inerai | concentracéo — Processos

\ minerais de j —— . o

\  terras.raras / mineral hidrometalirgicos
Elementos "
terras-raras — E}sdcr-ﬁ.r%anc;epsm
purificados

Figura 2: Esquema simplificado de um processamento hidrometalUrgico de minério de terras-raras

O processamento fisico, ou beneficiamento mineral, tem como objetivo
aumentar a concentragdo dos minerais portadores de terras-raras pela
separacao da ganga. Operacdes unitarias para esse fim podem ser separacoes
eletromagnéticas ou gravitacionais, por exemplo. Ap0s sua obtencdo, o
concentrado mineral € submetido a processos hidrometallrgicos (Figura 2) onde
podem ser realizadas lixiviagbes &cidas ou alcalinas para solubilizar os
elementos terras-raras e, assim, obter um licor de lixiviagdo. Atualmente, na
maioria dos processos que objetivam a producéo dos elementos separados, esta
fase é seguida pela operacdo de extracdo por solventes, que substituiu ao longo
dos anos a operacgéao de precipitagéo fracionada (SOUSA FILHO; SERRA, 2014).
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O processo de extracdo por solventes, que também pode ser chamado de
extracdo liquido-liquido, pode ser descrito por um equilibrio quimico mostrado na
Equacédo 1, onde os tracos sobrescritos representam as espécies solubilizadas
na fase organica. As fases aquosas e organicas ndo sdo significativamente

misciveis entre si.

3+ = =
MGq) t Erg) = ME(org)

Equacéo 1: Extrag&o por solventes

A espécie M3* representa um céation de um metal terra-rara qualquer
solubilizado inicialmente na fase aquosa. A espécie E representa um extratante
genérico ndo ligado ao metal, solubilizado na fase organica. Por fim, ME
representa o extratante ligado ao metal, solubilizado na fase organica. Pode-se
perceber que ocorre um transporte de massa do metal da fase aquosa para a
fase organica na Equacdo 1, até que seja atingido o equilibrio dindmico da
reacao.

A extragao por solventes possui etapas que sao descritas na Figura 3:
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Figura 3: Processo geral de extracdo por solventes

Fonte: Adaptado de Ritcey e Ashbrook (1984)
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Na etapa de extracdo, um licor de lixiviacdo é posto em contato com uma
fase organica contendo diluente e extratante (conjunto que compde o solvente).
Nesta etapa os metais dissolvidos no licor sdo transferidos da fase aquosa para
a organica, como exemplificado na reac¢@o quimica da Equacéo 1. O equilibrio
nesta reacdo esta deslocado para a direita no estagio de extracdo, ou seja,
deslocado no sentido de formacdo do extratante ligado ao metal. Na etapa
seguinte, de lavagem, o solvente carregado € contatado com uma solucao de
lavagem, com o objetivo de retirar da fase organica qualquer impureza que tenha
sido carregada durante a extracdo na primeira etapa. Ja no estagio de
reextracdo, o equilibrio quimico na Equacéo 1 é deslocado para a esquerda, no
sentido de transferéncia do metal para uma nova fase aquosa. Ao final do
processo o solvente utilizado pode ser tratado e recuperado, podendo ser
reciclado. Vale ressaltar também que cada uma das etapas de extracéo, lavagem
e reextracdo podem ser constituidas de varios estagios em que a operacao €
repetida. Isso ocorre para que se garanta 0s resultados de purificagcdo ou
extracao definidos pelo projeto (RITCEY; ASHBROOK, 1984).

O presente trabalho concentra as analises na primeira etapa mostrada na

Figura 3, no estagio de extracao.

2.4.1 Caracteristicas de extratantes

Existem varios tipos de extratantes, e 0 mecanismo de extracao varia
conforme o tipo de extratante utilizado. A extracdo pode se dar por um extratante
acido, solvatante, ou anidnico, por exemplo. Neste trabalho, foram utilizados
extratantes organofosforados do tipo acido, sendo eles o Cyanex 272 (acido
bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico) e Cyanex 572 (mistura de acidos fosfinicos e
fosfonicos). Suas estruturas quimicas sdo mostradas na Figura 4 e Figura 5,

respectivamente.
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Figura 4: Estrutura quimica do Cyanex 272

Fonte: Adaptado de Van Roosendael et al. (2019)
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Figura 5: Estrutura geral de um é&cido fosfinico (& esquerda) e &cido fosfonico (a direita), onde R € um
ligante genérico

Segundo Ritcey e Ashbrook (1984), os mecanismos detalhados de
extracdo e reacdes quimicas envolvidas podem ser pouco previsiveis para
extratantes acidos. Deve-se levar em consideragao a possibilidade de formacéo
de dimeros para extratantes organofosforados. Para D2EHPA (acido di-(2-
etillhexil) fosforico) por exemplo, ocorre a formacdo de dimeros quando a
concentracdo de metais na fase aquosa € baixa, e isso pode afetar
significativamente o modo como ocorre a extragao.

Por simplicidade, para exemplificar a reacdo quimica que pode ocorrer
para os extratantes Cyanex 572 e Cyanex 272 quando em contato com 0s
elementos terras-raras, sera admitida a ndo formacao de dimeros. Nesse caso,
a reacao pode acontecer de acordo com a Equacéo 2 (RITCEY; ASHBROOK,
1984).

" — S
M&Q) + nHA(Org) MAn(org)

Equacao 2: Reacgdo de extratantes acidos

+
+ nH(aq)
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Ao observar-se a Equacéao 2, pode-se perceber que a ligacdo de um metal
com um extratante acido envolve a liberagéo de ions hidrénio. Por isso, o pH é
um fator extremamente importante quando se trata do estudo do comportamento
de extratantes acidos. O deslocamento de equilibrio da reacdo na Equagéo 2
sugere que quanto mais basico for o pH, mais deslocada a reacdo estara no
sentido da extracdo. Da mesma forma, quanto mais acido for o pH, mais
deslocado estar4 o equilibrio no sentido de liberacdo do metal, ou seja, do
esgotamento. Dessa forma, a concentracdo de H* no meio determina se o que
ocorre é uma extracdo ou uma reextracdo, por exemplo. No entanto, é preciso
ter cautela no aumento do pH, ja que os metais de terras-raras podem precipitar
em solucbes pouco &cidas, bem como outros metais presentes no licor de
lixiviagao.

Apesar de ndo estudados diretamente neste trabalho, outros fatores
importantes na extracdo por solventes além de pH e tipo de extratantes sao: tipo
de diluente, tipo de contra-anion, temperatura, e concentracao de sais no meio
aquoso (KISLIK, 2012).

2.4.2 Parametros da extracdo por solventes

Para o estudo do comportamento dos extratantes sao utilizados os
parametros: percentual de extracao, coeficiente de distribuicédo, seletividade (ou
fator de separacédo), e coeficiente de sinergia. A seguir, serdo discutidos os
significados de cada parametro, assim como serdo apresentadas suas
equacoes.

O percentual de extracdo determina a quantidade de metais terras-raras
extraida da fase aquosa para a fase organica. Sua equacdo de calculo é

demonstrada na Equagéao 3:

E= (CiM — Cry
Cim

Equacéo 3: Percentual de extragéo

)*100

Onde Cim representa a concentragdo inicial de um metal M na fase

aguosa, e Cim representa a concentracao final (apdés o ensaio de extracédo) de
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um metal M na fase aquosa. Caso o volume da solucdo aquosa seja alterado
durante o processo, a concentragdo inicial Civ precisa ser ajustada. Isto pode
ocorrer devido a adicdo de uma base ou acido no meio para ajuste de pH, que
foi 0 caso deste trabalho como sera visto na secdo de Materiais e Métodos. O

ajuste de Cim pode ser realizado através da Equacéao 4:

i Vi+V
(j a)

Equacdo 4: Ajuste de concentracao inicial

Onde Cjm € a concentracdo de metais na fase aquosa antes do ajuste, V;
€ o volume de fase aquosa utilizado no ensaio, e Va é 0 volume de solucéo acida
ou béasica adicionado ao meio.

Ja o coeficiente de distribuicdo (D) pode ser calculado conforme mostra a
Equacao 5. Ele se trata da razdo entre as concentragdes de um metal nas fases
orgéanica e aquosa (RITCEY; ASHBROOK, 1984). Quanto maior for o coeficiente

de distribuicdo, maior é a extracdo do metal para a fase organica.

Com

D =
CfM

Equacéo 5: Coeficiente de distribuicdo

Onde Com € a concentracdo de um metal M na fase organica, e pode ser

determinada indiretamente pela Equacéo 6:

Com = Cipg — Crpm

Equacéo 6: Concentracéo na fase organica

7

A seletividade, também chamada de fator de separacdo, é calculada
através da Equacédo 7 (RITCEY; ASHBROOK, 1984):

=3

Equacéo 7: Coeficiente de seletividade

S

15



Onde Dwm é o coeficiente de distribuicio de um metal M, e Dn € O
coeficiente de distribuicdo de um metal N. Quanto mais distante do valor 1 for a
seletividade, mais seletivo é o solvente em questéo.

Antes de introduzir a equacéo utilizada para o célculo do coeficiente de
sinergia, € necessario discutir o conceito de efeito sinérgico. De acordo com
Ritcey e Ashbrook (1984), efeito sinérgico em uma dada proporcédo de mistura
de solventes esta relacionado com um aumento da performance da mistura
gquando comparada ao desempenho dos solventes puros. Ou seja, se uma
mistura de solventes obtém um percentual de extracdo para um metal superior
aos percentuais de extracdo obtidos nos solventes puros, € provavel que haja
um efeito sinérgico. Ja o contrario da afirmativa proposta recebe o nome de efeito
antagonista. Segundo Kislik (2012) a mistura dos extratantes D2EHPA com LIX
63 (5,8-Dietil-7-hidroxi-6-dodecanona oxima) possui efeito sinérgico para certos
metais, de forma que a mistura é capaz de obter maiores extracées dos metais
em valores inferiores de pH. Tais extracdes sdo maiores que as obtidas para os
extratantes puros.

Liu, Jeon e Lee (2014) realizaram um trabalho demonstrando um efeito
sinérgico entre Cyanex 272 e extratantes de aminas terciarias para neodimio e
praseodimio. Os autores atribuiram o efeito observado a capacidade da amina
de extrair ions hidrénio do acido presente no Cyanex 272, deslocando o equilibrio
da reacdo envolvida no sentido de aumentar a extracdo de neodimio e
praseodimio. Preston (1983), por outro lado, reportou a existéncia de efeito
sinérgico para aldoximas na extracdo de niquel e cobalto.

Apesar dos exemplos de efeitos sinérgicos ndo serem tao limitados, a
guimica envolvida em tal fendmeno pode ser complexa e, em muitos casos, 0S
mecanismos que explicam tais observagbes podem nao ser triviais (RITCEY;
ASHBROOK, 1984).

Assim, a equacao utilizada para o calculo do coeficiente de sinergia (R) é
exposta na Equacéo 8 (DASHTI et al., 2021):

D,
R — Mix
Ds75 + Dy,

Equacéo 8: Coeficiente de sinergia
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Onde Dwmix € o coeficiente de particdo de um metal na mistura de
extratantes, Ds72 € 0 coeficiente de particdo do mesmo metal no extratante
Cyanex 572 puro, e D272 é o coeficiente de particio do mesmo metal no
extratante Cyanex 272 puro. Um coeficiente de sinergia superior a 1 evidencia
efeito sinérgico. Porém, se o coeficiente for inferior a 1, ha evidéncia de efeito
antagonista. Ja um valor igual a 1 para o coeficiente de sinergia indica que a
mistura foi indiferente para o desempenho dos extratantes (GOMEZ-SANCHEZ
et al., 2021).
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3. MATERIAIS E METODOS

Serdo descritos os procedimentos utilizados durante a realizacdo dos
ensaios. De uma forma geral, foram realizadas duas etapas de experimentos:
uma etapa A analisando o comportamento de extracdo por solventes de Cyanex
572 e Cyanex 272 sobre uma solucao sintética de cloretos de itérbio e lutécio
(elementos terras-raras pesados), e outra etapa B analisando o comportamento
de extracdo dos mesmos solventes sobre uma solucao sintética de cloretos de
praseodimio e neodimio (elementos terras-raras leves). Na Etapa A foram
utilizados os meétodos de titulacdo e espectrofotometria no UV-VIS para
quantificacdo dos elementos. Na Etapa B foi utilizado apenas o método de
espectrofotometria no UV-VIS. Ao longo desta sec¢éo, os procedimentos gerais

descritos acima serdo detalhados.

3.1 Lista de materiais e reagentes
3.1.1 Reagentes inorganicos
e Acido cloridrico 37% marca Qhemis;
e Hidroxido de sodio P.A. micropérolas marca Vetec Quimica;
e EDTA (sal dissédico) P.A. marca Vetec Quimica;
e Carbonato de célcio P.A. marca Synth;
e Hidroxido de aménio P.A. marca Synth;
e Cloreto de amdnio P.A. marca Vetec Quimica;
e Oxido de lutécio 99% marca PIDC;
o Oxido de itérbio 99% marca PIDC;
e Oxido de neodimio 99% marca PIDC;
e Oxido de praseodimio 99% marca PIDC;
e Solucéo de urotropina 10%;
e Solucéo indicadora xilenol orange;
e Indicador Negro de eriocromo-T,;

e Agua destilada.

3.1.2 Reagentes organicos
e Solvesso (mistura de hidrocarbonetos aromaticos) marca Quimesp;

e Cyanex 272 (acido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico) marca Solvay;

18



Cyanex 572 (mistura de acidos fosfinicos e fosfénicos) marca

Solvay.

3.1.3 Equipamentos e vidrarias

Espectrofotometro Hach DR 6000;

pHmetro Analion PM608;

Eletrodo de pH Ag/AgCl Mettler Toledo;

Balanca de prato aberto BEL;

Balanca analitica Sartorius;

Placa de aquecimento e agitacdo magnética IKA C-MAG HS7;
Barra magnética de agitacao (peixinho);

Capela de exaustéao;

Aparato de filtracdo a vacuo;

Filtro de membrana de mistura de ésteres porosidade de 0,45 pm;
Pipetas volumétricas de 20,00 mL, 10,00 mL, 5,00 mL e 2,00 mL;
Pipeta graduada de 10,0 mL;

Pipeta automatica de 100 a 1000 pL;

Proveta de 25,0 e 50,0 mL;

Bureta de 25,00 mL;

Béqueres de 50 mL;

Espatula;

Bastéo de vidro;

Funil de separacédo de 125 mL;

Cubetas de quartzo de 50 mm e 10 mm;

Tubos Falcon de 50 mL;

Baldes volumétricos de 50,00 mL, 200,0 mL, 1000 mL e 2000 mL;

Erlenmeyers de 250 mL.

3.2 Etapa de ensaios A: extracdo por solventes de itérbio e

lutécio

O conjunto de ensaios da Etapa A consistiu em avaliar o comportamento

de extracéo dos solventes Cyanex 572 e Cyanex 272, puros e em suas misturas,
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sobre uma solugdo sintética contendo uma mistura de cloretos de itérbio e

lutécio. A Tabela 4 mostra a forma como os experimentos foram organizados.

Tabela 4: Ensaios realizados na Etapa A: extracéo por solventes de itérbio e lutécio

Ensaio pH Cyanex 272 (% viv) Cyanex 572 (%v/v)
Al 0,25 30 0
A2 0,50 30 0
A3 0,75 30 0
A4 1,00 30 0
A5 1,25 30 0
A6 1,50 30 0
A7 2,00 30 0
A8 0,25 22,5 7,5
A9 0,50 22,5 7,5
A10 0,75 22,5 7,5
A1l 1,00 22,5 7,5
Al12 1,25 22,5 7,5
A13 1,50 22,5 7,5
Al4 2,00 22,5 7,5
A15 0,25 15 15
A16 0,50 15 15
Al17 0,75 15 15
A18 1,00 15 15
A19 1,25 15 15
A20 1,50 15 15
A21 2,00 15 15
A22 0,25 7,5 22,5
A23 0,50 7,5 225
A24 0,75 7,5 225
A25 1,00 7,5 22,5
A26 1,25 7,5 225
A27 1,50 7,5 225
A28 2,00 7,5 22,5
A29 0,25 0 30
A30 0,50 0 30
A31 0,75 0 30
A32 1,00 0 30
A33 1,25 0 30
A34 1,50 0 30
A35 2,00 0 30

Nesta etapa de ensaios, foram realizados 35 experimentos. Como mostra

a Tabela 4, o pH foi variado e a mistura de solventes foi mantida constante a
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cada 7 ensaios. A fase organica utilizada nos experimentos Al ao A7 foi
preparada da seguinte forma: 150 mL de extratante Cyanex 272 foram medidos
com auxilio de uma proveta, e transferidos para um baldo volumétrico de 500,0
mL. O baldo volumétrico foi avolumado com o diluente Solvesso. Ja nos ensaios
A8 ao Al4 a fase organica foi preparada pelo seguinte método: 112,5 mL de
Cyanex 272 foram medidos com uma proveta e transferidos para um baldo
volumétrico de 500,0 mL. 37,5 mL de Cyanex 272 foram medidos com uma
proveta e transferidos para o mesmo baldo volumétrico de 500,0 mL, o qual foi
avolumado com o Solvesso. Todas as outras fases organicas foram preparadas
seguindo o mesmo procedimento. Vale ressaltar que, dessa forma, a
concentracao total de extratantes na fase organica foi mantida constante, como
30% v/v, em todos os ensaios. A Tabela 5 mostra os volumes utilizados no
preparo de cada fase organica.

Tabela 5: Preparo das fases organicas

Vol. final Concentracao Concentracédo
Vol. Cyanex 272  Vol. Cyanex 572 . )
avolumado com  final Cyanex 272  final Cyanex 572

(mL) (mL)
Solvesso (mL) (% viv) (% viv)
150 0 500 30 0
112,5 37,5 500 22,5 7,5
75 75 500 15 15
37,5 112,5 500 7,5 225
0 150 500 0 30

Para descrever o procedimento utilizado nos ensaios de extracao por
solventes, sera utilizado como exemplo o experimento Al1, onde o pH de ensaio
foi de 1,00 e a fase organica utilizada consistia em 22,5% de Cyanex 272 e 7,5%
de Cyanex 572. Neste ensaio, 40,0 mL de uma solugdo mae A, contendo cloretos
de itérbio e lutécio, foram adicionados a um béquer de 250 mL. A concentracéo
de itérbio e lutécio nesta solucdo era de aproximadamente 10 g/L cada, e a
determinacdo da concentracdo exata destes elementos sera descrita no final
desta secdo. Um eletrodo de pH foi inserido no meio, e o pH inicial da solucéo
foi ajustado e controlado em 1,00 adicionando-se gotas de uma solugéo de
hidroxido de sddio 12 mol/L ou de acido cloridrico 37%. Com o pH inicial
ajustado, 40,0 mL da fase organica com 22,5% de Cyanex 272 e 7,5% de Cyanex

572 foi adicionada ao béquer contendo a fase aquosa. Nesse momento, a
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agitacdo de aproximadamente 200 RPM com barra magnética (peixinho) foi
iniciada, e o tempo de 25 minutos de ensaio foi cronometrado.

O eletrodo de pH foi mantido inserido no meio durante todo o experimento,
e o pH de 1,00 foi mantido constante com adi¢cdes de gotas de hidroxido de sodio
12 mol/L ou de &cido cloridrico 37% quando necessarias. O volume adicionado
de solucéo de hidroxido de sédio ou acido cloridrico durante todo o ensaio foi
anotado, para que a concentragdo da fase aquosa fosse ajustada
posteriormente. A raz&o entre fase organica e aquosa foi de 1:1 em todos os
ensaios, assim como a temperatura de aproximadamente 25°C. ApOs os 25
minutos de ensaio de extracdo, a mistura no béquer foi transferida para um funil
de separacdo, e a separacdo de fases ocorreu durante 10 minutos.
Posteriormente, a fase aquosa (rafinado) foi separada e filtrada em aparato de
filtracdo a vacuo, utilizando um filtro de membrana de mistura de ésteres
(porosidade 0,45 um). Finalmente, o rafinado foi armazenado para posterior
quantificacdo de itérbio e lutécio. Para controle, foram realizadas réplicas dos
ensaios A3, A10, A17, A24, e A31, e seus resultados se encontram no Apéndice
C.

Para quantificacdo dos elementos na fase aquosa foram utilizados os
métodos de titulacdo complexométrica com EDTA para determinacdo da
concentracéo dos elementos terras-raras totais, e espectrofotometria no UV-VIS
para a determinacao da concentracao de itérbio.

Para a titulacdo, que foi realizada em duplicata, 100 mL de agua destilada,
1,00 mL de amostra ,15 mL de solucao de urotropina 10%, e 5 gotas de indicador
xilenol orange foram adicionados em erlenmeyer. Uma solucéo padrdao de EDTA
0,01004 mol/L foi transferida para uma bureta de 25,00 mL, devidamente
rinsada. Os volumes gastos em cada titulacdo foram anotados.

Na espectrofotometria de UV-VIS foi utilizado um branco para zerar o
espectrofotometro, o qual foi gerado através do mesmo ensaio utilizado para
obtencéo do rafinado, com a excecdo de a fase aquosa utilizada ter sido uma
solucéo de acido cloridrico com pH 0,2. Foi preparado um branco deste tipo
sempre em pH 1,00, a cada vez em que se trocava a proporgao de extratantes
na fase organica. Assim, para a leitura no espectrofotbmetro, o rafinado foi
transferido para a cubeta de quartzo com caminho 6tico de 50 mm, previamente

rinsada, e foi realizada varredura de comprimentos de onda na faixa de 190 nm
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a 1100 nm. Este procedimento teve como objetivo determinar a concentracéo de
itérbio no rafinado. E a concentracéo de lutécio no rafinado foi obtida como uma
diferenca entre a concentracdo de elementos terras-raras totais determinada
pela titulacdo e a concentracao de itérbio determinada pelo UV-VIS.

Todos os outros ensaios da Etapa A foram realizados de forma analoga
ao procedimento descrito acima, respeitando-se devidamente o pH de cada
ensaio, e a proporcéo dos extratantes na fase organica em questao.

A concentracdo de elementos terras-raras na amostra mae A foi
determinada a cada 7 ensaios, da mesma forma utilizada nos rafinados. Assim,
a concentracao exata de itérbio e lutécio nesta solucdo foi determinada como

uma meédia das 5 quantificacdes realizadas.

3.3 Etapa de ensaios B: extracdo por solventes de praseodimio
e neodimio

Nesta etapa de ensaios, todos os procedimentos foram realizados de
forma equivalente aos utilizados na sec¢éo anterior. No entanto, a solugdo mae
usada nestes experimentos foi uma solu¢éo contendo cloretos de neodimio e
praseodimio em concentracfes aproximadas a 10 g/L cada. Além disso, a
quantificacdo de neodimio e praseodimio no rafinado foi realizada apenas por
UV-VIS, e a cubeta utilizada foi também a de quartzo, mas de 10 mm. Nesta
etapa de ensaios B, foram realizadas réplicas dos experimentos B6, B13, B20,
B27, e B34, e seus resultados se encontram no Apéndice C.

A Tabela 6 mostra o esquema de ensaios da etapa B.

Tabela 6: Ensaios realizados na Etapa B: extracéo por solventes de praseodimio e neodimio

Ensaio pH Cyanex 272 (% viv) Cyanex 572 (%v/v)
Bl 0,25 30 0
B2 0,50 30 0
B3 0,75 30 0
B4 1,00 30 0
B5 1,25 30 0
B6 1,50 30 0
B7 2,00 30 0
B8 0,25 22,5 7,5
B9 0,50 22,5 7,5
B10 0,75 22,5 7,5
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B11 1,00 22,5 7,5

B12 1,25 22,5 7,5
B13 1,50 22,5 7,5
B14 2,00 22,5 7,5
B15 0,25 15 15
B16 0,50 15 15
B17 0,75 15 15
B18 1,00 15 15
B19 1,25 15 15
B20 1,50 15 15
B21 2,00 15 15
B22 0,25 7,5 22,5
B23 0,50 7,5 22,5
B24 0,75 7,5 22,5
B25 1,00 7,5 22,5
B26 1,25 7,5 22,5
B27 1,50 7,5 22,5
B28 2,00 7,5 22,5
B29 0,25 0 30
B30 0,50 0 30
B31 0,75 0 30
B32 1,00 0 30
B33 1,25 0 30
B34 1,50 0 30
B35 2,00 0 30

Nas secles a sequir, serdo descritos os procedimentos utilizados para o

preparo de cada solugéo auxiliar usada nos ensaios de extracdo por solventes.

3.4 Preparo e titulacao de 2000 mL de solucao padrédo de EDTA
0,01004 mol/L

Esta solucéo foi utilizada para a titulagéo de terras-raras totais nos ensaios
envolvendo itérbio e lutécio, com o intuito de determinar a concentracdo de
lutécio. A seguir, sera detalhado o preparo desta solugéo.

Foram pesados em um béquer 7,44 g de EDTA (sal dissédico) P.A. em
balanca de prato aberto. 50 mL de agua destilada foram adicionados, e o sélido
foi dissolvido com auxilio de bastéo de vidro. A mistura homogénea foi transferida
para um baldo volumétrico de 2000 mL, que foi devidamente avolumado.

Uma solugéo tampé&o amoniacal foi preparada em um béquer dissolvendo-

se 12,8 g de cloreto de amonio P.A. em 114 mL de hidroxido de amonio P.A. A
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solu¢cdo homogénea foi transferida e avolumada em um baldo volumétrico de
200,0 mL.

Paralelamente, uma solucédo padréo de cloreto de calcio foi preparada.
Para isso, 0,2023 g de carbonato de calcio previamente seco foram pesados em
balanca analitica. Ao béquer contendo o carbonato de calcio pesado foi gotejado
acido cloridrico 37% até a completa dissolucdo do sal. A mistura foi transferida
e avolumada em baldo volumétrico de 200,0 mL, dando origem a uma solucéo
padréo de cloreto de calcio 0,01011 mol/L.

Na titulacdo, foram adicionados em um erlenmeyer 100 mL de &gua
destilada, 10 mL de tampao amoniacal preparado previamente, 10,00 mL de
solucéo de cloreto de célcio 0,01011 mol/L, e uma ponta de espatula de indicador
Negro de eriocromo-T. A titulacdo foi feita em triplicata, gerando os volumes
10,10 mL, 10,05 mL e 10,05 mL. Assim, a concentracéo final da solucao padrao
de EDTA foi determinada como 0,01004M.

3.5Preparo de 50 mL de solucéo de varreduradeitérbio e lutécio
al0g/L

Estas solugbes foram utilizadas para realizar uma varredura de
comprimentos de onda no espectrofotdbmetro, com o intuito de determinar o
comprimento de onda de maior absorbancia em cada elemento. Os calculos
relativos a estes procedimentos se encontram no Apéndice A.

Foram pesados 0,57 g de 6xido de lutécio em um béquer. A este béquer
foi adicionada agua destilada suficiente para suspender o 6xido de lutécio, e
foram adicionados 3,5 mL de acido cloridrico 37%. A mistura foi aquecida e
agitada em placa, até que se observasse a formacdo de uma mistura
homogénea. Apos isso, a mistura foi levada a quase secura e resfriada. Apos
resfriamento, foram adicionados aproximadamente 40 mL de dgua e, com auxilio
de um pHmetro, o pH foi ajustado a 0,2 com gotas de acido cloridrico 37%. Apos
isso, a solucédo foi avolumada até 50,00 mL em baldo volumétrico, e o pH foi
novamente aferido. Nesta ultima etapa, para avolumar foi utilizada uma solucéo
previamente preparada de acido cloridrico com pH 0,2, para que ndo houvesse
alteracdo no pH da solucdo final avolumada. Dessa forma, obteve-se uma

solucéo de Lu®* a aproximadamente 10g/L, com pH 0,2.
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O mesmo procedimento acima foi utilizado para o preparo da solugéo de
itérbio, na mesma concentracao e pH.

Com estas solucdes foi realizada a varredura no espectrofotdmetro, na
faixa de comprimentos de onda de 190 nm a 1100 nm, utilizando uma cubeta de
quartzo com caminho 6tico de 50 mm. O branco usado para zerar 0 equipamento

foi uma solucéo de acido cloridrico com pH igual a 0,2.

3.6 Curva de calibracéao de itérbio

A solucéo que deu origem aos padrfes da curva de calibracédo de itérbio
possuia concentracao aproximada de 10 g/L, e foi preparada em procedimento
analogo ao da sessdo anterior. A concentracdo exata desta solucao foi
determinada através de uma titulacdo em triplicata com EDTA, que determinou
uma concentracdo de 0,0566 mol/L de itérbio, ou 9,794 g/L. Assim, diluicdes
desta solucdo geraram cada ponto da curva de calibragdo, como mostra a Tabela
7.

Tabela 7: Pontos da curva de calibragao de itérbio

Vol. inicial da
solucéo de
Yb a 0,0566
mol/L (mL)

Volume final
(mL)
Concentracgéo
final (mol/L)

50 50 50 50 50 50 50 50 50

0,001132 0,002264 0,00566 0,01132 0,02264 0,0283 0,03396 0,04528 0,0566

O volume inicial de solucéo de itérbio 0,0566 mol/L foi tomado utilizando
pipetas volumétricas, pipetas automaticas e provetas. Todas as solucdes foram
avolumadas em baldo volumétrico de 50,00 mL.

Uma vez preparados, os padrbes foram lidos em espectrofotdmetro,
realizando-se uma varredura de comprimentos de onda na faixa de 190 nm a
1100 nm, utilizando-se cubeta de quartzo de 50 mm. Durante as leituras, a
cubeta foi devidamente rinsada, e os padrfes foram lidos no equipamento
seguindo a ordem do padréo mais diluido para o mais concentrado. O branco
utilizado para zerar o equipamento na leitura dos padrdes foi uma solucao de

acido cloridrico com pH igual a 0,2.
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3.7 Preparo de 2000 mL de solucdo méae A contendo itérbio e

lutécio a 10g/L

Esta solucao foi utilizada como solucdo de alimentacdo da Etapa A dos
ensaios de extracdo. O mesmo procedimento de preparo da solucdo de
varredura foi aplicado, com a excec¢éo de se pesar 22,82 g de 6xido de lutécio e
oxido de itérbio simultaneamente em um béquer, e utilizar 134 mL de &cido
cloridrico 37% para dissolucao dos 6xidos. Além disso, um baldo volumétrico de
2000 mL foi utilizado para avolumar a solucéo final. Dessa forma, foi obtida uma
solucdo mée de Lu* e Yb® em que cada céation possuia concentracdo
aproximada de 10 g/L. A determinacao das concentracdes exatas desta solucéo

foi descrita no detalhamento dos ensaios de extracao.

3.8 Preparo de 1000 mL de solucéo estoque de neodimio a 20g/L

e 1000 mL de solucéo estoque de praseodimio a 20 g/L

Estas solugbes foram preparadas com o dobro da concentragéo alvo (10
g/L), com o intuito de serem as solu¢des que dariam origem as solucdes padrdes
da curva de calibracédo utilizada no UV-VIS e, posteriormente, a solucdo mée de
neodimio e praseodimio a 10 g/L. O célculo em que se baseia este procedimento
se encontra no Apéndice B.

Para praseodimio, em um béquer de 1000 mL foram pesados 24,15 g de
oxido de praseodimio com auxilio de uma balanca de prato aberto. Ao béquer,
também foram adicionados aproximadamente 200 mL de agua destilada para
suspender o 6xido, e 40 mL de acido cloridrico 37%. A mistura foi aquecida e
agitada em placa, até que houvesse solubilizagdo completa do Oxido de
praseodimio e quase secura da mistura. Apos completo resfriamento do sistema,
foram adicionados 800 mL de agua destilada e, com um pHmetro, o pH foi
ajustado a 0,2 adicionando-se gotas de acido cloridrico 37%. A mistura foi
avolumada em baldo volumétrico de 1000 mL com solugcdo previamente
preparada de &acido cloridrico com pH 0,2, de forma que ndo houvesse alteracéo
do pH durante a afericdo do volume no bal@o volumétrico.

Para neodimio, 0 mesmo procedimento do paragrafo anterior foi seguido,

com a excecao de terem sido pesados 23,33 g de 6xido de neodimio.

27



3.9 Preparo da curva de calibracédo de neodimio e praseodimio

As solugBes estoque de aproximadamente 20 g/L de neodimio e
praseodimio foram tituladas com EDTA 0,01004 mol/L, cada uma, para que
houvesse determinacdo de suas concentracfes exatas, e as curvas de
calibracéo fossem construidas. As titulacées foram realizadas em triplicata, com
auxilio de bureta de 25,00 mL. Nesta etapa, para cada titulacéo, 100 mL de agua
destilada, 15 mL de solugcéao de urotropina 10%, 1,00 mL de amostra e 5 gotas
de indicador xilenol orange foram adicionados em erlenmeyer. Apos a titulacéo,
a solucao de praseodimio apresentou uma concentracao exata de 18,70 g/L ou
0,1327 mol/L, e a solu¢do de neodimio apresentou concentracdo de 17,32 g/L
ou 0,1201 mol/L.

Uma vez determinadas as concentracfes exatas das solu¢des, as curvas
de calibracdo foram preparadas, da mesma forma em que se procedeu para a
curva de calibracdo de itérbio. A Tabela 8 mostra as diluicdes utilizadas para o

praseodimio, enquanto a Tabela 9 mostra as diluicbes para o neodimio.

Tabela 8: Pontos da curva de calibracdo de praseodimio

Vol. inicial da

solugéo de Pr

0,3 0,5 1 2 5 10 15 20 25
a 0,1327
mol/L (mL)
Volume final
50 50 50 50 50 50 50 50 50
(mL)
Concentragao
] 0,000796 0,001327 0,002654 0,005308 0,01327 0,02654 0,03981 0,05308 0,06635
final (mol/L)
Tabela 9: Pontos da curva de calibragao de neodimio
Volume
inicial da
solucéo de 0,3 0,5 1 2 5 10 15 20 25
Nd a 0,1201
mol/L (mL)
Volume final
50 50 50 50 50 50 50 50 50
(mL)
Concentragao
final (moliL) 0,000721 0,001201 0,002402 0,004804 0,01201 0,02402 0,03603 0,04804 0,06005
inal (mo
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Os volumes menores ou iguais a 1,00 mL foram tomados com auxilio de
uma pipeta automatica. Os volumes restantes foram tomados com auxilio de
pipetas volumétricas e provetas. Todas as diluicdbes foram avolumadas em
baldes volumétricos de 50,00 mL.

Cada padréo da curva foi lido em espectrofotometro em cubeta de quartzo
com caminho 6tico de 10 mm, realizando-se varredura de comprimentos de onda

na faixa de 190 nm a 1100 nm.

3.10 Preparo de 1800 mL de solucdo mae B contendo neodimio

e praseodimio a 10g/L

Esta solucao foi utilizada como alimentacdo na bateria B de ensaios de
extracao por solventes. Com auxilio de uma proveta, 900 mL de solu¢éo estoque
de neodimio a 17,32 g/L foram adicionados a outros 900 mL de solu¢do estoque
de praseodimio a 18,70 g/L. Dessa forma, as duas solu¢des foram diluidas pela
metade, e se obteve apenas uma solu¢cdo contendo neodimio a 8,66 g/L e
praseodimio a 9,35 g/L. A concentracdo exata dessa solucdo, para os dois
cations, foi determinada ao longo dos ensaios de extracdo por solvente, como

foi descrito anteriormente.

3.11 Preparo de solugao de NaOH 12 mol/L

Esta solucdo foi utilizada para ajuste de pH durante os ensaios de
extracao por solventes. Para seu preparo, 480 g de hidroxido de sédio P.A. foram
pesados em béquer de polipropileno, com auxilio de uma balanca de prato
aberto. Foram adicionados cuidadosamente 700 mL de 4gua destilada ao béquer
com o sélido, e a mistura foi homogeneizada até completa dissolucdo do
hidréxido de sédio. A solucdo homogénea foi transferida para um baldo
volumétrico de 1000 mL, que foi devidamente avolumado com agua destilada. A

solucéo final foi armazenada em recipiente de polipropileno.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos pelo
trabalho. As curvas de calibracdo de espectrofotometria no UV-VIS adquiridas
para cada elemento terra-rara pertinente serdo mostradas, assim como suas
varreduras de comprimentos de onda. Os dados de titulagbes e absorbancias
das amostras mée A e B também serdo apresentados. Apos isso, 0s resultados
de extracdo por solventes serdo demonstrados através de gréficos de:
percentuais de extracdo, coeficientes de particdo, e seletividade. Por fim, sera

apresentada uma tabela que relaciona os coeficientes de sinergia calculados.

4.1 Varredura de comprimentos de onda e curva de calibragéao:
itérbio e lutécio

O Grafico 1 mostrado a seguir apresenta a varredura de comprimentos de
onda obtida para itérbio e lutécio. A concentracdo de cada elemento nesta
analise foi de 0,0572 mol/L ou 10,01 g/L para lutécio, e 0,0623 mol/L ou 10,78

g/L de itérbio. A cubeta utilizada foi de quartzo, caminho 6tico de 50 mm.

Varredura de comprimentos de onda Yb e Lu
0,6
0,5
0,4
0,3

—Yb

02 Lu

Absorbancia

0,1

0 —
N — R ————
190 390 590 790 990
0,1
Comprimento de onda (nm)

Gréfico 1: Varredura de comprimentos de onda para itérbio e lutécio

O comprimento de onda em que ocorre maxima absor¢ao para o itérbio
o de 973 nm. Pode-se notar também que nado héa interferéncia consideravel de

lutécio neste comprimento de onda. Portanto, 973 nm foi o comprimento de onda
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selecionado para a quantificacdo de itérbio no rafinado, concordando com o
comprimento de onda recomendado no trabalho de Stewart e Kato (1958).

Para lutécio, no entanto, pode-se perceber que ndo ha absorbancia na
regido de 390 nm a 1100 nm. Abaixo desta faixa se encontra a regido de
ultravioleta, que ndo é uma regido adequada para se realizar a quantificacdo
porque o solvente organico utilizado na extracao por solventes é aromatico. E €
de conhecimento que substancias aromaticas podem absorver radiacdo na faixa
do ultravioleta (HARRIS, 2009), podendo causar interferéncias nesta faixa de
comprimentos de onda.

Por isso, houve a necessidade de se realizar titulacdo complexométrica
dos ensaios da Etapa A, ja que o lutécio ndo pode ser determinado pela
espectrofotometria de UV-VIS. Assim, uma curva de calibragdo foi construida

apenas para o itérbio na etapa de ensaios A, e € mostrada no Gréfico 2.

%8 Curva de calibracao Yb em 973 nm

o
(%3]
1

o
>
|

y = 8,3831x + 0,0395
R? =0,9995

Absorbancia
o o
N w
| |

o
-
1

O T T T T T 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

Concentragdo (mol/L)

Graéfico 2: curva de calibragéo para itérbio

Utilizando a equacéo da reta gerada, a concentracdo final de itérbio no

rafinado pode ser obtida pela Equacéo 9:

o Abs — 0,0395
Yb = 83831

Equacéo 9: Obtencgédo da concentracéo de itérbio no rafinado
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Onde Abs representa a absorbancia lida no espectrofotometro. Uma vez
realizada a titulacdo das terras-raras totais e a leitura no espectrofotémetro do

rafinado, a concentracéo de lutécio pode ser obtida através da Equacao 10:

Cru = Cgrr — Cyp

Equacéo 10: Obtencgédo da concentragéo de lutécio no rafinado

Onde Cetr representa a concentracdo de elementos terras-raras totais

obtida pela titulacdo, e pode ser calculada como:

_ Vit * Cgpra
Cerr = A
amostra

Equacédo 11: Célculo de concentragdo de elementos terras-raras totais pela titulagdo

Onde Vit representa o volume gasto na titulagdo, Cepra representa a
concentracdo de solucédo padrédo de EDTA (0,01004 mol/L) € Vamostra O Volume

de amostra contido no erlenmeyer (1,00 mL).

4.2 Varredura de comprimentos de onda e curva de calibracéo:

praseodimio e neodimio

O Gréafico 3 mostrado a seguir apresenta a varredura de comprimentos de
onda e absorbancias correspondentes obtidas para praseodimio e neodimio. A
concentracdo de cada elemento nesta analise foi de 0,0663 mol/L ou 9,35 g/L
para praseodimio, e 0,0601 mol/L ou 8,66 g/L para neodimio. A cubeta utilizada
foi de quartzo, 10 mm.
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Varredura de comprimentos de onda Pr e Nd

2,5
-
1,5
N1
O
c
<
2 1 ——Pr
2
! Nd
<
0,5
0 \J {,¥7A7‘__ . -7)\ S e ——
190 390 590 790 990

Comprimento de onda (nm)

Gréfico 3: Varredura de comprimentos de onda para praseodimio e neodimio

Para praseodimio ha uma grande absorbancia no comprimento de onda
de 216 nm. No entanto, este ndo é um comprimento de onda adequado pelo
mesmo motivo apresentado na discusséo do lutécio, j& que 216 nm se encontra
na regido do ultravioleta. Além disso, uma absorbéancia alta dessa magnitude
(2,204) pode sair da faixa da linearidade da Lei de Lambert-Beer, gerando
problemas na quantificacdo do elemento (SKOOG et al., 2006). Assim, o
comprimento de onda escolhido para analise de praseodimio foi de 443 nm, ja
gue nele ndo ha interferéncia do neodimio e ocorre a segunda maior absorbancia
do praseodimio.

Para neodimio o comprimento de onda em que aparece o maximo de
absorbancia é o de 794 nm, e é adequado para quantificacdo pois ndo ha
interferéncia de praseodimio neste comprimento de onda.

Dessa forma, foi construida uma curva de calibragdo para praseodimio,

apresentada no Grafico 4, e outra para neodimio, apresentada no Grafico 5.
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Curva de calibracao Prem 443 nm
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Gréfico 4: curva de calibracéo para praseodimio
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Gréfico 5:curva de calibracéo para neodimio

Assim, a concentragdo de praseodimio e neodimio foram calculadas,

respectivamente, pela Equacgéo 12 e Equacao 13:

o - Abs — 0,0025
Pr— " 88964

Equacéo 12: Célculo da concentragdo de praseodimio no rafinado
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— Abs — 0,0027
Nd ™ ""10,387

Equacéo 13: Célculo da concentragdo de neodimio no rafinado

4.3 Varredura de comprimentos de onda e concentracdes exatas

das solugcbes mée Ae B

Gréfico 6 e Grafico 7 mostram, respectivamente, a varredura de
comprimentos de onda realizada para as amostras mae A e B. A amostra mae A
consistia em uma mistura de cloretos de itérbio e lutécio, enquanto a amostra

mée B se tratava de uma mistura de cloretos de praseodimio e neodimio.

Amostra mae A: itérbio e lutécio

1,2

Absorbancia
o o
[e)] [o}]

o
»

190 390 590 790 990
Comprimento de onda (nm)

Gréfico 6: varredura de comprimentos de onda realizada sobre amostra mae A
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Amostra mae B: praseodimio e neodimio
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Gréfico 7: Varredura de comprimentos de onda realizada sobre amostra mée B

No Grafico 6 pode-se perceber a absorbancia do itérbio em 973 nm,
enquanto no Grafico 7 notam-se as absorbancias caracteristicas do praseodimio
em 443 nm, e do neodimio em 794 nm.

Ao longo dos ensaios de extracdo, foram realizadas 5 quantificacbes das
amostras mae A e B. Os resultados de quantificagéo para a amostra mée A séo

apresentados na Tabela 10 a seguir.

Tabela 10: Quantificacao de itérbio e lutécio na amostra mae A

Vol. (mL) titulacao Absorbancia em 973
EDTA 0,01004 mol/L nm (Yb)
11,49 0,508
11,40 0,511
11,55 0,507
11,48 0,518
11,50 0,508
Média 11,48 0,510

Utilizando a Equacéo 9, Equacéo 10, e Equacéao 11 para determinar as
concentracdes de itérbio e lutécio, pode-se afirmar que a concentracao exata de
itérbio é de 0,05617 mol/L, e de lutécio é de 0,05913 mol/L. E importante que

estas concentragfes sejam proximas para que ambos os elementos estejam
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igualmente disponiveis aos extratantes nos ensaios de extracao por solvente, de
forma que as variaveis avaliadas sejam apenas o0 pH e a propor¢cao de mistura
entre os extratantes.

J& os resultados de quantificacdo para a amostra mae B, contendo
praseodimio e neodimio, sdo apresentados na Tabela 11:

Tabela 11: Quantificacdo de praseodimio e neodimio na amostra mae B

Absorbancia em 443 Absorbancia em 794

nm (Pr) nm (Nd)
0,590 0,626
0,574 0,620
0,573 0,615
0,584 0,630
0,584 0,627
Média 0,581 0,624

Através da Equacao 12 e Equacao 13 pode-se calcular a concentracdo
exata de neodimio como 0,05978 mol/L e de praseodimio como 0,06503 mol/L.

4.4 Graficos de percentuais de extracao por pH

A seguir, serdo apresentados os graficos que relacionam o percentual de
extracdo de cada elemento por pH. Foram 5 graficos para itérbio e lutécio,
relacionando diferentes proporcdes de extratantes em cada grafico, e 5 graficos
anélogos para praseodimio e neodimio. Os calculos de percentuais de extragao
foram realizados através da Equacao 3 apresentada no capitulo de Introducéo.

Devido a pequenos erros analiticos inerentes as técnicas de
quantificacdo, alguns percentuais de extracdo se mostraram levemente
negativos ou levemente superiores a 100%. Para que estas pequenas variacdes
nao causassem ma interpretacdo dos dados em célculos posteriores,
percentuais de extragdo negativos e proximos a 0% foram considerados como
0%, e percentuais de extragcdo proximos e superiores a 100% foram

considerados como 100%.
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Vale ressaltar também que, em todos os graficos apresentados nesta
sessdo ou em sessdes posteriores, as linhas que ligam os pontos ndo séo
funcdes ou linhas de tendéncia calculadas, mas apenas ligagdes entre os pontos

para melhorar a visualizagao dos dados.

Lue Yb 272 30%

100,00
80,00

60,00

o
o

, ——Yb

Lu

% Extracdo
S
o

20,00 =~

N

0,00 ¥ =
O,%S 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00

-20,00
pH

Gréfico 8: Percentuais de extragdo para lutécio e itérbio utilizando 272 30%
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Graéfico 9: Percentuais de extracdo para lutécio e itérbio utilizando 572 30%

38



100,00
90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

0,00 =

% Extracao

LueYb 272 22,5% 572 7,5%

——Yb

e LU

0,25

0,50 0,75 100 1,25

pH

1,50 1,75 2,00

Gréfico 10: Percentuais de extracado para lutécio e itérbio utilizando a mistura 272 22,5% e 572 7,5%
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Grafico 11: Percentuais de extracdo para lutécio e itérbio utilizando a mistura 272 15% e 572 15%
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Gréfico 12: Percentuais de extracdo para lutécio e itérbio utilizando 272 7,5% e 572 22,5%

A primeira caracteristica mostrada em todos os graficos de extracdo é a
de que, para ambos os elementos, o percentual de extracdo aumenta com o
aumento de pH. Devido a natureza acida dos dois extratantes, para que ocorra
a extracao é necessario que as moléculas de extratantes liberem H* para se ligar
aos cations de terras-raras, carregando-os para a fase organica. Conforme se
aumenta o pH, os cétions H* liberados pelos extratantes sdo neutralizados,
ocorrendo um deslocamento de equilibrio que favorece a ligacdo dos extratantes
com os cations de terras-raras.

Devido também a natureza acida dos extratantes, é esperado que 0s
elementos terras-raras mais pesados e menores sejam extraidos
preferencialmente em relacdo aos mais leves e maiores (DASHTI et al., 2021).
Contudo, nos gréaficos de itérbio e lutécio apresentados podem ser percebidos
pontos de pH onde ocorre uma inversao deste efeito esperado, por exemplo, no
Grafico 12 e Grafico 11 em pH 1,50, 1,25 e 0,25, ou no Gréfico 9 em pH 1,00.
Nestes pontos, a extracdo de itérbio, elemento terra-rara mais leve que lutécio,
ocorre em maior quantidade que a de lutécio. As diferencas entre os percentuais
de extracdo nestes pontos sdo em torno de 10%, que sédo relativamente
pequenas. Nos paragrafos seguintes, serdo discutidas possiveis razdes para
estas inversoes.

No Apéndice C, na Tabela 20 e Tabela 21 podem ser visualizados os

resultados obtidos para as réplicas dos ensaios realizadas em alguns pontos de
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cada grafico de itérbio e lutécio. A réplica do ensaio A31, realizada em pH igual
a 0,75 no extratante Cyanex 572 30% (Grafico 9), mostrou um desvio padréo de
2,66% para o percentual de extracdo de itérbio e de 2,49% para o percentual de
extracdo de lutécio. Neste ponto, considerando este valor de desvio padrao, 0s
percentuais de extracao de itérbio e lutécio podem ser iguais, ou a inversdo da
ordem de extracdo pode néo existir.

Da mesma forma explicitada no paragrafo anterior, para cada grafico de
percentual de extracao foi realizada uma réplica em um ponto de pH (no caso de
itérbio e lutécio as réplicas foram realizadas em pH igual a 0,75). Se o desvio
padrdo obtido para este ponto em cada gréfico for generalizado para os outros
pontos no mesmo grafico, nos pontos onde ocorreram inversées da ordem de
extracdo de itérbio e lutécio tal inversdo deixa de ocorrer, ou as extragées se
aproximam ao ponto de poderem ser consideradas iguais. Este fenbmeno esta
associado aos altos valores de desvios padrdes encontrados para 0s ensaios
envolvendo itérbio e lutécio. E tais valores relativamente elevados de desvios
padrbes podem estar relacionados as diferentes técnicas de quantificacdo
utilizadas para esta bateria de ensaios. Nos gréficos 8 a 12 e nos gréaficos 15 a
19 os desvios padrbes estéo representados por meio de barras de erros.

Como itérbio e lutécio possuem massas atdémicas bem proximas (173,04
g/mol e 174,97 g/mol, respectivamente) e basicidades também préximas, seus
comportamentos frente aos extratantes sdo muito parecidos, de forma que
pequenos desvios entre as técnicas de quantificacdo possam gerar desvios nas
concentracfes determinadas, causando inversées da ordem de extracdo como
observado nos gréficos. Tais inversdes ndo foram observadas para neodimio e
praseodimio, como sera mostrado adiante, jA que na bateria de ensaios B foi
utilizada a mesma técnica de quantificacdo para ambos os elementos. No
Apéndice C, na Tabela 22 e Tabela 23, pode ser observado que o desvio padrao
dos percentuais de extracdo de neodimio e praseodimio sdo bem menores, e se
encontram na faixa de 0,16 % a 1,00 %.

Apesar da justificativa tratada nos paragrafos anteriores ser possivel,
inversdes de ordens de extracdo em elementos terras-raras ja foram reportadas
em outros trabalhos, como no de Parhi et al. (2015), que estudaram a extragéo

de elementos terras-raras por D2EHPA, em faixa de pH de 0,82 a 2,36. Neste
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trabalho, foram observadas ligeiras inversdes nas ordens de extracao esperadas
para itrio, talio e lutécio.

O fato de itérbio e lutécio serem vizinhos no periodo dos lantanideos da
tabela periddica, possuindo basicidades e raios i6nicos tdo préximos, também
justifica a proximidade das curvas de extracdo em todos os pontos de pH
observados nos graficos. A mistura de extratantes ndo foi capaz de afastar as
curvas de percentuais de extracdo dos elementos, e é natural esperar que nao
haja grande seletividade nas propor¢cdes de extratantes estudadas para itérbio e
lutécio. A seletividade sera discutida mais detalhadamente adiante.

Com relacédo a forca dos extratantes para cada elemento terra-rara, é

interessante analisar o Gréafico 13 e Grafico 14 a seguir:

Yb: diferentes proporc¢des de extratantes
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Gréfico 13: Percentual de extracao de itérbio em diferentes propor¢8es de extratantes
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Lu: diferentes proporcdes de extratantes
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Grafico 14: Percentual de extracéo de lutécio em diferentes proporcdes de extratantes

No Gréfico 13 e Gréafico 14 pode-se perceber que foram obtidos
percentuais de extracdo acima de 75% para itérbio e lutécio em pH 0,75 quando
se utiliza Cyanex 572 30%. Nos mesmos graficos, nota-se que quando se utiliza
Cyanex 272 30%, os percentuais de extracdo no mesmo pH caem para
aproximadamente 20%. Além disso, para qualquer ponto de pH, partindo-se de
Cyanex 572 30%, a medida em que se diminui a quantidade de Cyanex 572 na
mistura e se aumenta a quantidade de Cyanex 272, o percentual de extracao
cai, para os dois elementos. Isso mostra que o extratante Cyanex 572 possui
uma forca de extracdo maior que o extratante Cyanex 272.

A seguir, serdo apresentados os gréaficos de percentuais de extracédo para
neodimio e praseodimio.
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Grafico 15: Percentuais de extracdo para praseodimio e neodimio utilizando 272 30%
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Gréfico 16: Percentuais de extracdo para praseodimio e neodimio utilizando 572 30%
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Gréfico 17: Percentuais de extracdo para praseodimio e neodimio utilizando 272 22,5% e 572 7,5%
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Grafico 18: Percentuais de extracao para praseodimio e neodimio utilizando 272 15% e 572 15%
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Gréfico 19: Percentuais de extracdo para praseodimio e neodimio utilizando 272 7,5% e 572 22,5%

Assim como para lutécio e itérbio, pode-se notar que em todos os gréficos
de percentuais de extracdo para neodimio e praseodimio o percentual de
extracdo de ambos os elementos aumenta com o aumento de pH, devido a
natureza acida dos extratantes. Para neodimio e praseodimio percebe-se que 0
percentual de extracdo de neodimio estd sempre acima do percentual de
extracdo de praseodimio, como esperado, j& que neodimio possui maior massa
atdmica e menor raio ibnico que praseodimio. Estes dois elementos também séo
vizinhos no periodo dos lantanideos na tabela periddica, possuem massas
atbmicas proximas (144,24 g/mol para neodimio e 140,91 g/mol para
praseodimio) e sdo adjacentes na série de basicidade. Isso justifica o
comportamento de extracdo deles ser parecido, de modo que a diferenca
maxima de percentuais de extracdo em pH’s elevados é de aproximadamente
10%. No entanto, ndo é observada inverséo da ordem de extragdo como ocorreu
para itérbio e lutécio. Tal fato corrobora a justificativa de que uma pequena
inversdo da ordem de extracdo pode estar relacionada com as diferentes
técnicas de quantificacdo utilizadas para itérbio e lutécio. Porque para neodimio
e praseodimio a técnica de quantificacdo usada foi apenas a espectrofotometria
de UV-VIS, de forma que os erros inerentes a técnica foram iguais para os dois
elementos analisados.

Outra caracteristica notavel nos graficos de neodimio e praseodimio é que

0s percentuais de extracao dos dois elementos (maximo de 57% para neodimio)
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estdo bem abaixo dos observados para itérbio e lutécio (maximos de 100%).
Este fendbmeno ¢é esperado pois o par neodimio-praseodimio €
consideravelmente mais leve e maior que o par itérbio-lutécio. Tais pares estéo
distantes na série de basicidade, justificando também as diferencas de extracéo
observadas.

Dashti et al. (2021) levantaram curvas de percentuais de extracéo por pH
para neodimio e praseodimio utilizando também Cyanex 572 30%. Os autores
obtiveram um percentual de extragcdo de aproximadamente 14% e 18% para
praseodimio e neodimio, respectivamente, em pH igual a 2,0. No Grafico 16, que
mostra a extracdo de neodimio e praseodimio em Cyanex 572 30% no presente
trabalho, foram obtidos os percentuais de extracdo de 45% para praseodimio e
57% para neodimio também em pH igual a 2,0. Percentuais de extracdo maiores
terem sido encontrados neste trabalho estéo relacionados ao fato de que, aqui,
o estudo foi feito em uma fase aquosa que consistia em uma solucéo sintética
contendo cloretos de apenas dois elementos terras-raras, no caso o heodimio e
o praseodimio. No trabalho de Dashti et al. (2021), a solu¢do analisada continha
outros elementos terras-raras mais pesados além de neodimio e praseodimio,
fazendo com o que o extratante extraisse os elementos mais pesados antes de
extrair neodimio e praseodimio, de forma que os percentuais de extracdo destes
elementos fossem reduzidos quando comparados aos do presente trabalho.
Assim, € possivel pensar que ndo ha divergéncias entre os trabalhos na
comparacao realizada.

O Gréfico 20 e Grafico 21 a seguir mostram que o Cyanex 572 € um
extratante mais forte que o Cyanex 272 também para os elementos neodimio e
praseodimio. As caracteristicas que justificam esta afirmativa sdo analogas as

observadas e discutidas para lutécio e itérbio.
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Pr: diferentes proporcdes de extratantes

100,00
90,00
80,00
70,00
% 60,00 —0—1572 0% e 272 30%
£ 50,00 5727,5% e 272 22,5%
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0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00
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Gréfico 20: Percentual de extracéo de praseodimio em diferentes proporcdes de extratantes

Nd: diferentes proporcoes de extratantes
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Gréfico 21: Percentual de extracdo de neodimio em diferentes proporcdes de extratantes

4.5 Graficos de coeficientes de distribui¢cdo por pH

Serdo apresentados a seguir os graficos que relacionam os coeficientes
de distribuicdo (D) dos elementos por pH. Tais coeficientes foram calculados

conforme a Equacgéo 5 abordada no capitulo de Introduc¢éo. Quanto maior for o
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valor de D, maior a concentragdo do elemento na fase organica. Ao mesmo
tempo, quanto menor for este valor, maior sera a concentracéo do elemento na

fase aquosa.

Coeficiente de distribuicado: itérbio

60,00
50,00
40,00
—8—572 0% e 272 30%
o]
> 30,00 5727,5% e 272 22,5%
572 15% e 272 15%
20,00
572 22,5% e 272 7,5%
10,00 —8—57230% e 272 0%
0,00 ¢ O ——
025 050 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00
pH
Grafico 22: Coeficiente de distribui¢do para itérbio
Coeficiente de distribuicao: lutécio
60,00
50,00
40,00
—8—572 0% e 272 30%
>
= 30,00 5727,5% e 272 22,5%
572 15% e 272 15%
20,00
572 22,5% e 272 7,5%
10,00 —8—157230% e 272 0%
0,00 —
025 050 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00

Gréfico 23: Coeficiente de distribui¢éo para lutécio

Para valores baixos de pH, nos dois graficos, D se mantém proximo de

zero, pois a concentracéo dos elementos na fase organica é baixa nestes pontos
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devido a natureza acida do extratante. Conforme se aumenta o pH, ocorre uma
inflexdo em todas as curvas, marcando o pH em que se observa grande
transferéncia de massa da fase aquosa para fase organica, ou seja, o pH em
gue se inverte uma alta concentracéo do elemento na fase aguosa para uma alta
concentracédo do elemento na fase organica. Quanto menores os valores de pH
em que se encontra a inflexado, mais forte € o extratante relacionado com a curva
em questdo. Seguindo essa légica, tanto para itérbio no Grafico 22 quanto para
lutécio no Grafico 23, o extratante mais forte € o Cyanex 572, e a for¢ca da mistura
extratante diminui & medida em que se aumenta a propor¢éo de Cyanex 272.
Séo resultados que concordam com o gque foi constatado através dos graficos de
percentuais de extracdo, mas aqui, demonstrados pela abordagem dos
coeficientes de particdo. Vale notar também que a forca de extracdo da mistura
diminui de maneira ndo uniforme, gerando uma possivel evidéncia de que o
comportamento da mistura de Cyanex 272 com Cyanex 572 ndo é de mistura
simples na extracdo de terras-raras.

No Gréfico 22, ao se observar a curva de Cyanex 572 30%, percebe-se
gue a inflexdo da curva se inicia em pH 0,75, ou seja, segundo os resultados,
neste pH comeca-se a se observar uma grande transferéncia de itérbio da fase
aguosa para a organica. Como o lutécio é um elemento mais pesado e é mais
facilmente atraido pelo extratante que o itérbio, seria natural pensar que a
inflexdo da curva de lutécio no mesmo extratante deveria se encontrar em pH
mais baixo. No entanto, o que se observa no Grafico 23 € o contrario. A inflexdo
da curva de lutécio no extratante Cyanex 572 30% se inicia em pH igual a 1,0
havendo, assim, uma inversao da ordem das inflexdes esperada. A ocorréncia
deste fendmeno pode ser explicada de forma andloga a discutida nos gréficos
de percentuais de extracdo, ou seja, devido a utilizacdo de diferentes técnicas
de quantificagdo para os elementos associada a um comportamento t&o
semelhante de itérbio e lutécio frente aos extratantes. Ainda assim, é importante
lembrar que inversdes de ordem de extracdo de elementos terras-raras ja foram
reportadas em outros trabalhos, como discutido anteriormente (PARHI et al.,
2015).

A seguir, sera apresentado o Gréfico 24 e Gréfico 25, gréaficos que tratam

de coeficientes de distribuicdo para praseodimio e neodimio.
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Coeficiente de distribui¢cdo: praseodimio

1,40
1,20
1,00

0380 —8—1572 0% e 272 30%

& 5727,5% e 272 22,5%
0,60 572 15% e 272 15%
0,40 57222,5% e 272 7,5%
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0,20
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025 050 075 100 1,25 150 1,75 2,00
pH
Gréfico 24: Coeficiente de distribuigdo para praseodimio
Coeficiente de distribuicao: neodimio
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pH

Grafico 25: Coeficiente de distribuicdo para neodimio

No Gréfico 25 é possivel notar que o maximo de coeficiente de particdo
que ocorre para neodimio € 1,3 em pH igual a 2,0, enquanto no Grafico 24 o
méaximo de D para o praseodimio € 0,8 no mesmo pH. S&o valores de D bem
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abaixo dos observados no Grafico 22 e Gréfico 23 para itérbio e lutécio. Esta
diferenca € justificada devido ao fato de praseodimio e neodimio serem
elementos terras-raras leves, de forma que itérbio e lutécio, sendo elementos
pesados, possuem mais afinidade com os extratantes. Além disso, 0s
coeficientes de particdo de neodimio sdo sempre maiores que o0s de
praseodimio, quando comparados para um mesmo extratante e pH. Isso também
se deve ao fato de o praseodimio ser mais leve que o neodimio. As forcas dos
extratantes previamente discutidas também s&o mais uma vez evidenciadas

quando se observa a ordem das inflex6es em cada gréfico.

4.6 Gréaficos de seletividade por pH: itérbio e lutécio

O fator de seletividade foi calculado como descrito na Equacdo 7, no
capitulo de Introducdo. Quanto mais afastado de 1 for o valor do fator de
seletividade, mais seletiva é a proporcao de extratante estudada para um
determinado elemento. Para itérbio e lutécio foi considerado fator de seletividade
como Dyb/DLu, a0 invés de DLu/Dyb. A primeira forma foi considerada pois, devido
as inversdes de extracao que ocorreram nestes resultados, expressar o fator de
seletividade nessa forma permite fazer a analise em termos de quanto maiores
forem os valores de seletividade, mais seletivo para itérbio sera o extratante. No
entanto, ha de se ter cautela na interpretacdo de altos fatores de seletividade
encontrados nos resultados de itérbio e lutécio. Isto se justifica devido ao fato de
gue os pontos onde a seletividade se mostrou mais alta e afastada de 1 foram
0s pontos onde ocorreu a maior inversdo da ordem de extracdo de itérbio e
lutécio (em geral, percentual de extracdo de itérbio 10% acima da extragcdo de
lutécio.) A diferenca do percentual de extracdo ndo € alta, mas pode causar
grandes discrepancias no fator de seletividade devido a sensibilidade do calculo
deste fator em relacéo as concentracdes de itérbio e lutécio nas fases organicas
e aquosas. Ou seja, pequenas variagbes na determinacdo dessas
concentracbes devido a utilizacdo de diferentes métodos analiticos de
quantificacdo podem causar inversdoes pequenas na ordem de extragcdo, mas
alteracOes grandes nos fatores de seletividade nos pontos onde ocorreram tais

inversoes.
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Uma vez feita a discussao prévia, o Gréfico 26 e Grafico 27 de seletividade

para itérbio e lutécio serdo apresentados a seguir.

900,00
800,00
700,00
600,00
500,00
400,00
300,00
200,00
100,00

0,00

Seletividade

0,25

Seletividade em toda a faixa de pH: D,,/D,,

0,50

0,75

1,00

pH

1,25

1,50

1,75

—@—572 0% e 272 30%
5727,5% e 272 22,5%
572 15% e 272 15%
572 22,5% e 272 7,5%
57230% e 272 0%

2,00

Grafico 26: Seletividade calculada em toda a faixa de pH para itérbio e lutécio

O Grafico 26 que abrange toda a faixa de pH esta afetado por valores

extremos de seletividade mostrados em pH igual a 0,25. Uma alta seletividade

neste pH estd associada a percentuais de extracdo baixos (todos abaixo de

30%). Além disso, em todas as proporcdes de extratantes nos ensaios de itérbio

e lutécio, no valor de pH igual a 0,25 ocorreu inversdo da ordem de extracdo

e

esperada para os elementos. Dessa forma, € interessante avaliar o mesmo

grafico, mas utilizando a faixa de pH de 0,5 a 2,0.
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Seletividade pH 0,5 a 2,0: D,,,/D,,
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pH
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Seletividade

572 15% e 272 15%

Gréfico 27: Seletividade calculada em pH 0,5 a 2,0 para itérbio e lutécio

Em pH igual a 1,5 o Grafico 27 indica uma ordem de seletividade
decrescente de itérbio em relacdo a lutécio. Esta ordem decrescente de
seletividade das propor¢cdes de extratantes estudadas neste pH esta

demonstrada na Figura 6:

ar2 7,5% 572 15% 572 22.5% 572 0% 572 30%
272 22,5% 272 15% 272 7.5% 272 30% 272 0%

Figura 6: Ordem decrescente de seletividade das propor¢des de extratantes para itérbio observada em pH
1,5

No entanto, em pH igual a 1,5, nas proporg¢des de extratantes onde houve
maior seletividade (nas trés primeiras da ordem apresentada) também ocorreram
inversdes da ordem de extracdo de itérbio e lutécio. A0 mesmo tempo, nas
proporcdes de extratantes onde houve menor seletividade (nas duas ultimas da
ordem apresentada), a inversdo da ordem de extracao foi muito pequena quando
comparada as demais, e os fatores de seletividade nestas duas ultimas
proporcdes possuem valores que se aproximam de 1, indicando uma falta de
seletividade. A Tabela 12 a seguir revisita 0s percentuais de extracéo
apresentados no pH igual a 1,5, em cada propor¢cédo de extratantes, e associa

também os valores de seletividade.
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Tabela 12: Percentuais de extracao e seletvidade no pH 1,5

%

Proporcéo de . % extragéo de Seletividade
extracao
extratantes Lu (Dyb/Dru)
de Yb
572 7,5% e 272 22,5% 100,00 88,01 6,91
572 15% e 272 15% 100,00 90,78 5,16
572 22,5% e 272 7,5% 100,00 94,45 2,97
572 0% e 272 30% 71,61 69,53 1,11
572 30% e 272 0% 100,00 98,16 0,95

Assim, na Tabela 12, as duas ultimas linhas mostram inversdes de ordem
de extracdo menores, podendo indicar resultados mais confidveis. Nos outros
pontos de pH, a mesma ldgica se aplica: pontos que indicam uma alta
seletividade estdo associados a inversdes de ordem de extracdo de itérbio e
lutécio, mas pontos que apresentam seletividade proxima de 1 estdo associados
a ordens de extracdo esperadas, ou seja, percentuais de extracdo de lutécio
acima ou aproximadamente iguais aos percentuais de extracao de itérbio.

Nesse sentido, quando se analisa o Gréfico 26 ndo isoladamente, mas
com informacfes sobre 0os comportamentos de extracao de itérbio e lutécio, é
possivel pensar que as proporcdes de extratantes nas faixas de pH estudadas

nao se mostraram muito seletivas para itérbio e lutécio.

4.7 Gréficos de seletividade por pH: praseodimio e neodimio

Ao contrario dos resultados observados para itérbio e lutécio, inversdes
da ordem de extracdo entre praseodimio e neodimio ndo ocorreram. Logo, 0
fator de seletividade foi calculado como Dnd/Der, de forma que altos valores
afastados de 1 deste fator indicam uma seletividade dos extratantes para
neodimio, e baixos valores afastados de 1 indicam uma seletividade para
praseodimio.

A seguir, serdo apresentados o Grafico 28 e Grafico 29, que tratam das

seletividades obtidas para neodimio e praseodimio.
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Seletividade em toda a faixa de pH: Dy,/Dp,
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Gréfico 28: Seletividade calculada em toda a faixa de pH para neodimio e praseodimio

No Gréfico 28 ocorre um fenémeno similar ao observado no Gréfico 26
para itérbio e lutécio. No Gréafico 28 observa-se valores de seletividades
exorbitantemente altos em pH 0,75, 1,0 e 1,25. No entanto, nestes pontos de pH
0s percentuais de extracdo de neodimio e praseodimio sdo extremamente
baixos (todos abaixo de 6%). Assim, é interessante analisar o mesmo grafico em
uma faixa de pH onde o0s percentuais de extragdo se mostraram mais
apreciaveis, ou seja, na faixa de pH de 1,5 a 2,0, onde a extra¢ao variou, de uma
forma geral, de 0,55% a 45,21% para praseodimio e de 2,25% a 57,13% para

neodimio.
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Gréfico 29: Seletividade calculada em pH 1,5 e 2,0 para neodimio e praseodimio

Além do Grafico 29, para analise da seletividade dos extratantes nesta

faixa de pH é interessante analisar a Tabela 13, que possibilitard& uma

comparacao da seletividade calculada associada aos percentuais de extracdo

obtidos em cada ponto. A Tabela 13 relaciona, em dois pontos de pH, os

coeficientes de seletividade com os percentuais de extragcdo para cada

proporcao de misturas de extratantes em relacdo ao par neodimio-praseodimio.

Tabela 13: Coeficientes de seletividade

%

Proporcéo de . % extracdo de Seletividade
extratantes extracao Pr (Dnd/Der)
de Nd

572 0% e 272 30% 2,25 0,55 4,17

572 7,5% e 272 22,5% 2,59 2,57 1,01

pH 1,5 572 15% e 272 15% 6,74 5,18 1,32
572 22,5% e 272 7,5% 13,67 8,96 1,61

572 30% e 272 0% 15,36 10,41 1,56

572 0% e 272 30% 14,11 9,06 1,65

572 7,5% e 272 22,5% 21,50 15,71 1,47

pH 2,0 572 15% e 272 15% 32,57 24,26 1,51
572 22,5% e 272 7,5% 51,31 39,32 1,63

572 30% e 272 0% 57,13 45,21 1,62
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Através da Tabela 13, em pH 1,5, pode-se perceber que o maior valor de
coeficiente de seletividade obtido foi de 4,17, quando se utiliza Cyanex 272 30%.
No entanto, este alto valor de seletividade esta associado a percentuais de
extracdo muito baixos dos elementos. O segundo maior coeficiente de
seletividade (1,61) neste pH foi obtido para a mistura Cyanex 572 22,5% e
Cyanex 272 7,5%. Mesmo assim, é importante perceber que o coeficiente de
seletividade associado esta muito préximo do obtido quando se utiliza Cyanex
572 30% (1,56). Além disso, os percentuais de extracdo obtidos neste pH estédo
todos abaixo ou proximos de 15%, que € um valor baixo.

Ja em pH igual a 2,0, maiores percentuais de extracdo estdo associados
a uma seletividade que varia muito pouco em torno da média de 1,58. Uma
seletividade neste valor indica que os extratantes sdo levemente seletivos para
neodimio em relacdo a praseodimio. Além disso, é possivel concluir que as
misturas de extratantes alteraram muito pouco a seletividade dos extratantes

puros neste pH.

4.8 Andlise de sinergia/antagonismo para extragao

A analise de sinergia sera discutida em funcdo do coeficiente de sinergia
(R), calculado como mostra a Equacédo 8 (DASHTI et al., 2021) no capitulo de
Introducao. A seguir, sdo apresentadas a Tabela 14 e Tabela 15, que relacionam
os coeficientes de sinergia obtidos para cada propor¢ao de extratantes, em cada
pH. Um valor acima de 1 para o coeficiente de sinergia indica um efeito sinérgico
dos extratantes, ou seja, a mistura dos extratantes possui desempenho de
extracdo maior que dos extratantes puros. JaA um valor abaixo de 1 indica um
efeito antagonista, indicando que a mistura de extratantes possui desempenho
de extracdo menor do que quando comparada aos extratantes puros. Por fim,
um valor de R igual a 1 mostra que néo ha diferenca no desempenho de extracao

dos extratantes puros e misturados.

Tabela 14: Coeficientes de sinergia para lutécio

Lutécio
572 7,5% e 272 22,5% 572 15% e 272 15% 572 22,5% e 272 7,5%
pH R pH R pH R
0,25 0,00 0,25 0,00 0,25 0,22
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0,50 0,12 0,50 0,19 0,50 0,36

0,75 0,13 0,75 0,22 0,75 0,34
1,00 0,15 1,00 0,28 1,00 0,41
1,25 0,10 1,25 0,13 1,25 0,17
1,50 0,13 1,50 0,18 1,50 0,31
2,00 0,67 2,00 0,67 2,00 0,67
R médio 0,19 R médio 0,24 R médio 0,34

Tabela 15: Coeficientes de sinergia para itérbio

Itérbio
572 7,5% e 272 22,5% 572 15% e 272 15% 572 22,5% e 272 7,5%

pH R pH R pH R
0,25 0,16 0,25 0,29 0,25 0,40
0,50 0,11 0,50 0,22 0,50 0,36
0,75 0,07 0,75 0,16 0,75 0,26
1,00 0,03 1,00 0,07 1,00 0,11
1,25 0,05 1,25 0,09 1,25 0,22
1,50 0,95 1,50 0,95 1,50 0,95
2,00 0,49 2,00 0,49 2,00 0,50

R médio 0,27 R médio 0,33 R médio 0,40

Na Tabela 14 pode-se notar que o R médio de todas as misturas se
aproxima de valores entre 0,2 e 0,3. Estes resultados sugerem que as misturas
de Cyanex 272 e Cyanex 572 nas proporcdes estudadas possuem efeito
antagonista para extracao de lutécio. Na mesma tabela, quando se analisam os
resultados em pH 2,0, percebe-se que os valores de R sdo mais altos e iguais a
0,67, em todas as misturas. Ou seja, pode-se pensar que em pH igual a 2,0 o
efeito antagonista é diminuido, mas ndo desaparece.

Ja na Tabela 15 é possivel verificar um resultado semelhante para o
itérbio. O R médio obtido para as misturas € préximo de 0,3 e 0,4, indicando
também um comportamento antagonista das misturas dos extratantes. Apesar
disso, em pH igual a 1,5, curiosamente o valor de R € constante em 0,95 em
todas as misturas. Valor que se aproxima de 1, e sugere um comportamento de
mistura simples dos extratantes. E importante levar em consideragéo que s&o
trés resultados diferentes de todos os demais resultados de itérbio, mas que se

repetem nas trés diferentes propor¢cdes de misturas de extratantes estudadas.
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Dessa forma, de uma maneira geral, os resultados geram indicios de que
as misturas estudadas entre os extratantes Cyanex 272 e Cyanex 572 possuem
comportamento antagonista para itérbio e lutécio, na faixa de pH avaliada.

Na Tabela 16 e Tabela 17 sédo apresentados os resultados para andlise
de sinergia dos elementos praseodimio e neodimio, onde R médio 1 se trata da
meédia dos coeficientes de sinergia considerando todos os pontos de pH, e R
meédio 2 € a média dos mesmos coeficientes considerando apenas os valores de

pHiguaisa 1,5 e 2,0.

Tabela 16: Coeficientes de sinergia para praseodimio

Praseodimio

572 7,5% e 272 22,5% 572 15% e 272 15% 572 22,5% e 272 7,5%
pH R pH R pH R
0,25 0,50 0,25 97,41 0,25 0,50
0,50 0,50 0,50 37,28 0,50 0,50
0,75 0,50 0,75 315,05 0,75 0,50
1,00 0,00 1,00 1,03 1,00 0,00
1,25 0,17 1,25 0,53 1,25 0,64
1,50 0,22 1,50 0,45 1,50 0,81
2,00 0,20 2,00 0,35 2,00 0,70
R médio 1 0,30 R médio 1 64,59 R médio 1 0,52
R médio 2 0,21 R médio 2 0,40 R médio 2 0,75

Tabela 17: Coeficientes de sinergia para neodimio

Neodimio
572 7,5% e 272 22,5% 572 15% e 272 15% 572 22,5% e 272 7,5%
pH R pH R pH R
0,25 0,01 0,25 531 0,25 0,01
0,50 0,50 0,50 362,85 0,50 0,50
0,75 0,00 0,75 1,21 0,75 0,00
1,00 0,00 1,00 0,75 1,00 0,38
1,25 0,04 1,25 0,43 1,25 0,67
1,50 0,13 1,50 0,35 1,50 0,77
2,00 0,18 2,00 0,32 2,00 0,70
R médio 1 0,12 R médio 1 53,03 R médio 1 0,44
R médio 2 0,16 R médio 2 0,34 R médio 2 0,74
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Os percentuais de extracdo de neodimio e praseodimio em pH abaixo de
1,5 sado todos muito pequenos (entre 0% e 6%), como discutido anteriormente.
Percentuais de extracdo muito baixos estdo associados a concentracfes altas
na fase aquosa. Tais pontos de concentragdo estao nos limites superiores das
curvas de calibracdo, onde o erro quantitativo pode ser maior do que em pontos
de concentracdo que aparecem no meio da curva de calibracdo (SKOOG et al.,
2006). Nesse sentido, pode ser mais seguro utilizar os dois ultimos pontos de
pH, onde se teve uma extracdo mais apreciavel dos elementos, para realizar a
média do R. Por isso, a andlise seréa realizada em funcdo dos R médio 2, que
mostram o coeficiente de sinergia médio obtido para os dois ultimos pontos de
pH de cada mistura de extratante.

Assim, de acordo com os resultados da Tabela 16 e Tabela 17, os
coeficientes médios de sinergia variam de 0,16 a 0,40 para neodimio e
preaseodimio, nas misturas com propor¢des de Cyanex 572 7,5%/Cyanex 272
22,5% e Cyanex 572 15%/Cyanex 272 15%. Sao coeficientes antagonistas,
concordando com os dados gerados para itérbio e lutécio. Na mistura Cyanex
572 22,5%/Cyanex 272 7,5% o R médio 2 é de 0,74 para os dois elementos,
indicando uma diminuicdo do efeito antagonista para essa propor¢cao de
extratantes. Nota-se também que o valor de R médio 2 aumenta conforme se
aumenta a proporcao de Cyanex 572. Ou seja, 0 comportamento antagonista
diminui, para neodimio e praseodimio, a medida em que se aumenta a propor¢ao
deste extratante. Este fenbmeno € observado também para itérbio e lutécio na
Tabela 14 e Tabela 15, mas de forma muito mais branda.

Efeitos antagonistas em misturas de extratantes contendo &cidos
fosfinicos e fosfénicos foram reportados por Quinn et al. (2015). No trabalho, foi
relatada a existéncia de um efeito antagonista entre uma mistura de Cyanex 272
e EHEHPA (acido ((2-etilhexil) mono-2-etilhexil éster) fosfénico) usada na
extracdo de elementos terras-raras. Os autores sugerem a hipotese de que o
efeito antagonista esta ligado a uma associacdo entre os acidos fosfénicos e
fosfinicos, reduzindo a concentracao livre de cada extratante para capturar os
elementos terras-raras. A ocorréncia de tal efeito € dependente da concentragéo
de extratantes utilizada.

Dessa forma, o efeito antagonista para as misturas de extratantes

estudadas no presente trabalho pode estar relacionado também com a
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associacao dos acidos fosfinicos e fosfénicos na concentracéo avaliada, como
reportado no trabalho de Quinn et al. (2015). No entanto, pode ser necessaria
uma avaliacdo mais detalhada em trabalhos posteriores com o intuito de
demonstrar, com maior certeza, a razao do efeito antagonista observado para

Cyanex 572 e Cyanex 272.

4.9 Analise de sinergia/antagonismo para seletividade

Para analise de sinergia/antagonismo na seletividade foi usada uma
abordagem similar a utilizada na sesséao 4.8, com a diferenca de que ao invés de
serem utilizados os coeficientes de particdo nos calculos, foram empregados 0s
coeficientes de seletividade. A Equacao 14 demonstra a forma na qual o célculo
do coeficiente de sinergia de seletividade (Rs) foi calculado:
__ Smix

5272 + 5572

Equacéo 14: Coeficiente de sinergia para seletividade

R

Onde Swix, S272, € Ss72 s&o 0s coeficientes de seletividade da mistura de
extratantes, do Cyanex 272 e Cyanex 572, respectivamente.

A Tabela 18 e Tabela 19 a seguir mostram o0s coeficientes de
sinergia/antagonismo para seletividade obtidos para os pares neodimio-

praseodimio e itérbio-lutécio:

Tabela 18: Coeficientes de sinergia/antagonismo para seletividade de neodimio-praseodimio

Rs Nd/Pr

572 7,5% e 272 22,5% 572 15% e 272 15% 572 22,5% e 272 7,5%
pH Rs pH Rs pH Rs
0,25 0,01 0,25 0,03 0,25 0,01
0,50 0,50 0,50 4,87 0,50 0,50
0,75 0,00 0,75 0,00 0,75 0,00
1,00 0,46 1,00 0,40 1,00 331,50
1,25 0,00 1,25 0,00 1,25 0,00
1,50 0,18 1,50 0,23 1,50 0,28
2,00 0,45 2,00 0,46 2,00 0,50
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Tabela 19: Coeficientes de sinergia/antagonismo para seletividade de itérbio-lutécio

Rs Yb/Lu
572 7,5% e 272 22,5% 572 15% e 272 15% 572 22,5% e 272 7,5%

pH Rs pH Rs pH Rs

0,25 1,23 0,25 2,15 0,25 0,01
0,50 0,28 0,50 0,35 0,50 0,30
0,75 0,33 0,75 0,42 0,75 0,45
1,00 0,16 1,00 0,19 1,00 0,22
1,25 0,34 1,25 0,48 1,25 0,87
1,50 3,36 1,50 2,51 1,50 1,45
2,00 0,32 2,00 0,32 2,00 0,32

Na Tabela 18 pode-se notar que existe um coeficiente de sinergia
exorbitante (331,50) em pH igual a 1,00, na mistura de Cyanex 572 22,5% com
Cyanex 272 7,5%. Este coeficiente de sinergia ndo foi considerado, pois
provavelmente estd associado a erros de medicdo, jA que para neodimio e
praseodimio todas as extracbes em pH menor que 1,50 foram muito baixas. Isso
torna também irrelevante o coeficiente de sinergia alto (4,87) obtido em pH igual
a 0,5, devido aos baixos niveis de extracdo mencionados. Feitas estas
consideracdes, € possivel notar que todos 0s outros coeficientes de sinergia para
a seletividade de neodimio-praseodimio se mostraram menores que 1,
demonstrando um comportamento antagonista para as misturas destes
extratantes na seletividade entre neodimio e praseodimio, assim como ocorreu
na andlise de sinergia para a extracao.

Para itérbio e lutécio, um comportamento antagonista para seletividade
também pode ser observado na Tabela 19 em quase todos os pH’s e misturas
de extratantes. A excecédo ocorre em pH igual a 1,50, que mostra valores de Rs
consideravelmente maiores que 1 e, portanto, evidencia um comportamento
sinérgico para a seletividade entre itérbio e lutécio neste pH. Como o fenébmeno
de sinergia ocorreu apenas neste caso, € necessario que mais estudos sejam
feitos antes de se garantir um possivel efeito sinérgico para a seletividade. Além
disso, este suposto comportamento sinérgico nao foi suficiente para aumentar
significativamente a seletividade da mistura de extratantes para itérbio e lutécio.
Isto pode ser percebido nas discussfes realizadas na sesséo 4.6, que trata da

seletividade para estes elementos.
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Ainda assim, € interessante acompanhar que, no pH igual a 1,50, 0 Rs
diminui e se aproxima de 1 a medida em que se aumenta a proporcao de Cyanex
572 na mistura. E possivel que isto aconteca devido & maior forca de extracéo
deste extratante, que pode provocar uma diminuicdo da seletividade da mistura.

Em pH igual a 0,25, na mistura de Cyanex 272 15% com Cyanex 572 15%,
h& um valor de 2,15 para Rs. Porém, este valor néo foi considerado relevante

devido as extracfes muito baixas obtidas neste pH (abaixo de 12%).
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho, dois extratantes organofosforados foram testados para
avaliar a extracdo de pares adjacentes de elementos terras-raras leves e
pesados. De uma forma geral, o percentual de extracdo dos elementos
aumentou conforme se elevou o pH de equilibrio do meio reacional, de acordo
com o esperado, ja que foram utilizados extratantes acidos. Observando-se o
perfil de extracdo de cada elemento, é possivel inferir que o extratante Cyanex
572 possui uma maior forca de extracdo que o extratante Cyanex 272. Ou seja,
em um mesmo pH, o primeiro é capaz de extrair uma maior quantidade de
elemento terra-rara para a fase organica do que o segundo.

Inversbes da ordem preferencial de extragdo foram observadas nas
curvas de extracao de itérbio e lutécio. Tais inversdes foram de no maximo 10%,
e podem ter ocorrido devido a utilizacdo de métodos diferentes de quantificacado
entre itérbio e lutécio. Contribuindo com essa explicacao esta o fato de que estes
elementos possuem comportamento quimico muito semelhante, sendo eles
adjacentes na ordem de basicidade de elementos terras-raras. Todavia,
inversdes na ordem de extracdo de elementos terras-raras ja foram observadas
em outros estudos, como foi mencionado nas discussdes anteriores.

Assim como itérbio e lutécio, neodimio e praseodimio sdo elementos
adjacentes, apresentando também comportamentos quimicos similares frente
aos extratantes. Para estes elementos, no entanto, ndo foi observada a inversao
da extracdo preferencial, possivelmente porque para estes ensaios foi utilizada
a mesma técnica de quantificacdo para os dois elementos.

Na faixa de pH estudada nenhum dos extratantes e nenhuma mistura se
mostrou consideravelmente seletiva na separacdo de itérbio e lutécio. Para
neodimio e praseodimio, em pH igual a 2,0, foram obtidos coeficientes de
seletividade proximos de 1,58 para os dois extratantes e suas misturas,
evidenciando um comportamento levemente seletivo para estes elementos no
pH em questdo. As misturas, contudo, ndo alteraram significativamente este
valor para o coeficiente de seletividade.

A andlise de sinergia/antagonismo para extracdo dos pares neodimio-
praseodimio e itérbio-lutécio indicou um possivel comportamento antagonista

para as misturas entre Cyanex 572 e Cyanex 272, na faixa de pH avaliada. Tal
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comportamento pode, supostamente, estar relacionado com uma dimerizacao
indesejada entre os extratantes estudados. O comportamento antagonista dos
extratantes também foi evidenciado na andlise de sinergia para seletividade,
para o par neodimio-praseodimio.

Ja na andlise de sinergia para seletividade de itérbio-lutécio, o pH igual a
1,50 se destacou mostrando valores de Rs que caracterizam um comportamento
sinérgico para a seletividade. No entanto, como este fendmeno ocorreu apenas
neste pH, € importante que estudos mais aprofundados sejam realizados para
garantir que existe sinergia para a seletividade neste pH. Isso estaria em
contraste com o comportamento antagonista que ocorre para a seletividade nos
outros pontos de pH, além do comportamento também antagonista observado
na andlise de sinergia para extracao.

Assim, foi possivel visualizar o comportamento de extracdo dos
extratantes estudados, nas suas formas puras e misturadas em trés diferentes
proporcdes. Tal comportamento de extracdo foi detalhado para os pares de
elementos terras-raras itérbio-lutécio e neodimio-praseodimio, gerando dados
experimentais para coeficientes de particdo, seletividade e sinergia. Por fim,
grande parte dos dados indicam que a mistura de extratantes ndo possui
melhoria significativa no desempenho da seletividade, e apresenta piora no
desempenho de extracao, devido as evidéncias de efeito antagonista.

A sugestdo para estudos futuros passa por realizar mais réplicas dos
experimentos realizados, detalhar outros pontos de pH, modificar a concentracao
dos extratantes e suas misturas e, por fim, testar pares adjacentes de elementos
terras-raras médios. Também entende-se como oportunidade futura a

investigacdo de pares de extratantes de diferentes naturezas quimicas.
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APENDICES

Apéndice A: Calculos relativos ao preparo de 50 mL de solucdes

de varredura de itérbio e lutécio a 10g/L

Para Lu:

Lu203(s) + 6H*(aq) + 6Claq) — 2Lu3*(aq) + 6Claq) + 3H20¢)

MMuw = 174,967 g/mol; MMLu2o3 = 397,932 g/mol; concentragdo HCI P.A. = 12
mol/L

174,967 g ----- 1 mol de Lu
a = 2,85768*102 mols de Lu em 50 mL

2 mol de Lu ------- 397,932 g de Lu203
2,85768*1073 --------- b
b = 0,56858 g de Lu203 necessarios

Calculo de volume de HCI P.A. para dissolucdo do 6xido

397,932 g - 1 mol
c =1,42884*103 mol de Lu20s3

N° de mols de HCI estequiométrico: 6 * 1,42884*10- = 8,57305*10° mols de
HCI
12 mol ------ 1000 mL
8,57305*1073 ------- d
d =0,7144 mL de HCI P.A. estequiométrico
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Estimativa de volume de HCI P.A. para ajustar pH em 0,2:
[H*] = 102 = 0,63096 mol/L
0,63096 mol H* ------ 1000 mL

e = 3,1548*102 mol H*
12 mol ----- 1000 mL
3,1548*1072 -------- f
f=2,629 mL de HCI P.A. para pH de 0,2 em 50 mL
Volume total de HCI necessario = 2,629 mL + 0,7144 mL = 3,3434 mL
Para Yb:

Yb2O3(s) + 6H*(ag) + 6Clag) —> 2Yb3*(ag) + 6Claq) + 3H20¢)
MMyp = 173,04 g/mol; MMybz03 = 394,08 g/mol; concentracdo HCI P.A. =12 mol/L

173,04 g ----- 1 mol de Yb
a = 2,8895*10° mols de Yb em 50 mL

2 mol de Yb ------- 394,08 g de Yb203
2,8895*10°3 --------- b
b = 0,56935 g de Yb203 necessarios

Calculo de volume de HCI P.A.

394,08 g ------- 1 mol
c = 1,44476*10° mol de Yb203
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N° de mols de HCI estequiométrico: 6 * 1,44476*103 = 8,6685*10-2 mols de

HCI
12 mol ------ 1000 mL
8,6685*10°3 ------- d
d = 0,7224 mL de HCI P.A. estequiométrico

Estimativa de volume de HCI P.A. para ajustar pH em 0,2:
[H*] = 102 = 0,63096 mol/L
0,63096 mol H* ------ 1000 mL
e = 3,1548*102 mol H*
12 mol ----- 1000 mL
3,1548*1072 -------- f

f=2,629 mL de HCI P.A. para pH de 0,2 em 50 mL

Volume total de HCI necessario = 2,629 mL + 0,7224 mL = 3,3484 mL
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Apéndice B: Calculos relativos ao preparo de 1000 mL das

solucdes estoque de neodimio e praseodimio a 20g/L

Para Nd:

Nd203(s) + 6H*@ag) + 6Cl'ag) —> 2Nd3*(aq) + 6Cl(ag) + 3H20)

MMnd = 144,242 g/mol; MMndz203 = 336,48 g/mol; concentragdo HCI P.A. = 12
mol/L

20 g de Nd em 1000 mL

144,242 g ----- 1 mol de Nd
a = 1,38656*101 mols de Nd em 1000 mL

2 mol de Nd ------- 336,48 g de Nd20s3
1,38656*10? --------- b
b = 23,33 g de Nd203 necessarios

Calculo de volume de HCI P.A.
23,33 g de Nd203 ------- C
336,48 g ------- 1 mol
¢ = 6,9335*102 mol de Nd203

N° de mols de HCI estequiométrico: 6 * 6,9335*102 = 4,16013*10°* mols de HCI
12 mol ------ 1000 mL
4,16013*101 ------- d
d = 34,668 mL de HCI P.A. estequiométrico

Para Pr:

MMpr = 140,91 g/mol; MMprso11 = 1021,44 g/mol; concentragcdo HCI P.A. = 12
mol/L

20 g em 1000 mL
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140,91 g ----- 1 mol de Pr
a=1,4193*10"1 mols de Pr em 1000 mL

6 mol de Pr ------- 1021,44 g de PrsO11
1,4193*10! --------- b

b = 24,16 g de PresO11 necessarios
Volume de HCI P.A.

Como uma estimativa, foi considerado o mesmo volume de HCI P.A. usado para

neodimio, ou seja, aproximadamente 35 mL.
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Apéndice C: Resultados das réplicas

Tabela 20: Resultados de percentual de extracéo de lutécio para réplicas de ensaios da etapa A

Lutécio
Ensaio Réplica
) Desvio
. Diferenca o
Ensaio % extracao % extracao % Médio Padréo
absoluta

(%)

A3 20,43 17,72 2,72 19,08 1,92

Al0 30,86 35,14 4,28 33,00 3,03

Al7 44,40 51,42 7,02 47,91 4,96

A24 54,88 64,46 9,58 59,67 6,77

A3l 76,75 73,23 3,51 74,99 2,49

Tabela 21: Resultados de percentual de extracéo de itérbio para réplicas de ensaios da etapa A

Itérbio
Ensaio Réplica
) Desvio
_ Diferenca _
Ensaio % extracao % extracao % Médio Padréao
absoluta

(%)

A3 18,37 17,92 0,45 18,15 0,32

A10 24,52 31,52 7,00 28,02 4,95

Al7 42,08 48,72 6,64 45,40 4,70

A24 54,19 63,30 9,11 58,75 6,44

A31 81,07 77,31 3,76 79,19 2,66

Tabela 22: Resultados de percentual de extracdo de neodimio para réplicas de ensaios da etapa B

Neodimio
Ensaio Réplica
) Desvio
_ Diferenca _
Ensaio % extracao % extracao % Médio Padréo
absoluta

(%)

B6 2,25 0,84 1,41 1,55 1,00

B13 2,59 3,15 0,56 2,87 0,40

B20 6,74 6,52 0,22 6,63 0,16
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B27
B34

13,67
15,36

13,87
16,61

0,20
1,25

13,77
15,99

0,14
0,88

Tabela 23: Resultados de percentual de extra¢éo de praseodimio para réplicas de ensaios da etapa B

Praseodimio

Ensaio

B6
B13
B20
B27
B34

Ensaio

% extracao

0,55
2,57
5,18
8,96
10,41

Réplica

% extracao

0,00
2,79
4,77
8,63
11,75

Diferenca

absoluta

0,55
0,22
0,41
0,33
1,34

% Médio

0,28
2,68
4,98
8,80
11,08

Desvio

Padréao

(%)
0,39
0,16
0,29
0,23
0,95
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