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ABSTRACT

The Rare Earth Elements (ETR) comprise the fifteen elements of the lanthanide series, as well
as yttrium and scandium. Due to the increasing demand for high purity ETR and its compounds,
the purification and separation of these elements has gained attention over the years. One of the
most promising methods to separate, purify and concentrate the ETR is adsorption. In this work,
tests were carried out to evaluate the influence of contact time and initial concentration on the
adsorption of neodymium by the strongly acidic resin IR120Na. It was observed that after 90
minutes of testing, the loading of the adsorbent remained constant. The kinetic data adjusted
better to the pseudo-first order model, with r2 values greater than 0.978 and k between 0.0720
and 0.1309, and activation energy equal to 11.03kJ.mol-1, determined in the range of 25°C -
70°C. The equilibrium data, at different temperatures, were described by the Langmuir isotherm
and were used to estimate the values of AHo, 36.4kJ.mol-1, and ASo, 129.8J.K-1.mol-1. Thus, the
AGo values for the temperatures of 28°C, 40°C and 52°C were obtained, being respectively
equal to -2.6kJ.mol-1, -4.2kJ.mol-1 and -5.7kJ.mol-1. The negative values of AGo and AHo
confirmed that the adsorption of the neodymium ion on the IR120Na resin is a spontaneous and

endothermic process.



RESUMO

Os Elementos de Terras Raras (ETR) compreendem o0s quinze elementos da série de
lantanideos, bem como o itrio e 0 escandio. Devido a demanda cada vez maior de ETR de alta
pureza e de seus compostos, a purificagdo e separacdo destes elementos tem ganhado cada vez
mais atengdo ao longo dos anos. Um dos métodos mais promissores para separar, purificar e
pré-concentrar os ETR € a adsorcdo. Nesta dissertacao, foram realizados ensaios para avaliar a
influéncia do tempo de contato e concentracdo inicial na adsor¢do de neodimio pela resina
fortemente &cida IR120Na. Observou-se que apds 90 minutos de ensaio, o carregamento do
adsorvente se manteve constante. Os dados cinéticos se ajustaram melhor ao modelo de
pseudoprimeira ordem, com valores de r> maiores que 0,978 e k entre 0,0720 e 0,1309, e energia
de ativacéo igual a 11,03kJ.mol%, determinada na faixa de 25°C - 70°C. Os dados de equilibrio,
em diferentes temperaturas, foram descritos pela isoterma de Langmuir e foram usados para
estimar os valores de AH?, 36,4kJ.mol, e AS?, 129,8).K 1. molL. Assim, os valores de AG® para
as temperaturas de 28°C, 40°C e 52°C foram obtidos, sendo respectivamente iguais a -
2,6kJ.mol?, -4,2kJ.mol* e -5,7kJ.molX. Os valores negativos de AG® e AH® confirmaram que a

adsorcdo do ion neodimio na resina IR120Na € um processo espontaneo e endotérmico.

Palavras-chave: Adsor¢éo; resina de troca ibnica; cinética; isoterma; neodimio.
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1 INTRODUCAO

Os elementos terras raras (ETR) compreendem toda a série dos lantanideos, bem como o itrio
e escandio e podem ser encontrados em mais de 250 minerais diferentes tais como silicatos,
haletos, carbonatos, fosfatos, entre outros (JHA et al., 2016; JORDENS; CHENG; WATERS,
2013).

Apesar do nome "terras raras", esses elementos sdo tdo abundantes na crosta terrestre quanto
0s metais base e seu teor excede o de metais amplamente utilizados pela industria, como
chumbo, cobre, niquel e zinco. Porém, os ETR normalmente, ndo estdo suficientemente
concentrados para serem facilmente extraidos, reflexo de fatores geoldgicos, das limitacdes
técnicas dos processos de tratamento na mineracdo e do processamento hidrometallrgico
(GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005; JORDENS; CHENG; WATERS, 2013).

Os ETR sdo cruciais em diversas aplicacfes devido as suas propriedades cataliticas, elétricas,
magnéticas, Opticas e quimicas. Estes metais e seus compostos sdo amplamente usados por
setores tradicionais, incluindo metalurgia, petroleo, téxtil e agricultura. Eles também estéo se
tornando indispensaveis em setores de alta tecnologia, como carros hibridos, turbinas edlicas e
lampadas fluorescentes compactas, televisores de tela plana, telefones celulares, unidades de
disco, imds permanentes de alta resisténcia, catalisadores para refino de petréleo, aditivos
metélicos e fésforos usados em displays eletrdnicos, entre outros (JORDENS; CHENG;
WATERS, 2013; XIE et al., 2014).

Em algumas aplicagdes, um unico ETR pode ser necessario, como o lantanio (La) usado em
baterias de niquel-hidreto metalico; mas outras aplicacGes requerem uma mistura de ETR, por
exemplo, neodimio (Nd) e praseodimio (Pr) para imas de terras raras e Eu (ou Tbh) e Y para
fosforo de terras raras (XIE et al., 2014).

Cerca de 120 milhdes de toneladas de reservas de éxidos de terras raras estavam disponiveis
no mundo em 2018 (USGS, 2019). Na década de 1950, a Africa do Sul, a India e o Brasil
tinham minas de ETR em operacéo, e durante o periodo de 1960 a 1980, a mina de Mountain
Pass na California tornou-se a maior produtora mundial desses elementos, encerrando suas

operacdes em 2002. Posteriormente, a China iniciou a producdo em grande escala, exportando
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terras raras a baixo custo. (JHA et al., 2016; JORDENS; CHENG; WATERS, 2013). Com
aumento do consumo dos minerais de terras raras, 0 governo chinés limitou drasticamente a
exportacdo de terras raras em até 35 mil toneladas, enquanto que a demanda anual de outros
paises atingiu 80 mil toneladas em 2015 (JORDENS; CHENG; WATERS, 2013).

De acordo com o Servi¢o Geoldgico dos Estados Unidos (USGS), em 2018, a producao
mundial de ETR girou em torno de 170 mil toneladas, sendo que a China foi o principal
produtor, detendo aproximadamente 70,6% da producdo. Os outros paises que se destacaram
na producdo de ETR foram a Australia e o Estados unidos, com 20 mil e 15mil toneladas
produzidas, respectivamente. O Brasil produziu nesse mesmo ano mil toneladas desses
elementos (0,6% da producdo mundial) e possui, ao lado do Vietnd, a segunda maior reserva
de terras raras no mundo, estimada em 22 milhGes de toneladas (USGS, 2019).

A restricdo do fornecimento desses elementos pela China, incentivou o desenvolvimento de
novos projetos de mineragdo ou reabertura de minas antigas. Houve também incentivos a
explotagdo mundial de depdsitos de terras raras economicamente vidveis, bem como o
desenvolvimento de recursos e tecnologias para atender as necessidades futuras desses metais.
Além disso, muitos paises estdo investindo na reciclagem de ETR presentes em sucatas

eletrbnicas, residuos industriais e produtos inutilizados (JHA et al., 2016).

Os principais processos empregados durante o tratamento hidrometallrgico de recursos
detentores de ETR incluem lixiviacdo, extracdo de solventes, adsorcdo em resinas de troca
ibnica e precipitacdo. A extragdo por solventes de ETR é amplamente utilizada na concentragéo
e separacao destes elementos. Entretanto, a extragdo por solventes perde eficiéncia a medida
em que as solucdes ficam diluidas e neste caso, 0 uso de resinas de troca e tecnicamente mais
indicado. Durante o processo de troca idnica, diferentes resinas poliméricas podem ser

empregadas para adsorver terras raras contidas em licores de lixiviagdo (KUMARI et al., 2016).

As resinas de troca ibnica possuem uma matriz porosa, natural ou sintética, inerte, insoltvel
em agua e em solventes organicos, apresentando grupos trocadores i6nicos que podem trocar
seus fons moveis por ions do meio circundante (COLLINS et al., 2006; GUIMARAES, 2010).

Assim, para esse trabalho a resina IR120Na foi escolhida, devido a sua simplicidade e
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facilidade de aplicacdo e por ser facilmente recuperada e reutilizada por operacdo de
regeneracao.

Diante desse contexto, o presente trabalho realizou estudos cinéticos e termodindmicos de
adsorcao de neodimio na resina de troca i6nica IR120Na. Tais estudos tornaram-se relevantes
devido ao alto valor agregado do neodimio e pela necessidade de recuperar esse elemento de

sucatas eletrénicas, residuos industriais e produtos obsoletos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Estudar a aplicabilidade do uso da resina de troca i6nica, IR120 Na, resina em gel do tipo
fortemente acida com matriz de estireno divinilbenzeno e grupo funcional sulfonato, na

adsorcao do neodimio em meio cloridrico.

2.2 Objetivos especificos

I.  Avaliar a influéncia do pH da solugdo no processo de adsorcdo do Nd pela resina
IR120Na;

Il.  Awvaliar a influéncia das variaveis: (i) temperatura, (ii) agitacdo, (iii) massa de resina e
(iv) concentracdo inicial do Nd no processo de adsorcdo, visando determinar as
condigdes operacionais nas quais se obtém um maior carregamento nas resinas;

I1l.  Awvaliar a cinética do processo de adsorcdo do Nd pela resina e determinar a anergia de
ativacdo do processo de adsorcéo;
IV. Obter as isotermas e ajusta-las aos modelos de Langmuir e Freundlich, bem como

determinar os parametros termodindmicos do processo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Elementos de terras raras

O termo elementos terra raras (ETR) refere-se aos 15 elementos da tabela periddica com
numeros atbmicos de 57 a 71 (do lantanio ao lutécio), aléem do escandio e do itrio, cujos
nimeros atémicos sdo 21 e 39, respectivamente (ABRAO; ENGEL, 1994; CHEN, 2011).

Este grupo de metais € subdividido em elementos terras raras leves (ETRL) e elementos terras
raras pesadas (ETRP). O lantanio (La), o cério (Ce), o praseodimio (Pr), o neodimio (Nd), o
promécio (Pm), o samério (Sm), o eurdpio (Eu) e o gadolineo (Gd) sdo ETRL. O itrio (Y), 0
térbio (Tb), o disprésio (Dy), o hélmio (Ho), o érbio (Er), o talio (Tm), o itérbio (Yb) e o lutécio
(Lu) constituem ETRP (GOSEN et al., 2017). O itrio (YY) € considerado ETRP em razdo da
similaridade de suas propriedades quimicas e fisicas com os elementos desse grupo. Ja o
escandio (Sc) ndo esta incluso em nenhum desses grupos devido ao fato do seu raio idnico ser
muito menor se comparado aos demais elementos (FERNANDEZ, 2017; JHA et al., 2016;
JORDENS; CHENG; WATERS, 2013).

Os elementos terras raras s&o comparativamente tdo abundantes na crosta terrestre quanto o
cobre e chumbo e os metais preciosos, como ouro e prata, entre outros. Porém os ETR recebem
esse nome porque, dada a tecnologia existente, geralmente, os teores ndo sdo elevados o
suficiente para explotacdo econémica. Além disso, devido a semelhanga em seus raios i6nicos,
0 processo de separacdo dos ETR € de alta complexidade (FERNANDEZ, 2017; JHA et al.,
2016).

Os ETR sdo essenciais para a sociedade moderna devido as suas diversas aplicacfes
tecnoldgicas, como por exemplo, em componentes de computadores, dispositivos maveis,
equipamentos medicinais e sistemas de producdo de energia alternativa. Suas propriedades
especiais tornam esses elementos de dificil substituicdo e, muitas vezes, indispensaveis em
aplicacOes especializadas, como, por exemplo, "super imds" com alta densidade de fluxo

magnético e resisténcia a desmagnetizacao (SIMONI et al., 2015).
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Devido as suas propriedades Unicas, estes metais sdo utilizados no desenvolvimento da
chamada tecnologia verde; em muitos componentes de alta tecnologia, e materiais
supercondutores resistentes a altas temperaturas, em baterias recarregaveis, carros hibridos,
entre outros (GOLEV et al., 2014).

Segundo Tunsu et al. (2015), as recentes mudancas econdmicas e politicas, além da
necessidade de uma sociedade sustentavel chamaram atengdo para a recuperacdo de ETR de
varios produtos em fim de vida. Entre os alvos, estdo as baterias NiMH, produtos contendo
fésforo (lampadas fluorescentes, CRT) e imds permanentes (HDD), que devido a sua ampla
utilizacdo, garantem a disponibilidade de materiais portadores de ETR como fontes de
mineracdo urbana. Nestes dispositivos, estdo presentes os elementos Nd, Dy, Eu, Y e Th,
considerados elementos criticos, e por isto sdo atraentes para a recuperacao (reciclagem) dos
metais citados. Assim a mineracao urbana € uma fonte secundaria de materiais criticos que
minimizam parcialmente alguns dos problemas de oferta/demanda que foram associados
recentemente aos ETR (TUNSU et al., 2015).

3.1.1 O Neodimio

Em 1885, Carl Auer von Welsbach, um quimico austriaco, iniciou as investigacdes sobre o
didimio. Naquela época, suspeitava-se que o didimio poderia ndo ser um elemento Unico, mas
os esfor¢os de separagdo quimica para sustentar a presenca do novo elemento néo tiveram éxito.
Em 1886, Auer conseguiu obter duas fracdes do nitrato de aménio de didimio e ao investiga-
las concluiu que as fragdes continham elementos diferentes, conhecidos atualmente como
praseodimio (Pr) e neodimio (Nd) (GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005).

Gupta e Krishnamurthy (2005) descreveram uma série de aplicagdes das terras raras. Com
relacdo ao neodimio, destacaram as aplicacOes primarias, que incluem lasers, coloracdo e
tingimento de vidro e imas permanentes de neodimio-ferro-boro (Nd2Fe14B). Algumas destas

aplicacOes apresentadas por esses autores sdo descritas a seguir:

v" O magneto baseado em neodimio foi introduzido pela primeira vez em 1982 pela
Sumitomo Specialty Metals (Japdo) e General Motors (EUA) e comercializado em

1986. E amplamente utilizado na indstria automotiva em motores de partida, sistemas

17



de freio e ajustadores de assento. E também é utilizado em componentes de unidades
de disco de computadores.

v" O neodimio tem uma banda de absorcdo optica centrada em 580 nm, que é muito
préxima do nivel maximo de sensibilidade do olho humano, tornando-o util em lentes
de protecéo para dculos de solda.

v' E também usado em monitores CRT para aumentar o contraste entre as cores vermelho
e verde. E altamente valorizado na fabricacdo de vidro por dar coloragdo roxa ao
mesmao.

v" O neodimio esta presente em muitas formulacGes de titanato de bario (BaTiOs), sendo
empregado como revestimento dielétrico e em capacitores multicamadas essenciais
para equipamentos eletrénicos.

v' Os lasers de estado solido de granada de itrio e aluminio (YAG) dopados com
neodimio sdo empregados em varias aplicacbes médicas, em soldagem e no

processamento de materiais.

3.1.2 Processos hidrometalurgicos aplicados a separacéo e purificacdo de ETR

Os metais terras raras, ap0s cominuicdo, sdo geralmente submetidos a métodos de flotacgéo,
separacdo magnética ou gravitica para produzir concentrados que em seguida passam por
processamento hidrometallrgico com intuito recuperar metais ou compostos de ETR (XIE et
al., 2014). Os processos hidrometaltrgicos tém diversas vantagens na separacdo dos ETR
presentes em recursos minerais ou sucatas, especialmente quando se trata da recuperacao destes
elementos de forma individual. Os processos hidrometalUrgicos permitem trabalhar com fontes
de baixo teor e complexas, em que muitos contaminantes se encontram presentes e 0s produtos
tem alta pureza. As desvantagens sdo o consumo de grandes quantidades de reagentes e a
geracdo de grandes volumes de efluentes, que requerem processamento adicional (TUNSU et
al., 2015).

Os dois principais conjuntos de operac¢@es unitarias usadas no processamento hidrometaltrgico
de ETR sdo a transferéncia de metais da matriz sélida para uma fase aquosa (lixiviacao) e a
separacao dos ions de ETR das impurezas presentes na solu¢do. Podem ser necessarias etapas
adicionais, como pré-concentracdo dos ETR na solucéo lixiviada, seguida da separacéo desses

elementos (TUNSU et al., 2015). Os processos comumente empregados variam desde a
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lixiviagdo acida com H2SO4, HCI, HNO3 até a lixiviagéo bésica, utilizando NaCl ou (NH4)2SO4
(KUMARI et al., 2016). Em se tratando da etapa de separacdo dos ETR em solucdo aquosa,
comumente podem ser empregadas trés diferentes processos, sendo eles: extragdo por solvente,
precipitacdo e troca idnica (TUNSU et al., 2015). Salienta-se que o foco do presente trabalho

€ 0 processo de troca idnica.

O valor comercial dos ETR esta atrelado ao grau de pureza dos seus compostos. Tendo em
vista que estes elementos apresentam propriedades fisicas e quimicas muito semelhantes, torna-
se necessario a busca por métodos que sejam eficazes, ambientalmente amigaveis e visem a
sua separacdo. Assim, a separacdo dos ions ETR em solucdo pode ser obtida usando extracao
por solventes e adsor¢do em resina de troca idnica. Em ambos 0s casos, a base para a separacao
é a transferéncia dos ions metalicos de uma fase aquosa para uma fase orgénica. Em geral, o
primeiro passo da separacdo consiste na separacdo dos ions ETR de outros ions metalicos em
solucdo via extracdo por solventes, a qual ¢ utilizada apds a redissolucdo de ETR previamente
precipitados ou apos a etapa de lixiviacdo direta dos minérios ou concentrados (KUMARI et
al., 2016; TUNSU et al., 2015).

A extracdo por solventes de ETR pode ser conduzida em misturdores-decantadores (mixer-
settlers) e em colunas de extracdo, em um processo de separacdo por contracorrente. Ambos
0S equipamentos permitem Varios estagios de separacdo - um aspecto importante quando se
trata de obter uma eficiente separacdo dos ions ETR de outras espécies ibnicas presentes na
solucdo. Neste processo, as fases aquosa e organica sao alimentadas em contracorrente e 0s
volumes das fases sdo constantes. A separacdo dos ETR em elementos individuais e sua
purificacdo, no entanto, geralmente requer um alto nimero de estagios de separacdo (TUNSU
etal., 2015).

Em se tratando de lixivias contendo baixa concentracdo de metais de terras raras, diferentes
resinas de troca i6nica, catidnicas ou anidnicas, sdo empregadas. Nesse caso, 0 processo é
realizado de modo continuo em coluna. A solucdo purificada, obtida apds a separacédo, é
posteriormente processada para produzir produtos de interesse industrial (KUMARI et al.,
2016).
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De acordo com US Department of Energy (2009), a industria normalmente requer ETR de
pureza elevada, por exemplo 99,999%, no caso de fésforos de lampadas fluorescentes. Tais
valores sdo geralmente alcangadas usando técnicas de adsorgdo em resinas de troca idnica.
Embora possa ser alcangada pureza muito alta, esta técnica raramente é usada na separa¢do
inicial dos ETR, devido aos custos elevados e a dificuldade no aumento de escala. Por essas
razdes, esse método é adequado principalmente para as etapas de purificacéo e refino dos ETR
(TUNSU et al., 2015).

3.2 Adsorcéao

Devido a demanda cada vez maior de compostos de alta pureza contendo ETR, a purificacdo
desses elementos tem ganhado cada vez mais atengdo ao longo dos anos. Um dos métodos
utilizados para separar, purificar e pré-concentrar os ETR € a adsorcao, pois trata-se de uma
técnica simples de alta eficiéncia e ampla aplicacdo (ANASTOPOULOS; BHATNAGAR;
LIMA, 2016).

A adsorcdo é um fendmeno de superficie extensamente utilizado na separacdo de substancias
contidas em fases fluidas (gases ou liquidos) (WORCH, 2012). O processo de adsorcdo pode
ser um método efetivo, econbmico e eficaz para a separacdo de elementos de terras raras. A
separacdo é influenciada pelo tempo de contato entre os elementos e o adsorvente, pela
quantidade de adsorvente, concentracdo inicial dos elementos, pH, temperatura da solucgéo,
entre outros (ANASTOPOULOS; BHATNAGAR; LIMA, 2016).

O fendmeno de adsorcéo € explicado pela presenca de forcas de atracdo na superficie da fase
solida, regido em que ocorrera a concentragdo do adsorvato até a saturacdo da superficie
(GURGEL, 2007; ORTIZ, 2000). A adsorcdo pode ser classificada como adsorcéo fisica ou
adsor¢do quimica (REYNOLDS; RICHARDS, 1995). Em ambos os casos, as forgas
moleculares de atracdo entre o soluto e o adsorvente sdo maiores do que as forcas de atracéo
entre o0 soluto e o solvente. Desta forma, o soluto sera adsorvido na superficie do adsorvente
(ORTIZ, 2000; REYNOLDS; RICHARDS, 1995).

A adsorcao fisica ocorre principalmente devido a forcas intermoleculares do tipo Van der

Waals, além de ser um fendmeno reversivel, caracterizado pela formagdo de mono ou
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multicamadas de adsorvato sobre a superficie adsorvente. O calor de adsorcédo é da ordem de 5
a 10kJ.mol?, diferente do associado a adsor¢do quimica, que apresenta valor superior a
20kJ.mol™. A adsorcdo quimica envolve uma reagdo quimica entre o adsorvente e o adsorvato
e é geralmente irreversivel, sendo que a fase adsorvida forma uma monocamada sobre a
superficie do solido (ORTIZ, 2000). Um resumo das caracteristicas da adsorcao fisica e da

adsorcdo quimica esta apresentado na Tabela I11.1.

Tabela I11.1: Caracteristicas gerais da adsorcdo fisica e quimica

Adsorgéo Fisica Adsorg¢do Quimica
Baixo calor de adsorcéo (duas ou trés vezes menor que 0 Alto calor de adsorcéo (duas ou trés vezes maior
calor latente de evaporagéo). que o calor latente de evaporagéo).
Né&o especifica. Altamente especifica.
Monocamada ou multicamada. Apenas monocamada
Né&o hé dissociacdo das espécies adsorvidas. Pode envolver dissociacéo.

Significante apenas em temperaturas relativamente baixas. | Possivel em uma ampla faixa de temperatura.

Rapida, reversivel. Pode ser lenta e irreversivel.

Sem transferéncia de elétron apesar de que a polarizagdo do | Transferéncia de elétron conduz a formacao de
adsorvato possa ocorrer. ligacdo quimica entre o adsorvato e a superficie.

Fonte: Adaptado de Droguett, (1983).

3.2.1 Equilibrio e isotermas de adsorcao

O conhecimento dos dados de equilibrio é uma das ferramentas utilizadas nas analises dos
processos de adsorcdo. Dessa forma, a capacidade do material adsorvente em concentrar
substancias em sua superficie € uma das caracteristicas mais importantes que deve ser avaliada
em estudos de adsorcdo (ROCHA, 2014).

O equilibrio de adsorcéo é estabelecido quando uma fase contendo o adsorvato for mantida em
contato com o0 adsorvente até que a concentracdo de soluto na fase liquida ou gasosa permaneca
constante. Quando o sistema atinge o estado de equilibrio, é possivel determinar a capacidade
méaxima de adsorcdo do adsorvente nas condi¢cdes experimentais selecionadas (FOO;
HAMEED, 2010; NASCIMENTO et al., 2014).

Segundo Tran et al. (2017), o carregamento na fase sélida, em sistema batelada, pode ser

expresso em funcdo da massa do adsorvente, como pode ser visto na equacao (3.1).
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q= (ﬂ) X Vsor (3.1)

Mads

Em que: q é o carregamento alcancado por grama de adsorvente; Co (Mmg/L) e Ceq (Mg/L) sdo,
respectivamente, a concentracdo inicial e de equilibrio de adsorvato em solugéo; e Vso (L)

corresponde ao volume da solugéo e mags () € a massa do adsorvente.

O carregamento pode ser também expresso em funcdo do volume do adsorvente como

apresentado na equacéo (3.2):
Co—Ce
g =(==2) x Vg, (32)

Em que: Vads (L) corresponde ao volume do adsorvente na sua forma hidratada.

Outra forma de expressar o carregamento € em funcéo da porcentagem de adsorvato removido

da solucdo, calculado pela equacéo (3.2) (TRAN et al., 2017).

Co—Ce
Y remocio = (%) X 100 (3.3)

0

No processo de adsor¢do, quando as moléculas de soluto entram em contato com o adsorvente,
parte delas é adsorvida e outra retorna para a solucéo (dessor¢édo). Inicialmente, a velocidade
de adsorc¢do é maior, visto que os sitios do adsorvente ainda nao estdo ocupados. Com o passar
do tempo essa taxa decai, em razdo do preenchimento desses sitios pelos ions do soluto, ao
mesmo tempo que a taxa de dessorcdo aumenta. O equilibrio é atingido entre 0s processos de
adsorcéo e dessorcdo quando a velocidade com que os ions transferidos para o sélido é igual
a velocidade de eluicdo dos ions (BANSAL; GOYAL, 2005).

As curvas que mostram a relacéo de equilibrio entre a concentracdo do adsorvato na fase aquosa
e a concentracdo do mesmo retido nas particulas adsorventes em uma determinada temperatura

recebem o nome de isotermas de adsor¢do (CUSSLER, 1997).

As isotermas de adsorcdo possuem, como funcdo principal, apresentar a distribuicdo no

equilibrio de um soluto entre as duas fases envolvidas no processo, liquido-solido ou gas-
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solido, e séo obtidas por meio de ensaios realizados em condices experimentais constantes,
como por exemplo temperatura e pH. As condi¢cBes no sistema de adsor¢do devem ser
cuidadosamente controladas no valor especificado durante todo o periodo de contato até que o
equilibrio de adsorcdo seja alcancado (TRAN et al., 2017).

Experimentalmente, as isotermas sdo obtidas adicionando uma determinada massa ou volume
de adsorvente a uma série de solugdes com diferentes concentracées iniciais do adsorvato. Ao
se atingir o equilibrio de adsorcédo, tem-se a concentracdo final do soluto na solucéo aquosa e
sera possivel calcular o carregamento alcancado pelo adsorvente usando a equacéo (3.1), bem
como construir graficos de carregamento do adsorvente versus concentracdo de equilibrio na
solucdo (GUIMARAES, 2010; NASCIMENTO et al., 2014; TRAN et al., 2017).

O formato da isoterma possibilita fazer previsées sobre o comportamento da fase sélida,
qguando em contato com a fase liquida e estabelecer o tipo de interacdo estabelecido entre o
adsorvato e o adsorvente (ANASTOPOULQOS; BHATNAGAR; LIMA, 2016; BHARATHI,;
RAMESH, 2013; GUIMARAES, 2010).

Processos de adsorcdo que resultam em isotermas lineares, indicam que a relacdo entre o
carregamento alcancado pelo adsorvente e a concentracdo de equilibrio do soluto em solucéo
é constante. No caso de processos de adsorcdo favoraveis ou extremamente favoraveis,
observam-se altos valores de carregamento para baixas concentracfes de equilibrio do
adsorvato na fase liquida. O processo de adsorcdo sera irreversivel quando a afinidade entre o
adsorvato e o adsorvente for muito alta e as interagfes entre eles muito fortes, e neste caso a
concentracdo de soluto no adsorvente independe da concentracdo de equilibrio do mesmo na
solucdo. A isoterma de adsorcdo desfavordvel é representada por um baixo carregamento
mesmo para altas concentra¢fes do adsorvato na fase liquida, indicando uma menor afinidade
do soluto pelo adsorvente em relacdo a solucdo (GUIMARAES, 2010; MOREIRA, 2008;
NASCIMENTO et al., 2014).

3.2.2 Modelos de isotermas de adsorc¢éo

Os modelos de equilibrio sdo equaces matematicas que buscam descrever o comportamento

dos adsorvatos durante o processo de adsorcdo. A correlacdo matematica, que constitui um
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papel importante para a analise de modelagem, projeto operacional e préatica aplicavel dos
sistemas de adsorcdo, é geralmente representada pela expressao grafica da fase sélida em
relacdo a sua concentracdo residual. Seus parametros fisico-quimicos, juntamente com as
premissas termodinamicas, fornecem uma visao do mecanismo de adsorcédo, propriedades da
superficie e também o grau de afinidade dos adsorventes. Portanto, & importante estabelecer a
correlacdo mais apropriada das curvas de equilibrio para otimizar a condicdo para projetar
sistemas de adsor¢do (CRINI; BADOT, 2008; FOO; HAMEED, 2010).

Foo e Hameed (2010) e Tran et al. (2017) descreveram uma variedade de modelos de isotermas
de equilibrio que foram estudados ao longo dos anos. O presente trabalho ateve-se as equacdes
de Langmuir e Freundlich por serem as mais comumente utilizadas e tém se mostrado eficientes

em pesquisas que envolvem a adsorcao de metais presentes em solugdes aquosas.
Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir, representada matematicamente pela equagéo 3.3, foi desenvolvida
assumindo que ha um namero fixo de sitios de adsor¢do disponiveis no adsorvente, de forma
uniforme, isolada e com igual afinidade pelo adsorvato (REYNOLDS; RICHARDS, 1995). De
acordo com esse modelo, os sitios tém energia equivalente e as moléculas adsorvidas nao
interagem umas com as outras, resultando na formagdo de uma monocamada de moléculas
adsorvidas e saturacdo do adsorvente. Assume-se também nesse modelo que a adsorcdo €
reversivel (ANASTOPOULOS; BHATNAGAR; LIMA, 2016; BHARATHI; RAMESH,
2013).

_ QmaxKLCe
Qe = 1 ik.c (3.4)
Lte

Na equacio 3.4, gmax (Mg.g™") € a capacidade maxima de adsorcéo do adsorvente; Ce (mg.L™)
é a concentracio do adsorvato no equilibrio; ge (mg.g?) é a concentragdo do adsorvato no
adsorvente, e K. (L.mg™) é uma constante relacionada a afinidade entre um adsorvente e o

adsorvato.
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Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich descreve a adsor¢do em multicamadas em superficies heterogéneas,
podendo ser aplicada a sistemas ndo ideais (ANASTOPOULOS; BHATNAGAR; LIMA,
2016). Diante dos ajustes dos dados experimentais a equacgéo 3.5, é possivel obter informacdes
sobre a heterogeneidade da superficie do adsorvente (BILGILI, 2006).

qe = KrCe (3.5)

Na equacdo 3.5, Ke (mg.g™.(L.mgH)") é a constante de Freundlich e n (adimensional) é o

parametro de intensidade de Freundlich.

3.2.3 Cinética de adsorcéo

Os estudos cinéticos sdo ferramentas Uteis para definir as melhores condi¢Bes para 0 processo
de adsorcdo. Por meio deles, é possivel avaliar a evolugdo de uma reagdo, descrever o
mecanismo de adsorcéo e a etapa controladora do processo, bem como estabelecer o tempo de
residéncia necessario para que o adsorvente atinja sua total saturacdo (ANASTOPOULOS;
BHATNAGAR; LIMA, 2016; GUIMARAES, 2010).

Segundo Guimarées (2010), o processo de adsor¢cdo compreende as seguintes etapas:

I.  Transferéncia do adsorvato presente na solucédo até a camada limite;
Il.  Difusdo do adsorvato na camada limite;
I1l.  Difuséo do adsorvato nos poros do adsorvente;

IV.  Adsorgéo ou troca idnica nos sitios de adsorcéo.

A primeira etapa e a segunda etapa sdo relativamente rapidas, observando-se baixa resisténcia
a transferéncia de massa, dependendo da homogeneidade e agitacdo do sistema. Por outro lado,
a terceira etapa costuma ser a mais lenta, e consequentemente a etapa controladora, a qual
determina a velocidade global do processo de adsorcdo (GUIMARAES, 2010).

Modelos que descrevem a cinética de adsor¢do podem ser encontrados por exemplo, nos

trabalhos de Qiu et al. (2009) e Tran et al. (2017). Os modelos mais simples e amplamente
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aplicados para descrever a cinética de adsorcdo em fase aquosa sdo os modelos de

pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem.

A equacdo geral que descreve a cinética de adsorgdo é apresentada na equacéo (3.6):
=k =" (36)
dt - Qt qoo .

A cinética de pseudoprimeira ordem é observada para a = 1, produzindo a equagéo (3.7) apds
a integracdo para as condicdes de contornot=0atét=te gt =0 até gt = . O termo g € um

pardmetro ajustavel e ki € a constante de velocidade.

qr = Qoo (1 —e751%) (3.7)

Ao assumir a = 2, a equacao cinética de pseudossegunda ordem € obtida e, ap6s a integracdo
para as condi¢Oes de contornot =0 parat=te gt = 0 para g: = g, a equacao 3.8 pode ser escrita,

em que k> é a constante de velocidade.

k2Qoo?t
q = 22— (3.8)

1+kyqoot
Outro parametro importante é a energia de ativacdo. Sua magnitude fornece o tipo de controle
cinético, podendo ser fisico ou quimico, sendo que na faixa de 5 a 40kJ.mol indicam controle
por transferéncia de massa e na faixa de 40 a 800kJ.mol? sugerem controle quimico. A
constante de velocidade, alcancada em diferentes temperaturas, é utilizada para determinar a
energia de ativagdo (Ea), de acordo com a equagdo de Arrhenius (CRINI; BADOT, 2008;
NOLLET et al., 2003):

k = kg X exp (— ﬂ) (3.9)

RT

Em que: ko é o fator de frequéncia (adimensional); T é a temperatura (K) e R é a constante

universal dos gases (8,314 J.mol1.K%).
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3.2.4 Parametros termodinamicos

As caracteristicas de adsor¢do em condigdes de equilibrio podem ser expressas por parametros
termodinamicos, tais como a variagdo da energia livre de Gibbs (AG), de entalpia (AH) e de
entropia (AS) (CRINI; BADOT, 2008).

Os parametros AG, AH e AS podem ser calculados com o auxilio das equacdes (3.10) e (3.11).
Segundo Nollet et al (2003), a temperatura ¢ pressdo constantes, o valor de AG ¢é o critério

fundamental de espontaneidade do processo.

0 0
Inkeg = — "+~ (3.10)
AG® = AH® — TAS® (3.11)

A adsorcdo é um processo espontaneo, portanto, acompanhado por uma diminuicdo da energia
livre do sistema. Além disso, se os valores de entalpia forem negativos, observa-se a liberacdo
de energia no decorrer do processo, sendo este classificado como exotérmico. Se houver
absorcdo de energia, os valores de entalpia serdo positivos e 0 processo sera classificado como
endotérmico. A variacdo da entropia informa sobre a acessibilidade do adsorvato a superficie
do adsorvente. Quando os valores de AS° s&o positivos, a0 aumentar a temperatura, observa-
se um aumento na cobertura da superficie do adsorvente pelo adsorvato. Se os valores forem
negativos, 0 aumento da temperatura levara a uma diminuicdo da cobertura da superficie do
adsorvente pelo adsorvato (ATKINS, P. W.; JONES, 2001).

3.3 O processo de troca idnica

O fendémeno de troca idnica consiste na troca de ions entre um sélido iénico e uma solucéo
aquosa, sendo que o balango de cargas deve ser respeitado. Um solido pode trocar seus cations
ou anions e, consequentemente, é chamado de trocador cationico ou anidnico, respectivamente.
Os ions substituiveis sdo chamados contra-ions (GUPTA, C. K.; MUKHERJEE, 1990;
REYNOLDS; RICHARDS, 1995).
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Os primeiros materiais trocadores idnicos utilizados comercialmente foram as zeolitas. Esses
minerais possuem uma carga liquida negativa em sua superficie que € equilibrada por cations
trocaveis adsorvidos. No decorrer do tempo, as zeolitas foram sendo substituidas por resinas
poliméricas sintéticas, que possuem uma capacidade de troca idnica muito mais elevada
(REYNOLDS; RICHARDS, 1995).

Quando um trocador iénico é colocado em contato com uma solugéo aquosa, ocorre a troca dos
contra-ions de acordo com as equagdes 3.12 e 3.13.

Trocador anidnico:

R+X—(res) + A_(aq) 2 R+A_(res) + X_(aq) (312)

Em que: R*, X" e A" representam a resina de carga positiva, 0 contra-ion adsorvido e o ion

presente na solucdo aquosa, respectivamente.

Trocador catibnico:

R7Y(res) + CT(aq) @ R7CTres) + Y (ag) (3.13)

Em que: R, Y* e C* representam a resina de carga negativa, o contra-ion adsorvido e o cation

presente na solucdo aquosa, respectivamente.

3.3.1 Resina de troca idnica

As resinas de troca idnica sdo constituidas por uma matriz porosa polimérica, insolGvel em
agua e em solventes organicos. A resina passa por etapas de polimerizacdo e funcionalizago,
que conferem a mesma diferentes propriedades que irdo determinar seu comportamento e sua
aplicacdo (GUIMARAES, 2010).

Com objetivo de promover a troca de cations, faz-se necessaria a funcionalizacdo da matriz
polimérica com grupos capazes de se carregarem negativamente. Os grupos funcionais
adicionados sao sulfonico (-SOzH), fosfénico (—POsH2) ou carboxilico (-COOH), dos quais 0
primeiro € fortemente &cido e os demais fracamente acidos. Ja nas resinas de troca anibnica,

sdo adicionados grupos capazes de se carregarem positivamente; para isso utiliza-se uma amina
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terciaria que gera um grupo funcional fortemente basico, enquanto ao se utilizar uma amina
secundaria, obtém-se um grupo funcional fracamente basico. No caso em que se faz necessario
uma separacdo seletiva de metais de transicdo em aplicacbes especificas na industria
hidrometallgica, utilizam-se resinas quelantes (GUIMARAES, 2010). As resinas fracamente
acidas e béasicas ndo devem ser usadas em contato com solucdes cujos pH sejam inferiores a 4
e superiores a 9, respectivamente, uma vez que ndo sao ionizadas nestas condi¢cdes (GUPTA,
C. K.; MUKHERIJEE, 1990).

3.4 Estudos de adsorcéo

3.4.1 Estudos de adsorcéo de elementos de terras raras em resinas de troca iénica

A seguir, serdo apresentados alguns trabalhos que investigaram o uso de diferentes tipos de

resinas de troca cationica, aniénica ou quelante na adsorcéo dos elementos terras raras.

Dave et al. (2010) utilizaram a resina Amberlite XAD-4, quimicamente modificada com
“monoaza dibenzo 18-crown-6 ether”, para investigar a separagdo de Nd, La e Sm. A adsorc¢do
méaxima dos ions na resina foi observada em pH igual a 4,5 e suas capacidades de adsorcao,
para La, Nd e Sm, foram de 0,066mmol/g, 0,062mmol/g e 0,055mmol/g, respectivamente. O
tempo médio de carregamento necessario para atingir 50% de adsorcéo foi inferior a 10 min,
para os trés elementos, indicando facil acesso dos ions metalicos aos sitios de adsor¢édo. O HCI
na concentracdo de 2mol/L foi usado como agente de eluigdo dos elementos ao longo dos
experimentos. Para o experimento em coluna, o processo de adsor¢éo foi conduzido com 50mL
de solugdo a uma concentragéo igual a 1,5x10“mol/L de cada metal e fluxo igual a 1,0mL/min.
Durante a eluicdo dos ions metélicos, Nd e Sm foram eluidos primeiro da coluna e depois o La,

sendo que uma separacdo completa de Nd de Sm, na coluna, ndo pdde ser alcancada.

Kaur e  Agrawal (2005) sintetizaram 0o agente  quelante  “bis-2[(O-
carbometoxi)fenoxi]etilamina que foi ligado a resina XAD-4, de matriz de poliestireno, para
a adsorcdo de La, Nd e Sm. A resina foi utilizada para a separacdo cromatografica das misturas
La e Nd, Nd e Sm. A capacidade de adsor¢cdo aumentou acentuadamente e aproximou-se do
valor limite (em pH 5,5) de aproximadamente 0,57mmol/g, 0,62mmol/g e 0,67mmol/g para La,

Nd e Sm, respectivamente. Para analise do efeito da concentracdo do eluente, uma série de
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solugdes contendo 2,5mmol/L dos ions metalicos foram carregadas na resina, em coluna e pH
5,0, seguidas de eluicdo com 20ml de solucado de HCI com concentragéo variavel (0,2mol/L a
2,0 mol/L). Uma recuperacdo completa (99%) de ions metélicos foi alcancada com HCI,
2mol/L. Uma boa separacdo de La e Nd, Nd e Sm foi alcangada quando o fluxo do eluente foi
mantido em 0,25mL/min. Os autores investigaram a reutilizacdo da resina que foi submetida a
varios ciclos de carregamento e eluicdo e concluiram que o uso multiplo da coluna de resina

era viavel.

Xiong et al. (2009) estudaram a adsorcao e dessorcdo do ion Er(111) na resina D113-111 (grupo
funcional acido carboxilico). Estudos de adsorcdo foram realizados para varios valores de
concentracdo do ion Er(ll1), pH, tempo de contato e temperatura. A adsorcao foi fortemente
dependente do pH do meio, com carregamento crescente a medida em que o pH passou de 3,45
para 6,75. O maior carregamento, alcancado a 25°C, foi de 250mg/g, para pH inicial 6,04, ao
final de 22 horas de ensaio. Os dados de adsor¢do se ajustaram melhor ao modelo cinético de
pseudoprimeira ordem (k1 entre 0,0003mint e 0,0009min) e os dados de equilibrio, a equagéo
de Langmuir. Os valores de AG® (-18,80 kJ/mol, -22,35 kl/mol e -25,90kJ/mol) e AH®
(83,3kJ/mol), indicaram que a adsorcao do ion Er(l111) na resina D113-111 foi espontanea e de

natureza endotérmica.

Xiong et al. (2011) estudaram a adsorcdo e dessorcdo de Nd na resina D113-1ll (grupo
funcional acido carboxilico). O pH da solucéo aquosa foi um parametro importante no processo
de adsorcdo, uma vez que os resultados mostraram que a condicao de adsor¢do mais favoravel
era em pH 6,9. Esse pH foi mantido em todos os outros experimentos. O processo de adsor¢édo
chegou ao equilibrio em 60h. A resina exibiu uma alta adsorcdo de Nd, isto é 232,56mg/g, a
25°C. A influéncia do tempo de contato na adsorcéo dos ions foi investigada nas temperaturas
de 15°C, 25°C e 35°C. Os resultados mostraram que a adsor¢do aumentou no decorrer do tempo
de contato entre a resina e os ions Nd(l1), sendo a adsor¢do méxima observada apés 60h, visto
que até esse tempo o equilibrio ndo foi atingido. Os dados de adsorcdo ajustaram-se bem ao
modelo cinético de pseudossegunda ordem (k2 entre 8,45x10%g/mg.min e 5,30x10° g/mg.min).
No estudo de eluigdo, utilizou-se 50mL de uma solugédo de HCI 1mol/L e o processo de
dessorcdo completou-se em 8 h.
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Yao (2010) selecionou a resina D151 (grupo funcional acido carboxilico), macroporosa, para
estudar a adsorcdo de ions Ce(lll). Foi analisada a influéncia do tempo de contato, da
concentrag&o inicial de Ce(l1), do pH inicial da solucéo e da temperatura na adsorc¢ao do metal.
Os resultados mostraram que a melhor condicéo de adsorcdo foi alcangada em pH igual a 6,50
em meio tamponante (HAc-NaAc). No equilibrio, a capacidade maxima de adsorcao de Ce foi
de 392mg/g de resina, a 25°C. A adsorcao pdde se descrita tanto pela isoterma de Langmuir
como pela isoterma de Freundlich. O calculo dos parametros termodinamicos mostrou que o
valor de AS? foi igual a 91,34J/mol.K enquanto AH® atingiu 7,07kJ/mol, ou seja, revelando um
processo endotérmico e a diminuicdo da energia livre de Gibbs (—19.24kJ/mol, —20.15kJ/mol,
—21.06kJ/mol) confirmou a espontaneidade do processo. Foi possivel eluir 100% do Ce
adsorvido na resina utilizando solucao de HCI 0,5mol/L.

Xiong et al. (2012) investigaram a adsorcao do Pr em diferentes valores de pH, temperatura e
tempo de contato, por meio de ensaios em batelada e coluna, na resina D72 (grupo funcional
acido sulfénico). Os resultados mostraram que o carregamento dos ions foi fortemente
dependente do pH e a condicdo de adsorcdo mais favoravel foi em pH igual a 3,0. Estudos
cinéticos mostram que o processo de adsorcdo obedeceu a equacdo de pseudossegunda ordem
(k2 entre 7,85x10°3g/mg e 5,27x103g/mg) e o equilibrio de adsorco foi modelado usando a
isoterma de Langmuir (K. entre 0,034 e 0,052). A capacidade méaxima de adsorcao de Pr(l11)
foi estimada em 294mg/g, a 25°C. A energia de ativacdo encontrada pelos autores foi igual a
14,71kJ/mol e os parametros termodindmicos (AH=8,89kJ/mol, AG°=-38,80kJ/mol e
AS°=100J/K.mol) indicaram natureza endotérmica do processo de adsorgdo, enquanto a
diminui¢@o do AG confirmou a natureza espontanea do processo. O Pr pdde ser completamente
eluido, usando solugdo de HCI (1,0mol/L) -NaCl (0,5mol/L) e a resina D72 pode ser regenerada

e reutilizada.

Negrea et al. (2019) estudaram a adsor¢do do ion Nd(IIl) na resina Amberlite XAD7,
quimicamente modificada com tioureia. Acapacidade maxima de adsorcdo (11,75mg/g) foi
alcangada em pH 6. Os dados cinéticos obtidos nos experimentos, realizados em temperatura
entre 25°C e 45°C, foram descritos pelo modelo de pseudossegunda ordem, com kz variando
entre 483g/(mg/min) e 598g/(mg/min). Nos estudos de equilibrio, os dados se ajustaram bem

ao modelo de Langmuir. Os resultados experimentais mostraram que a adsorcdo do Nd na

31



resina Amberlite XAD7 modificada era um processo endotérmico (AH=49,99kJ/mol) e com
AG? entre -14,20kJ/mol e -10,16 kJ/mol.

Alguns pesquisadores, que estudaram a viabilidade do uso de resina de troca ibnica na
separacdo de ETR, ndo realizaram estudos cinéticos e/ou termodindmicos. Tais estudos sdo
citados a seguir para exemplificar aplicacfes de outras resinas de troca idnica na adsorcdo de
ETR.

Radhika et al. (2012) investigaram a separacao de gadolineo de outros elementos de terras raras
(La, Ce, Pr, Nd, Sm, Yb e Lu), todos com concentracdo em solucdo igual a 25 mg/L, utilizando
a resina Tulsion CH-93 (grupo funcional acido aminofosfénico). Os autores relataram que a
porcentagem de extracdo de Gd em meio contendo acido fosforico diminuiu com o aumento
da concentracdo do acido, ou seja, de 93% (0.05mol/L) para 7,2% (3mol/L). Entre os varios
eluentes estudados, o percentual maximo de remocéo (76%) foi obtido com HCI e H2SO4
(2mol/L). As porcentagens de extragdo dos elementos de terras raras utilizando 0,05mol/L de
H3PO4 foi de 92,1% para 0 Sm e 100% para o Lu. Para concentracdo de 0,3mol/L a 3mol/L do
acido, os elementos foram extraidos como dois grupos: (i) terras raras leves (La, Ce, Pr, Nd),
Sm e Gd e (ii) terras raras pesadas (Yb e Lu). Utilizando 2mol/L do acido forférico, as
porcentagens de extracdo de Lu e Yb do segundo grupo foram 76,2% e 75,1% respectivamente.
Neste mesmo trabalho, também foi estudada a separacdo de gadolinio de outras terras raras
(La, Ce, Pr,Nd, Sm, Th, Dy, Y, Ho, Er, Yb e Lu), a 25mg/L cada, usando a resina Tulsion CH-
90 (&cido iminodiacético). A separacdo foi alcancada utilizando solucGes de acido fosforico
entre 0,1mol/L a 0,14 mol/L e resultou em um grupo contendo ETRL (La, Ce, Pr, Nd e Sm) e

um segundo com os elementos Lu e Yb e outro de ETRP, incluindo o galodineo.

Nagaphani et al. (2010) analisaram a extragcdo de uma mistura de sete elementos de terras raras
pesadas (Tb, Dy, Ho, Y, Er, Yb e Lu) a partir de solugdes de &cido fosférico, utilizando as
resinas Tulsion CH-96 (grupo funcional &cido fosfinico) e T-PAR (grupo funcional acido
fosforico). Os tempos de equilibrio de 4h e 6h foram adequados para o carregamento das resinas
Tulsion CH-96 e T-PAR, respectivamente. O efeito da concentracdo de HsPO4 de 0,5mol/L a
5mol/L na fase aquosa contendo 25mg/L de cada metal, na adsorcéo pela resina Tulsion CH-
96 indicou que a percentagem de extracdo dos metais diminuiu com o aumento da concentracao

de &cido para qualquer massa de resina. Nas condi¢des experimentais estudadas, a variagdo de
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temperatura (30°C para 70°C) e a concentracdo de metal ndo tiveram efeitos sobre os fatores de
separacdo dos ETRPs pela resina T-PAR, mas afetaram marginalmente tal pardmetro para a
resina Tulsion CH-96. Segundo os autores, os resultados poderiam ser aplicados para separar
Th/Dy de solugdes de acido fosférico contendo Lu e/ou Yb, usando Tulsion CH-96. A resina
T-PAR precisaria, segundo os autores de modificacbes para obter melhores fatores de
separacdo de ETRPs.

Pinto e Martins (2001) estudaram a separacéo de itrio de outros elementos de terras raras (Yb,
Er, Th, Dy e Ce) adsorvidos na resina polimérica de troca cationica, IR-120 (funcionalidade
acido sulfénico), através da eluicdo eletrolitica da resina carregada em meio cloreto. Para isso,
utilizaram um anodo e catodo ligados a uma fonte de energia de uma célula de eletrdlise. A
resina foi carregada com licor de lixiviacdo. Foi observado que ndo houve deposicédo de itrio e
terras raras no catodo da célula de eletrolise. As condicBes experimentais 6timas, determinadas
por procedimentos estatisticos, foram temperatura de 53°C, densidade de corrente igual a 32,6
A/m? e 417g/L de HCI na solucéo para recuperagdo maxima do itrio (22,5%). Para eluicio
maxima de eurdpio (49%), os parametros foram 60°C, 32,6A/m? e 11,42mol/L de HCI. A
méaxima recuperacdo de térbio (35,3%) e de disprosio (56%) puderam ser alcancadas nas
seguintes condicdes: 52°C, 1,08A/m? e 11,04mol/L de HCI. Os autores concluiram que a
contribuicdo de eluicdo quimica para a recuperacdo dos elementos por eletroeluicdo foi

insignificante.

Zhu e Chen (2011) prepararam uma resina de troca anionica contendo o grupo funcional “N-
metilimidazolio” em forma de NO3™ (RNOs), que foi utilizada para adsorc¢ao de Ce(1V) em meio
nitrico. A adsor¢do aumentou com o aumento do tempo de contato entre a resina e a solucéo
contendo Ce(1V) e o equilibrio de adsor¢édo foi obtido em 180 min. Uma pequena quantidade
de Ce(lV) foi reduzido a Ce(lll) pela resina e 0 aumento do tempo de contato elevou o
percentual de reducdo do Ce(lIV). Aumentando a concentracdo de HNOs de Omol/L para
3mol/L, a adsor¢do de Ce(IV) diminuiu 44,4%. A adi¢cdo de NaNOs diminuiu a adsorcédo de
Ce(IV) na resina devido a reagdo competitiva de troca de ions. O ion Ce(IV) foi adsorvido na
resina sob a forma de complexo de nitrato. Foi concluido que o Ce(IV) pode ser facilmente

separado da solucdo de outros elementos de terras raras pela resina.
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3.4.2 Estudos envolvendo a adsorc¢édo do neodimio em adsorventes diversos

Nesse topico, sdo revisados estudos de adsor¢do de neodimio em materiais alternativos as

resinas de troca ionica.

Wang et al. (2013) prepararam adsorventes SiO»/CMCH por meio da técnica sol-gel.
Investigaram-se os efeitos do contetido de CMCH (carboximetil quitosana),do pH de equilibrio
(pHe), do tempo de contato, das concentracgdes iniciais de Nd(l11) e da temperatura na adsorgéo.
A capacidade de carregamento aumentou com a elevacéo do pH de 3,73 a 6,16. A temperatura
teve um efeito positivo na adsorcao de Nd(l11) e a quantidade adsorvida foi de 53,04mg/g de
adsorvente seco ou 434,75mg/g de CMCH, a 55°C. Experimentos mostraram que 6 horas foram
suficientes para alcancar o equilibrio e a cinética de adsorcdo de Nd(IlI) foi descrita pelo
modelo de pseudossegunda ordem (k2 = 0,2904g/mg.h). Dados de equilibrio mostraram que a
adsorcdo de Nd(I11) sequiu 0 modelo de Langmuir, com gmax igual a 37,17mg/g e o0 aumento

da temperatura de 25°C a 55°C teve um efeito positivo na adsorcao.

Zhang et al. (2016) usaram compdsitos GO (6xido de grafeno) funcionalizados com calixareno
como adsorventes para ions Nd(I11). Os compositos GO preparados (GO-C4, GO-C6 e GO-
C8) mostraram altas capacidades de adsorcdo (232,56mg/g, 219,78mg/g e 311,53mg/qg,
respectivamente), sendo que o GO-C8 exibiu a maior eficiéncia de adsor¢do. as maiores
capacidades de adsorcdo foram obtidas em pH 6. Os dados cinéticos se ajustaram melhor ao
modelo de pseudossegunda ordem (k2 entre 6,093x103g/mg.min e 2,441x103g/mg.min) e
isoterma de Freundlich (equilibrio). Além disso, a analsie termodindmica indicou a adsorcéo
era um processo endotérmico (AHC entre 18,03kJ/mol e 30,82kJ/mol) e espontaneo (AG® entre
-7,31 kJ/mol e -0,14 kJ/mol).

No estudo realizado por Zhang et al. (2011), microcapsulas magnéticas de alginato contendo o
extratante P507 foram preparadas para adsor¢do e separacao seletiva de neodimio de solucdes
aquosas. A capacidade maxima de adsorcdo do metal foi 149,3mg/g, sendo a quantidade de
adsorvente ideal igual a 0,05g, em pH 4,0 e 25°C. Os dados de equilibrio, obtidos em ensaios
realizados em temperatura entre 15°C a 45°C e pH 4, seguiram o modelo de Langmuir,
enquanto a andlise cinética seguiu 0 modelo de pseudosssegunda ordem (k2 entre 4,67x10*
g/mg.min e 1,33x10* g/mg.min), com energia de ativacio igual a 20,75kJ.mol.
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Park e Tavlarides (2010) desenvolveram um adsorvente contendo grupos funcionais
organofosforados, que foi preparado pelo método sol-gel e usado na adsor¢do de neodimio.
Uma alta capacidade de adsorcdo (160 mg/g) foi observada em pH 6. No entanto, a capacidade
diminuiu com a reducdo do pH da solucdo. A concentracdo de neodimio foi rapidamente
reduzida em até 50% da concentracéo original (Immol/L) em alguns minutos e o equilibrio foi
alcangado em 60 minutos de contato. A seletividade para diferentes metais [Nd(I11), Eu(lll),
Er(I11) e Y(II1)] foi investigada e adsorvente mostrou ser eficaz na separacdo do Nd (1) de

outras terras raras.

Gok (2014) estudou a adsorcdo de Nd e Sm em particulas de nano-hidroxiapatita magnéticas
(MNHA\). De acordo com os resultados, as capacidades maximas de adsorcdo de Nd e Sm
foram, respectivamente, 323mg/g e 370mg/g com pH 6timo igual a 5,5. As adsor¢6es do Nd e
do Sm foram avaliadas como processos endotérmicos (AH%= 87,7kJ/mol para o Nd e AH=
81,7kJ/mol para o Sm) e espontaneos, com AG° variando entre -33,0kJ/mol e -20,1kJ/mol. Os
valores de energia de ativacdo obtidos pelo autor foram 15,7kJ/mol para o neodimio e
13,6kJ/mol para o saméario. Segundo os autores, o adsorvente proposto, MNHA, mostrou boa

capacidade de adsorcdo para Nd e Sm, prevalecendo 0 mecanismo de quimiosorcao.

Wang et al. (2013) investigaram a adsorcdo de Nd(lIl), através de estudos cinéticos e de
equilibrio, em um gel hibrido, abreviado como ALG-PGA, preparado através da reticulacdo de
alginato de calcio (ALG) e acido y-poli glutdmico (PGA).. A capacidade méxima de adsorcao
obtida foi de 237,9mg/g para 0 ALG-PGA e 50,4mg/g para o ALG, em pH em torno de 3,5.
Para ambos os sistemas de adsor¢éo, os dados se ajustaram a isoterma de Langmuir e a equacao
cinética de pseudossegunda ordem (k. = 4,8min* e 3,78 min?, para ALG e ALG-PGA,
respectivamente). A reutilizacdo do gel ALG-PGA foi confirmada em ensaios de até oito ciclos

consecutivos de sor¢do-dessorcao, sem danos ao gel.

Butnariu et al. (2015) avaliaram o potencial do p6 de o0sso (matéria organica natural) na
adsorcao de vérios ions metalicos (Nd(I11), Cs(l), Sr(ll), TI(I), Eu(lll), La(lll)). Os ensaios
foram realizados utilizando 0,59 de pd de 0sso em contato com solucBes cujas concentragdes
variavam de 5mg/L — 500mg/L para Nd(I1I), Eu(ll), La(lll); 5mg/L — 400mg/L para TI(l) e
5mg/L — 200mg/L para Cs(l), Sr(Il). Os autores ndo ajustaram o pH, que se manteve durante
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0s ensaios na faixa de 1,5 a 3, sendo assim sua influéncia na capacidade de adsorcéo nao foi
estudada. Os dados experimentais alcangcaram melhores ajustes a isoterma de Langmuir (r?
>0997 e K 0,349, para o Nd(II1)). Os resultados sugeriram potencial para a obtencdo de

adsorventes organicos naturais eficientes e econdmicos para aplicagdes ambientais.

Wang (2018) preparou nanoparticulas de ferro zero-valente suportadas por montmorilonita
para avaliar a adsor¢do dos ions Eu(lll), Gd(II), Nd(l1), Th(lll) e Y(IIl). A capacidade
méaxima de adsorcdo foi atingida em pH 5,0 e o equilibrio de adsorcdo alcancado entre 8 a 15
minutos. Os carregamento maximos alcangados foram 331,81mg/g para Eu(l1), 301,91 mg/g
para o Gd(l11), 319,92mg/g para o Nd(lll), 315,23mg/g para o Tb (Ill) e 226,6mg/g para o
Y(II). A cinética de adsor¢do seguiu 0 modelo de pseudossegunda ordem para todos 0s
elementos e as curvas de equilibrio de adsorcéo se ajustaram melhor ao modelo de Freundlich.
As energias de ativacdo encontradas para o processso de adsorcdo foram: 136,27kJ/mol (Eu),
120kJ/mol (Gd), 113,2 kJ/mol (Nd), 119,18kJ/mol (Tb) e 43,14kJ/mol (Y) e 0 processo era,
majoritariamente, controlado quimicamente. Avaliando os pardmetros termodin&dmicos, o autor

concluiu que o processo de adsor¢édo era espontaneo.
As informacbes experimentais dos estudos descritos nos itens 3.4.1 e 3.4.2 pelos seus

respectivos autores encontram-se resumidas nas tabelas 111.2, 111.3 e 1.4, para melhor
visualizacdo das condi¢des estudadas para os ETR e 0s respectivos resultados.
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Tabela I11.2: Pardmetros cinéticos dos estudos de adsorcéo de elementos de terras raras apresentados.

pseudoprimeira ordem

Pseudossegunda ordem

Adsorvente err 1emP [Ndliicia g (exp) = 0 (calc.) ) ka2 0 (calc.) ) Ea References
(K) (mgL?h) (mgg"h (min") (mg.gh) (@mg'mint)  (mgg™) ' kJ/mol
Nd 288 205.66  0.0368 162.67 0.9575 6,04E-04 200.00 0.9728 Xiong et al
Resina D113-111 Nd 298 166.7  227.08 0.0322 168.31 0.9428 7,09E-04 208.33 0.9942 4,9 (2011) '
Nd 308 261.35 0.0311 187.20 0.9331 7,78E-04 227.27 0.9769
Er 288 245 0.0003 233 0.9920 6,44E-06 209 0.9254 Xiong et al
Resina D113-111 Er 298 33333 250 0.0006 253 0.9814 8,45E-06 224 0.9576 n.i (2009) '
Er 308 257 0.0009 294 0.9678 5,30E-06 224 0.9815
Pr 288 201 0,0014 181 0,9889 8,78E-05 244 0,9987 Xiong et al
Resina D72 Pr 298 n.i. 221 0,0019 195 0,9828 1,09E-04 256 0,9993 14,71 (2012) '
Pr 308 233 0,002 197 0,9949 1,31E-04 263 0,9995
298 12,42 0,0368 3,83 0,666 483,225 12,42 0,994 Negrea et al
Resina XAD7 Nd 308 50 12,45  0,0361 3,51 0,662 535,304 12,45 0,995 n.i. (2019) '
318 1245  0,0343 3,11 0,623 598,623 12,45 0,996
SiO/CMCH-15 Nd 209 48 2026 01488 3630  0.9573 2.90E-01 20.37 0.9998 W?;glzt)a"
GO? Nd 110.99  0.0079 22.051 0.7857 4.45E-03 96.62 0.9998
GO-C4? Nd 208 200 23256  0.0296 15.685 0.8978 3.86E-03 107.41 0.9998 Zhang et al.
GO-Ce* Nd 219.78 0.0415 28.141 0.8303 2.44E-03 105.26 0.9989 (2016)
GO-C8° Nd 31153  0.0304 11.076 0.9071 6.09E-03 109.17 0.9999
Microcépsulas magnéticas  Nd 72.12 n.i. n.i. n.i. n.i. 4.67E-04 76.9 0.999 i
secas (S1) Nd 144.24 n.i. n.i. n.i. n.i. 4.50E-04 111.1 0.9991 '
Microcéapsulas de alginato  Nd 298 72.12 n.i. n.i. n.i. n.i. 3.28E-04 62.5 0.999 20.75 Zhang et al.
magnético P507 (S2) Nd 144.24 n.i. n.i. n.i. n.i. 3.35E-04 100.1 0.9984 ' (2011)
Microcépsulas de alginato  Nd 72.12 n.i. n.i. n.i. n.i. 1.91E-04 71.4 0.999 i
P507 sem Fes04(S3) Nd 144.24 n.i. n.i. n.i. n.i. 1.33E-04 125 0.9991 '
25 30 0,019 n.i. 0,971 0,000297 n.i. 0,991
Nd 100 109 0,024 n.i. 0,976 0,000245 n.i. 0,994 15,7
Nano-hidroxiapatita 250 221 0,025 n.i. 0,981 0,000131 n.i. 0,995
magnéticas 298 25 26,1 0,015 n.i. 0,975 0,000302 n.i. 0,991 Gok (2014)
Sm 100 117,6 0,026 n.i. 0,918 0,000237 n.i. 0,993 13,6
250 246 0,02 n.i. 0,989 0,000554 n.i. 0,993
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pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem

Temp [NdJiniciat Qe (€XP) E

Adsorvente ETR k1 g (calc.) ) k2 g (calc.) ) ®  References
(KY (mgL' (mg.gl) (min!) (mg.g?) ' (g.mgtmin?)  (mg.g?) ' kJ/mol
ALG 152,9 -0,149 23,5 0,596 4,80 154,3 1 . Wangetal.
SALG-PGA Nd 298 288,5 174,5 -0,15 314 0,669 3,78 175,9 1 nl (2013)
Eu 19,9 2,0235 3,72 0,9889 1,0154 20 1 136,27
Ga 19,9 0,0167 0,53 0,1101 0,6526 19,97 1 120 Wang
Nanoparticulas de ferro  Nd 293 10 19,8 0,0501 1,82 0,709 1,1713 19,88 1 11324 2018
Th 19,8 2,4086 3,96 0,9672 0,4755 20,12 1 119,18 ( )
Y 19,9 1,7249 3,69 0,9894 0,8058 20 1 43,14

!CMCH: Carboxymethyl chitosan

2GO: Graphene oxide

3GO-C4: Graphene oxide - composite 4

4G0O-C6: Graphene oxide - composite 6

5GO-C8: Graphene oxide - composite

6ALG-PGA: gel hibrido preparado através da reticulagdo de alginato de calcio (ALG) e &cido y-poli glutdmico (PGA).
n.i: ndo informado.
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Tabela 111.3: Dados das isotermas apresentados nos estudos de adsor¢&o.

Temp Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
Adsorvente EF;I_ pH K / Ky (L/ ) Kr ) References
( ) Qmax (mg g) L( mg) r (mg/g.(L/mg)”") n r
Nd 288 222,22 0,9967 n.i n.i n.i
Resina D113-111 Nd 6,9 298 232,56 0,9998 n.i n.i n.i Xiong et al. (2011)
Nd 308 238,1 0,983 n.i n.i n.i
Er 288 279 30,8 0,9974 459 2,26 0,9946
Resina D113-111 Er 6,04 298 291 51,2 0,9919 533 3,71 0,9983 Xiong et al. (2009)
Er 308 325 85,9 0,9948 723 3,88 0,9665
Pr 288 293 0,052 0,9987 336 8,1 0,9895
Resina D72 Pr 3 298 294 0,043 0,9984 338 8,42 10,9805 Xiongetal. (2012)
Pr 308 303 0,034 0,9993 356 8,17 0,9806
Resina XAD7 Nd 6 298 79,45 2,253 0,91 45,608 8 0,615 Negreaet al. (2019)
Si0,/CMCH?*-15 Nd 6,9 299 37,17 0,2381 0,997 13,07 4,32 0,9363 Wang etal. (2013)
GO? Nd 110,99 0,029 0,999 19,57 3,74 0,889
GO-C43 Nd 232,56 1,10E-02 0,976 24,92 3,163 10,9990
GO-C6* Nd O 298 219,78  9,64E-03 0,98 16,28 2668 09850 ~nangetal (2016)
GO-C8° Nd 311,53 2,34E-02 0,989 71,32 4,717 0,999
Microcapsulas magnéticas secas (S1) Nd 149,3 34 0,9952 n.i n.i
Microcépsulas de al(%lg)ato magnético P507 Nd 4 298 455 423 0,0886 i i Zhang et al. (2011)
. . . " Nd 323 0,0484 0,997 21,4 1,78 0,817
Nano-hidroxiapatita magnéticas sm 55 289 370 0,0202 0,992 9.01 139 0,02 Gok (2014)
ALG 194,7 17,5 0,999 1,27 3,96 0,992
ALG-PGA Nd 36 298 237,9 262 0,998 1,67 423 0904 ‘Vangetal (2013)
Nd n.i 10,9 0,349 0,998 2,965 3,62 0,91 Butnariu et al
Pé de osso Eu n.i 298 12,7 0,339 0,997 2,368 2,67 0,855 (2015) '
La n.i 8,7 0,094 0,997 0,968 2,3 0,938
Eu 243,31 5,34 0,671 204,8 7,31 0,751
Ga 268,1 2,85 0,758 193,62 3,61 0,709
Nanoparticulas de ferro Nd 5 293 261,1 3,58 0,701 197,17 2,86 0534  Wang (2018)
Th 260,42 3,66 0,712 203,99 511 0,772
Y 225,73 3,57 0,96 165,84 439 0,818
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Tabela 111.4: Pardmetros termodindmicos apresentados nos estudos de adsor¢éo.

Parametros termodinamicos

Adsorvente ETR Temp. AG® AH® AS° Referencias
(K) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/Kmol)
. 288 -19,24
D151 (Gg‘opooﬁ)“c'ona' - Ce 298 -20,15 7,07 91,34 Yao (2010)
308 -21,06
288 -37,80
. 298 -38,80 Xiong et al.
D72 (grupo funcional (-SO3H)) Pr 308 -39.80 8,89 100 (2312)
318 -40,81
D113-111 (Grupo funcional — Er 288 -18,80 Xiong et al.
COOH) 298 -22,35 83,3 355 (2009)
308 -25,90
. 288 -17,55 .
D113-11 (ggjg?_';unuonal - Nd 298 119,04 25 48 1503 Xl?;glelt)al.
308 -20,53
298 -10,16 201,84 Negrea et
Resina XAD7 Nd 308 -12,18 49,99 201,85 al. (2019)
318 -14,20 201,86 '
299 -14,64
. 1 308 -15,66 Wang et al.
SiO2/CMCH?-15 Nd 318 1679 19,07 112,7 (2013)
328 -17,91
298 -0,14 103,89
303 -0,73 104,12
GO? Nd 308 -1,37 3082 104,5
316 -2,14 104,46
326 -2,99 103,85
298 -1,25 76,42
303 -1,82 77,04
GO-C43 Nd 308 -2,15 21,53 76,85
316 -2,72 76,85
326 -3,4 76,59 Zhang et al.
298 -7,31 92,38 (2016)
303 -1,25 92,55
GO-ce6* Nd 308 -1,79 26,8 92,8
316 -2,57 93,07
326 -3,23 92,25
298 -1,86 66,76
303 -2,05 66,26
GO-C8° Nd 308 -2,32 18,03 66,08
316 -2,91 66,37
326 -3,65 66,6
293,15 -21,8
298,15 -23,6
Nd 303,15 -25,5 87,7 373,6
313,15 -29,2
. L - 323,15 -33,0
nano-hidroxiapatita magnéticas 293.15 201 Gok (2014)
298,15 -21,8
Sm 303,15 -23,6 81,7 343,3
313,15 -27,0
323,15 -30,5
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Parametros termodinamicos

Adsorvente ETR Temp. AG® AH° AS° Referencias
(K) (kJ/mol) (kd/mol)  (JI/Kmol)
293 -21,68
Eu 303 -14,99 -202,06 -617,39
308 -11,84
293 -15,91
Ga 303 -15,52 -79,13 -215,42
308 -11,59
293 -27,95
Nanoparticulas de ferro Nd 303 -15,35 -347,78  -1094,54 Wang
308 11,17 (2018)
293 -15,82
Tb 303 -14,82 -90,26 -253,89
308 -10,99
293 -26,47
Y 303 -13,28 -337,70  -1065,75
308 -10,42
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4 MATERIAIS E METODOS

Os ensaios de adsorcao de neodimio em resina de troca idnica foram realizados em condicdes

distintas, de acordo com o fluxograma apresentado na Figura 4.1. Inicialmente avaliou-se a

influéncia do pH no processo de adsor¢do. Procedeu-se com os estudos em um reator agitado

onde foi realizado o estudo cinético analisando os pardmetros: (i) velocidade de agitacdo, (ii)

concentracdo inicial de Nd, (iii) massa da resina e (iv) temperatura. Por fim, realizaram-se

experimentos de equilibrio, em batelada, com intuito de obter as isotermas do processo de

adsorcéo e determinar os parametros termodinadmicos.

Efeito do pH

Curva pH x
carregamento

( )
Efeito da velocidade
de agitacao
|\ J
( )
|| Efeito da concentragdo
inicial de Nd
|\ J
( )
| | Efeito da massado
adsorvente
|\ J
( )

— Efeito da temperatura

— Modelagem Cinética

|_| Calculo da energia de

Determinagdo dos

parametros cinéticos

. J

( )

( )

ativagao

. J

d

Aspectos de equilibrio e

eterminagao dos
parametros termodinamicos

Efeito do tempo de
contato

Efeito da concentragao
inicial do neodimio

Construgdo das
isotermas

Efeito da Temperatura

r

~

Célculo dos parametros
termodinamicos

Figura 4.1: Fluxograma dos ensaios experimentais.

Os experimentos foram realizados empregando-se uma resina de matriz poliestireno,

fortemente &cida, Amberlite IR120Na. Esta resina apresenta forma esférica com uma matriz de

copolimero de estireno-divinilbenzeno, tendo como grupo funcional o &acido sulfénico. A
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capacidade de troca é > 2eq.L! e 0 tamanho médio de particula estd compreendido entre 600pm
e 800pum.

Antes da realizacdo dos experimentos, a resina foi seca em uma estufa a 50°C, por 24 horas e,
em seguida, armazenada em um dessecador. A fonte de neodimio utilizada para o estudo do
efeito do pH e determinag&o dos parametros cinéticos foi o carbonato de neodimio (Nd2(COz)3),
cedido por gentilmente pelo CTDN. J& para 0s ensaios em que se avaliaram 0s aspectos de
equilibrio e os parametros termodinamicos, a fonte de neodimio foi oriunda do Oxido de
neodimio(lll) (Nd2Oz) do fornecedor Sigma Aldrich. Para ambos os casos, 0s reagentes foram
solubilizados sob agitacdo num agitador magnético, marca lka, modelo C-MAG HS 7,

utilizando &cido cloridrico concentrado (HCI) da marca Synth, a 80°C, até total dissolucao.

4.1 Efeito do pH na adsor¢do do neodimio na resina IR120Na

Com intuito de determinar o valor de pH em que a resina apresentaria um carregamento
méaximo, foram realizados experimentos colocando em contato, em um béquer de 250mL,
100mL de solucdo de neodimio de concentracdo igual a 170mg/L com 0,1g de resina, sob
agitacéo de 300min, durante 3 horas. Os ensaios foram realizados em duplicata, utilizando um
agitador magnético de marca lka, modelo C-MAG HS 7, em temperatura ambiente (25+1°C)
valores de pH variando de 1,0 a 5,0, admitindo oscilacdes de +0,1 unidades. O controle do pH
foi efetuado utilizando um pHmetro portétil (Hanna Instruments, modelo HI 8424) imerso na
solucéo ao longo de todo o ensaio e, com intuito de manter o pH constante, utilizando solugdes
de HCI (1mol/L), da marca Synth, ou NaOH (6,5mol/L), da marca Neon.

Vencido o tempo de ensaio, a solucdo e a resina foram separadas por meio de filtragdo simples
e o filtrado foi analisado para quantificacdo do neodimio em espectrdmetro de emisséo dptica

com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) (725/ES - Agilent®).

Com os valores médios de concentracdo do Nd(I11) remanescente em solucéao, foram calculados

0s carregamentos pela resina de acordo com a equagéo 3.1.
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4.2 Estudo dos parametros cinéticos relacionados a adsorcdo do Nd em resina de troca

iOnica

Experimentos em batelada foram conduzidos para investigar o efeito da (i) agitacdo, (ii)
concentracdo inicial do Nd(Il1), (iii) da massa de resina e (iv) da temperatura na cinética do
processo de adsor¢do. Os ensaios foram realizados em um reator de vidro encamisado
(SCHOTT DURAN, capacidade 600mL), agitados por meio de uma haste de vidro acoplada a
um agitador mecanico da marca IKA RW 20 Digital e a temperatura foi mantida constante por
recirculacdo de &gua a partir de um Banho Ultratermostato Criostato modelo 521/2DE (Nova
Etica). Em todos os ensaios, utilizou-se 500mL como volume de solugdo de neodimio em
contato com a resina, o pH foi ajustado para 4,0+0,1 e mantido constante durante todo o
experimento utilizando um pHmetro portatil (Hanna Instruments, modelo HI 8424) e solucdes
HCI (1mol/L), da marca Synth, ou NaOH (6,5mol/L), da marca Neon.

4.2.1 Efeito da velocidade de agitacdo

Com o intuito de definir a velocidade de agitacdo em que a espessura da camada limite de
Nernst deixaria de afetar o processo de adsorc¢éo, realizaram-se ensaios utilizando 0,259 de
resina, solucdo contendo 170mg/L de Nd, em meio cloreto, em temperatura igual a 25+1°C e
velocidade de agitacdo iguais a 300min™, 400min, 500min?* e 600min™. Foram retiradas

sucessivas aliquotas de solugdo até vencer o tempo de contato igual a 180min.

4.2.2 Efeito da concentracao inicial de Nd e influéncia da massa do adsorvente

Mantendo-se a temperatura constante em 25+1°C e adotando a agitacdo em que a espessura da
camada limite de Nernst deixou de afetar o processo de adsorcao, determinada na etapa anterior
(500mint), avaliaram-se os efeitos da concentracéo inicial de neodimio e da massa de resina
no processo de adsorcdo. No primeiro caso, utilizou-se 0,259 de resina e solugdes de
concentracdes de Nd(I11) variadas (110mg/L, 130mg/L, 150mg/L e 170mg/L) e para o estudo
da influéncia da massa do adsorvente, utilizaram-se solugdes de concentragdo inicial igual a

170mg/L e massas de resina iguais a 0,25¢g, 0,30g, 0,35¢g e 0,40g.
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4.2.3 Efeito da temperatura

Por fim, avaliou-se o efeito da temperatura na cinética de adsorcdo e nestes ensaios, foram
utilizadas solucdes de Nd(I11) a 170mg/L, 0,25g de resina e as temperaturas estudadas foram
25+1°C, 30+1°C, 35+1°C e 40+1°C.

Todos os ensaios descritos acima foram realizados em duplicata e os resultados foram
apresentados em termos de valores médios. Os teores iniciais e residuais de neodimio foram
determinados por meio da técnica de espectrometria de emissdo dptica com fonte de plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES) (725/ES — Agilent ®) e calculou-se a quantidade de Nd(l11)

adsorvido para cada tempo de contato de acordo com equacéo (3.1).

De posse dos resultados, foi possivel construir as curvas de carregamento da resina em fungéo
do tempo de contato e ajusta-las aos modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem e
pseudossegunda ordem. E assim, verificar a qual dos dois modelos os dados se ajustaram
melhor. As constantes de velocidade do modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais
onde variou-se a temperatura, foram utilizadas para calcular a energia de ativacdo de acordo

com a equacéo de Arrhenius, equagéo 3.9.

4.3 Ensaios de equilibrio e determinacdo dos parametros termodinamicos

4.3.1 Efeito da concentracdo inicial do neodimio na adsorcdo pela resina IR120Na e

determinagdo dos parametros termodindmicos

A influéncia da concentracdo inicial do ion Nd(Ill) na adsorcdo pela resina IR120Na foi
estudada variando-se a concentragéo inicial do elemento em diferentes temperaturas a fim de

obter as isotermas de adsorcao.

Os ensaios foram realizados vertendo-se 0,1g de resina em erlenmeyers e adicionando 100mL
de solucéo de Nd(I11), em meio cloreto, com pHiniciar igual a 4,0+0,1 em concentragdes iniciais
iguais 4 180mg.L%, 200mg.L %, 220mg.L?, 240mg.L ! e 260mg.L* e as temperaturas estudadas
foram 28°C, 40°C e 52°C. Todos os ensaios foram realizados em shaker termostatizado (New
Brunswick Scientific, modelo INNOVA 44), sob agitacdo de 130mint e em temperatura
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constante, por 24 horas. Estudos preliminares indicaram que 24 horas garantiam que o sistema

estava em equilibrio.

Os ensaios foram realizados em duplicatas, as polpas formadas pela resina e solucdo, filtrados
e as solucbes remanescentes encaminhadas para analise quimica em um espectrémetro de
emissdo Optica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) (Agilent®, modelo
725/ES). As concentracdes iniciais e finais de neodimio foram usadas para determinar o

carregamento da resina, utilizando a equacdo 3.1.

Os valores médios dos resultados obtidos permitiram a construcdo das isotermas e 0s
respectivos ajustes aos modelos de Langmuir (eq.3.4) e Freundlich (eg. 3.5), bem como calcular
0s parametros termodinamicos.

4.4 Descarte final das resinas carregadas utilizadas nos experimentos

As resinas utilizadas nos experimentos foram destinadas ao servico de seguranca do trabalho
da Universidade Federal de Ouro Preto, 6rgao responsavel pela coleta e devida destinacdo dos

residuos solidos gerados nas dependéncias da universidade.

Todos os ensaios descritos acima foram realizados no laboratério de Bio&Hidrometalurgia, da

Universidade Federal de Ouro Preto.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Efeito do pH na adsorc¢ao do Nd

De acordo com Wang et al., (2013), o pH é um dos pardmetros mais relevantes para a adsor¢do
de metais em resinas. O efeito do pH na adsor¢do do Nd(IIl) pela resina IR120Na foi
investigado no intervalo de 1 a 5, pois a partir desse valor, a solugdo passou a apresentar certa

turbidez, indicio de que estava ocorrendo precipitacdo no sistema.

A Figura 5.1 mostra o carregamento maximo de Nd(Il) foi alcancado nos valores de pH
compreendidos entre 2 e 5. Outros autores também obtiveram um carregamento maximo na
resina dentro desse intervalo: Dave, Kaur e Menon (2010) estudaram a adsorcdo do Nd e La na
resina Amberlite IR120Na (quimicamente modificada com “monoaza dibenzo 18-crown-6
ether”) e o carregamento maximo foi alcancado em pH 4,5. Por outro lado, Xiong et al. (2012)
investigaram a adsorcdo do Pr na resina de troca idnica D72 e obtiveram seus melhores
resultados em pH 3 e Zhang et al. (2011) encontraram melhores carregamentos em pH 4 ao
estudar a adsorcdo do Nd em microcépsulas de alginato. Para os estudos de adsor¢do seguintes
foi selecionado o valor de pH igual a 4, visto que no intervalo de pH entre 3 e 5, os valores dos

carregamentos foram semelhantes.

150
140 }
130
= (]
>
£
T 120
110 4
100 T T T T T T T T T
1 2 3 4 5
pH

Figura 5.1: Efeito do pH na adsorcdo do Nd (mres' = 0,1g; Co= 170mg.L™; Vs> = 100mL; T = 25°C, agitacéo =
300min?). Sendo que ! mrs: Massa de resina e 2 Vs Volume de solugio.
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5.2 Parametros cinéticos da adsorcao do Nd pela resian IR120Na

5.2.1 Efeito da concentracgéo inicial de Nd e da massa da resina

De acordo com os resultados apresentados na Figura 5.2, o carregamento do ion Nd(I11) pela
resina aumentou com o decorrer do tempo e, exceto para 0 experimento realizado com
concentracdo inicial de neodimio igual a 110mg/L, apds 60 minutos de ensaio as concentracdes
em solucao permaneceram inalteradas e os valores de carregamento pela resina constantes; com
valores proximos de 182mg/g. Comportamentos similares foram reportados por Park and
Tavlarides (2010), quando estudaram a adsorcdo de Nd(I11) em um adsorvente funcionalizado
com o grupo fosférico. Os resultados alcancados no presente trabalho indicaram também uma
rapida adsorcdo, visto que a concentracdo de Nd(I1l) foi reduzida em 50% dos seus valores
iniciais, ap6s 40 minutos de ensaio, aproximadamente, indicando boas condicGes de
transferéncia de massa. Isto € justificado pelo fato de que a difusdo nos poros da resina, que é
um processo lento, € menos significante nas etapas iniciais do processo de adsorcdo, pois as
espécies idnicas ndo precisam se mover muito para o interior da resina para encontrar um sitio
de adsorcao disponivel (PARK; TAVLARIDES, 2010).

A Figura 5.2 a) revela um aumento no carregamento do metal como consequéncia do aumento
da concentracdo de Nd(I111) em solucdo devido a maior forca motriz nestes sistemas. Os valores
de carregamento alcancados foram iguais a 176+11,03mg.g™, 178+3,30mg.g", 183+2,12mg.g™
e 187+2,94mg.g ! para ensaios com concentracdes iniciais de Nd iguais a 110mg.L™?, 130mg.L"
1 150mg.Lt e 170mg.L:, respectivamente. Os resultados foram corroborados pelo trabalho de
Zhang et al. (2011), que investigaram a adsor¢do de Nd em microesferas de alginato magnético
modificadas com um extratante derivado do &cido fosfonico. Além disso, a remocdo do metal,
calculada pela equacdo 3.3, da solucdo reduziu-se de 79% para 55% a medida que a
concentragéo de metal aumentou de 110mg.L™ para 170mg.L* (Figura 5.2a)). Isso é explicado
pelo ndmero finito de sitios de adsor¢ao disponiveis na resina. E importante acrescentar que
experimentos em batelada ndo garantem a total utilizacdo da capacidade da resina, o que
justifica o carregamento maximo do metal de 1,67eq/L (86% da capacidade total de troca) no

experimento realizado com 170mg.L* de Nd.

48



2004
I % w & 4
S .
150 - %
i %
—_ i %
o
g 100 - 1%
- |
501 ? m 110mg.L”
& e 130mg.L*
0 R 150mg.L™
- 170mg.L™
T T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180
t (min)
2004 0)
n i i
S
150 f -
= 4
5 e A
gloo- & i
=
50 1
t m 0,259
. e 0,309
R A 0,359
01 @ 0,40g
T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
t (min)

Figura 5.2: a) Efeito da concentracdo inicial de Nd no tempo de equilibrio na adsor¢do do Nd (myes = 0,25g;
agitacdo = 500mint; Vso = 500mL; T = 25°C; pH = 4); b) Efeito da massa de resina na adsor¢do do Nd (Co =
170mg.L"%; agitagdo = 500min; Vsol = 500mL; T = 25°C).
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O mesmo argumento explica a redugdo no carregamento de metal & medida que a massa da
resina aumenta, isto é, este parametro foi reduzido de 187mg.g™* para 165mg.gt, uma vez que
a massa da resina variou de 0,259 a 0,40g; comportamento consistente com os resultados de
Zhang et al. (2011). Além disso, de acordo com a equacéo 3.3, a remocao de metal da solugéo
aquosa aumentou de 55% (0,25 g de resina) para 81% quando a massa de resina aumentou para

0,40g; resultante de um maior nimero de sitios disponiveis no sistema.

As Figuras 5.2(a) e 5.2(b) também indicaram que a cinética de adsorcdo de neodimio foi mais
rapida em concentracdes de metal mais altas (Figura 5.2(a)) ou massas de resina mais baixas
(Figura 5.2(b)), o que é explicado pela forca motriz da difusdo na fase aquosa, ou seja, uma
maior diferenca nas concentracGes de metal na solucdo e na interface sélido-liquido, o que
melhora a transferéncia de massa. Ademais, no equilibrio, uma maior concentracéo de metal na
fase aquosa resulta em maiores carregamentos na resina, o que é explicado pelo principio de Le
Chatelier (Atkins et al., 2001).

5.2.2 Efeito da velocidade de agitacdo na cinética de adsor¢ao

Na Figura 5.3, s@o apresentados os efeitos da velocidade de agitacdo no carregamento de
neodimio pela resina IR120Na. Este parametro foi fixado em 300min, 400mint, 500min e
600mint em experimentos realizados a 25+1°C, por 60min. Ao fixar a velocidade de agitacéo
em 300min, o carregamento de Nd alcangou 181+0,41mg.g™* e aumentou para 187+2,95mg.g°
! quando a agitac&o foi 400mint. Quando foram realizados ensaios com velocidades de agitacio
acima de 500min?, ndo foram observados efeitos significativos sobre a cinética no

carregamento de neodimio.

A velocidade de agitacdo define a espessura da camada limite em torno das esferas de resina, 0
que afeta a cinética de adsorcdo (NANDI; GOSWAMI; PURKAIT, 2009). A medida que a
velocidade de agitacdo aumenta, a espessura da camada limite se reduz, melhorando assim a
transferéncia de massa (difusdo no filme). Quando a elevacdo da velocidade de agitacdo deixa
de afetar a cinética da adsorcéo de metal, a etapa de controle de velocidade muda de difusdo no
filme para difusdo nos poros ou reacao quimica (CRINI; BADOT, 2008; NANDI; GOSWAMI;
PURKAIT, 2009). Portanto, o valor de 500min™ foi selecionado para os experimentos que
avaliam o efeito da temperatura na cinética de sorcao de Nd.
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Figura 5.3: Efeito da velocidade de agitagdo na adsor¢do do Nd (mres= 0,25g; Co= 170mg.L™Y; Vs =500mL; T
=25°C).

5.2.3 Efeito da temperatura na adsorcéo do Nd

A Figura 5.4 ilustra a adsorcéo de neodimio na resina IR120Na em funcéo do tempo de contato,
em diferentes temperaturas. Como esperado, a concentracdo do metal na resina estabilizou-se
mais rapidamente a medida que a temperatura foi elevada, reduzindo-se de 45min, a 25°C para
20min, a 70°C. Além disto, o carregamento maximo na resina reduziu-se a medida que a
temperatura se elevou de 25°C para 70°C. Mais especificamente, os carregamentos foram de
185+4,025mg.gt, 167+5,23mg.g?, 162+9,06mg.g? e 156+1,92mg.g™ nos experimentos a
25°C, 45°C, 55°C e 70°C, respectivamente, o que implica que a concentracdo final de Nd na
solucdo atingiu 55% do valor inicial, a 25°C, decrescendo para 47%, a 70°C, de acordo com a

equacéo 3.3.
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Figura 5.4: Efeito da temperatura na adsor¢do do Nd (myes= 0.25g; Co = 170mg.L"%; Vo = 500mL; agitacdo = 500mint). Valores de temperatura: 25°C (a); 40°C (b); 55°C (c)

e 70°C (d).
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A cinética de adsorcdo de neodimio na resina Amberlite IR120Na foi modelada usando os
modelos de pseudoprimeira ordem (equacdo 3.6) e pseudossegunda ordem (equagdo 3.7)

aplicando regressdo ndo linear. Os valores de ki, k> e g estdo listados na Tabela V.1.

Tabela V.1: Parametros cinéticos para a adsorcdo do Nd na resina 120Na, em diferentes temperaturas (pH = 4,

agitacdo = 500min~ e Co= 170mg.L™).

Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem

Temperatura
o » (exp.t k1 (- (calc.)? k2 g (calc.)
(°C) Q- (exp.%) 2 ;

(mg.g™) (min?)  (mg.g?) (g.mg*.min) (mg.g?)
25 185 0,0720 191 0,998 3,03E-04 239 0,987
40 167 0,0942 172 0,979 4.95E-04 208 0,951
55 163 0,1093 167 0,978 6.53E-04 197 0,947
70 152 0,1309 153 0,983 9.55E-04 176 0,956

exp.: Experimental
2calc.: Calculado

Os resultados experimentais foram melhor descritos pelo modelo de pseudoprimeira ordem
(0,978 < 1?>< 0,998) do que pelo modelo de pseudossegunda ordem (0,947 < r2< 0,987). Além
disto, os valores de Q. previstos pela equacdo 3.6 foram mais proximos aos valores
experimentais. Xiong et al. (2011), em seus estudos, relataram que a cinética da adsor¢édo de

Nd em uma resina fracamente 4cida foi descrita pelo modelo de pseudossegunda ordem.

Os valores da constante de velocidade obtidos pela aplicacdo da Equacdo 3.7 aos dados
experimentais foram utilizados na determinacédo da energia de ativacao aparente da adsorcao de
neodimio na resina Amberlite IR120Na. Baseado na equacdo de Arrhenius, o gréfico de Inky
versus 1/T é uma linha reta, tendo (-Ea/R) como sua inclinagdo (Figura 5.5). Portanto, no
presente trabalho, a energia de ativacdo da adsorcao de neodimio pela resina &cida forte foi de
11,03kJ.mol . Esse valor é consistente com o trabalho de Juang and Ju (1998), que estudaram
o efeito da concentracdo do metal (0,47-3,15mmol.L™?) na adsor¢do de cobre por esferas de
quitosana reticuladas e encontraram valores de E, compreendidas na faixa de 15,9kJ.mol* a
19,2kJ.mol. Da mesma forma, foi observado por Xiong et al. (2011), ao investigar a adsor¢ao
de Nd por uma resina fracamente acida, o valor de 4,69kJ.mol . Posteriormente, Xiong et al.
(2012) estudaram a adsor¢do do praseodimio em resina fortemente &cida e obtiveram Ea =
14,71kJ/mol, enquanto por Zhang et al. (2011), que realizaram ensaios de adsor¢cdo do Nd(I11I)

em microcapsulas de alginato, determinaram a energia de ativagdo como sendo 20,75kJ/mol.
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Como o processo de adsorcdo foi descrito pelo modelo de pseudoprimeira ordem e o valor da
energia de ativacdo foi abaixo de 20kJ.mol?* (JUANG AND JU, 1998), assumiu-se que a
difusdo é a etapa determinante do processo de adsor¢do do Nd. Além disso, como a espessura
da camada limite foi minimizada ao se fixar a velocidade de agitacio em 500min, a difuséo
do filme pode ser desconsiderada e, portanto, a etapa controladora da adsorcéo do Nd(I11) pela
resina é a difusdo dos poros (ou particulas).
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Figura 5.5: Diagrama de Arrhenius para o processo de adsorcéo do Nd na resina IR120Na no intervalo de
temperatura entre 25°C e 70°C (mres = 0,25g; Co= 170mg.L™; Vs = 500mL; agitagdo = 500min2).

5.3 Aspectos de equilibrio e determinacgdo dos parametros termodinamicos
5.3.1 Isotermas de adsor¢ao

O efeito da concentragéo inicial no processo de adsorc¢éo do ion Nd(I11) pela resina IR120Na,
em condicGes de equilibrio, foi estudado em diferentes temperaturas. Os resultados obtidos
permitiram a construcdo das isotermas de equilibrio, para as temperaturas estudadas, Figura
5.6, que foram ajustadas aos modelos de Langmuir e Freundlich, equagdes 3.3 e 3.4. Para tal

foi utilizado o software OriginPro 2018 e parametros obtidos sdo apresentados na Tabela V.2.
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Tabela V.2: Parametros calculados para a isoterma de Langmuir e Freundlich.

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
Temperatura  Qegexp)
KL Kr

co (myy ™ 2 i o0

(mg/g) (L/mg) (mg/mg*".g.L")
28 190 192,1 2,70 0,997 178,3 0,01654 60,46 0,996
40 189 190,4 5,41 0,998 1815 0,01101 90,83 0,997
52 189 1915 7,89 0,999 183,7 0,00963 103,84 0,997

Nota-se que os valores experimentais de carregamento apresentados na Tabela V.2 sdo muito
préximos aos valores de carregamento tedricos encontrados pelo ajuste dos dados ao modelo
de pseudoprimeira ordem (tabela V.I), que variou de 191mg/g a 167mg/g, em intervalos de

temperaturas similares.

Foi constatado que ao aumentar a temperatura, ndo ocorreu alteracdo significativa na
capacidade maxima de adsorcdo, que foi proxima a 190mg.g™, como pode ser observado na
Tabela V.2. Observando os valores de coeficiente de correlacio (r?), o formato da isoterma e
os valores de capacidade de adsorcao, propde-se que a adsorcéo do ion Nd(l11) é descrita pelo
modelo de Langmuir. Comportamento similar foi reportado nos estudos de Zhang et al. (2011)
e Xiong etal. (2011). Entretanto, no estudo de Zhang et al. (2016), os dados ajustaram-se melhor
ao modelo de Freundlich. Segundo Xiong, Chen, e Yao (2011) o modelo de Langmuir assume
que ndo ha interacdo entre as moléculas do adsorvato e que a adsor¢do ocorre em uma

monocamada.
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5.3.2 Parametros termodinamicos

De acordo com a equacdo 3.10 e utilizando os valores encontrados de Ky, ao ajustar os dados
ao modelo de Langmuir, foi possivel plotar o grafico Ink. versus 1/T, Figura 5.7, obtendo-se
um coeficiente de correlagéo (r?) igual 0,96 e os coeficientes angular e linear. Estes dados foram
usados para estimar os valores de AH° (+36,46kJ.mol?) e AS® (+129,76J.K1.mol?),
apresentados na Tabela V.3. Os valores de AG® para as temperaturas de 28°C, 40°C e 52°C
foram obtidos a partir da equacio 3.10, como sendo iguais a -1092,6J.mol %, -1115,1J.mol* e

-1137,6J.mol%, respectivamente.

2,1- 5
R’= 0,95659
1,8 - y = 15,60837 - 4385,85392x
[ |
o= 151
£
1,2 1
[ ]
0,9 4
T T T T T T T
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

1/T(K")

Figura 5.7: Gréafico Ink, versus 1/T.

Tabela V.3: Dados termodinamicos calculados para adsor¢do do neodimio na resina IR120Na.

Temperatura (°C) AG® (kJ.mol?) AH°(kJ.mol?)  AS°(J.Kmol?)

28 -2,594
40 -4,152 +36,464 +129,76
52 -5,709

Os valores negativos de AG® confirmaram a espontaneidade do processo de adsorgio com o
aumento da temperatura. O valor positivo de AH? indicou que a adsorgdo do ion neodimio na
resina IR120Na foi um processo endotérmico com acréscimo de entropia. Zhang et al. (2016),

nos seus estudos termodinamicos, utilizando compositos de 6xido de grafeno funcionalizado
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com calixareno, encontraram valores de AG° compreendidos entre -7,31kJ.mol ™ e -0,14kJ.mol
1 de AH?, entre +18,3kJ.mol* e +30,82kJ.mol™ e AS? entre 66,08J/K.mol e 104,50J/K.mol. No
trabalho desenvolvido por Xiong et al. (2011), empregando a resina D113-111, os valores de
AG? variaram entre -20,35kJ.mol* e -17,55kJ.mol"*; AH foi igual a +25,53kJ.mol* e AS®
atingiu 150J/K.mol. E nos estudos de Wang et al. (2013) que utilizaram adsorventes
SiO2/CMCH, foram encontrados valores AG® entre -17,91kJ.mol™* e -14,64kJ.mol, AH? igual
a+19,07kJ.mol™* e AS%igual a 112,7J/K.mol. Nestes estudos, foram apontados que 0s processos
de adsorcdo foram espontaneos e endotérmicos com aumento da entropia, em concordancia

com os dados da presente dissertacéo
Os resultados do presente trabalho estdo condizentes com a literatura, visto que o processo de

adsorcdo € um fendmeno espontaneo, e que geralmente ocorre com um acréscimo na entropia
(BANSAL,; GOYAL, 2005 apud ANASTOPOULOS; BHATNAGAR; LIMA, 2016).
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6 CONCLUSOES

A adsorcao de neodimio pela resina fortemente acida, Amberlite IR120Na, foi mais eficaz na
faixa de pH3-5. As condicdes de equilibrio foram alcancadas dentro de 60 minutos com um
carregamento maximo de 187mg.g™, o que esta associado a uma diminui¢do na concentraco
de ions Nd(II1) na solugdo para 55% do seu valor inicial. Além disso, esse carregamento
explicou a utilizacdo de 86% da capacidade nominal de resina em uma Unica etapa de adsorcéo.
Na analise cinética, a difusdo no filme ndo afetou a velocidade quando a agitacdo foi ajustada
para > 300mint. A cinética de adsorcdo de neodimio pela resina fortemente &cida foi melhor
descrita pelo modelo de pseudoprimeira ordem apresentando energia de ativacdo igual a
11,03kJ.mol?, determinada na faixa de 25°C - 70°C. Ambos os resultados sugeriram a difusdo
dos poros como etapa determinante da velocidade sob a condicdo experimental aplicada no
presente trabalho. CondicGes de equilibrio da adsor¢do neodimio pela resina IR120Na a 28°C,
foram alcancados ap6s 60 minutos de ensaio. As isotermas de adsorcéo se ajustaram ao modelo
da isoterma de Langmuir. O aumento da temperatura ndo implicou em alteracéo significativa
na capacidade de adsorcdo. Os coeficientes angular e linear do grafico Ink. versus 1/T foram
usados para estimar os valores de entalpia (AH=35,5kJ/mol) e entropia (AS°=129,7J/mol), e
por fim foram determinados os valores de AG?, iguais a -2,6kJ/mol, 4,2kJ/mol e 5,7kJ/mol, para
as temperaturas de 28°C, 40°C e 52°C, respectivamente. Tais resultados confirmaram a
espontaneidade do processo de adsorcao e também sugeriram gque a adsorcdo do ion neodimio

na resina IR120Na foi um processo endotérmico, associada ao aumento da entropia.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

i.  Estudar a afinidade da resina por outros ions de ETR, a fim de avaliar a interferéncia
destes no processo de adsorcdo do Nd(I11);
ii.  Realizar estudos de eluicéo seletiva do Nd(I11) de outros ETR;
lii.  Realizar o processo de adsor¢do em sistema com colunas de leito fixo e determinar o
numero médio de ciclos de carregamento e regeneracdo que as resinas suportariam sem

perder sua eficiéncia.
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