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RESUMO

No presente trabalho, foi estudado o processo de sepa

racao do tungsténio e molibdénio presentes numa solucgao de
schelita (solugao-mae), usando-se o processo de EXTRAGAO,
considerando-se as seguintes variaveis: Concentragao do ex
tratante, tempo de agitagao, tempo de repouso e pH. Foi uti

lizado como extratante o Acido D-2-etilhexilfosforico (D-2-
-EHPA) diluido em cloroformio.

0 processo de extragao foi levado a efeito usando-se
12,5 ml de cada fase em baloes de fundo redondo de 125 ml de
capacidade providos de tampas de teflon e um agitador mecani
co de agSo vibratoria (ou pulsativa), ajustado para exercer
360 vibragoes por minuto., A temperatura ambiente foi mantida
constante por meio de aparelho de ar condicionado e, as con
centragoes de molibdénio e tungsténio foram dosadas na fase
aquosa usando-se um aparelho de absorg¢ao atomica.

Como primeiro ensaio, foi determinado um valor otimo
de pH no qual a extragao torna-se mais eficiente, oferecendo

.

um maior coeficiente de distribuicao para o molibdeénio (DMO

Em concordancia com os diversos trabalhos ja publicados a

respeito do assunto, foi encontrado um valor 6timo de pH i

gual a 2.



Definidas as condigoes de pH e temperatura, estudou-se
a influéncia do tempo de agitacao e do tempo de repouso ne
cessarios ao estabelecimento do equilibio entre as duas fa
ses formadas, permitindo um maximo nivel na magnitude da ex
tragéo. Fixando-se o tempo de repouso, foi encontrado um tem
po ideal de agitacao de 80 minutos, mesmo variando-se a con

centragao do extratante. 0 mesmo resultado foi conseguido fi

xando-se o tempo de agitacao e variando-se o tempo de repou

SO.

Buscando-se determinar a estequiometria da reagao e
presentativa do processo extrativo, experiéncias foram fei
tas com variadas concentracgoes do extratante. Chegou-se a

conclusao de que, para cada mol da espécie cationica de molib
dénio a ser extraida, se faz necessario dois moles de extra

tante D-2-EHPA.



ABSTRACT

In the present work separation process of Tungsten and
Molybdenum into a scheelite léaching solution (ﬁother—solg
tion) have been. studied. The Extraction Process technique
applied considered the following: Extractant concentration,
shaking time, settling time and pH. Di.2-ethylhexylphosphoric
acid (D-2-EHPA) and chloroform were used as extractant and
diluent respectively. |

The extraction process was carried out, using 12.5 ml
for both organic and aqueous phases into a 125 ml round bot
tom flask, provided with teflon stoppers and a mechanical
shaker with vibration, adjusted to work at 360 vibrations
pér minute. Room temperature was kept constant with the aid
of an air conditioner. Molybdenum and Tungsten concentra
tions in the aqueous phase were determined by Atomic Absorp
tion Spectrometry.

In the first run the optimum value of pH at which the
extréction is more efficient (maximum value for distribution
coefficient to Molybdenum, DMo') was obtained. The optimum
value (pH=2) found for the pH is in agreedance with other pu
blished results.

Under defined conditions of pH and temperature the



influence of shaking time and settling time until equili
brium point between both phases (maximum level.of magnitude
of extraction) is reached were observed. With a foed sett
ling time, an ideal shaking time of 80 minutes was found
even with changes in the extractant concentration.Similarly,
an ideal settling time of 80 minutes was found with a fixed
shaking time.

In order to obtain the stoichiometry of chemical rea
tion given by the extraction process several runs were done
at different extractant concentrations. Therefore it was con
cluded that, for each cation spetiesof Molybdenum to be ex

tracted two molesof D-2-EHPA are necessary.
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1. INTRODUGAO

0 tungsténio € encontrado em quase todos os continen
tes nos minerais Ferberita (Fewoh), Hubnerita (anoh),WOlfra
mita (FeMnWOh) e Schelita (Cawoh), sendo este ultimo bastan

te abundante na regiao Nordeste, principalmente nos Estados

do Rio Grande do Norte e Paraiba. Quimicamente, a schelita
contém em média 78% em peso de w03. Quanto as impurezas, as
schelitas do Nordeste sao consideradas de boa qualidade,

pois o molibdénio € o Unico constituinte que ultrapassa o 1i
mite de tolerancia estipulado nos contratos venda de exporta
¢ao de concentrados de tungsténio. 0 teor médio em Mo, varia,
geyalmente entre 0,4 e 1,2% em peso e, raramente sobe acima
de: 1,2%.

A schelita cristaliza no sistema tetragonal, tem bri
lho que varia entre o vitreo e o adamantino e uma dureza en
tre 4,5 e 5. Seu peso especifico situa-se entre 5,9 e 6,1
g /cm3. A schelita do Nordeste pode apresentar diversas co
res: branca, verde, amarela, cinza. 0 mineral nao apresenta
propriedades magnéticas, tem fratura irregular e e muito
quebravel. Sob radiagao ultravioleta a schelita manifesta uma

fluorescéncia do branco-brilhante ao branco-amarelo e ao ama

relo-palido dependendo do teor de molibdénio. 0 molibdénio e
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a maior impureza dos minerais de tungsténio e também a mais
indesejavel impureza de seus produtos. A separagao do molib
dénio do tungsténio em solugoes de sais € um dos mais compli
'cados problemas na producao de compostos quimicamente puros
de tungsténio, tais como o paratungstato de amonio e o acido
tingstico. 0 molibdénio e o tungsténio sao quimicamente mui

to parecidos. Ambos sao metais de transigcao do grupo IUP da
tabela periodica. Além disso, ambos tém duas camadas eletro
nicas incompletas e seus raios atomicos sao aproximadamente
iguais.

Devido a sua utilizagao especializada e a ocorréncia
rara de grandes quantidades de jazidas de tungsténio na cros
ta terrestre, eficientes meios de extracao do mineral sao
primordiais. Nos -ultimos anos, buscando-se cada vez mais uma
melhoria nos processos de extragao, tem-se tornado muito im
portante o processo de extragao com solventes organicos como
operagao unitaria na metalurgia extrativa.

A revisao bibliografica realizada apresenta alguns as
pectos gerais sobre os tipos de solventes utilizados para ex
trair metais, em particular na extragao do molibdénio ou do
tungsténio.

Alguns fundamentos teoricos foram citados para definir

uma extracao em fase liquida, sugerindo tambeém uma classifi

cagao dos sistemas de extragao.

A metodologia experimental descreve todas as etapas.

para realizar o processo de extragao: Preparagao da solugao-
-mae lixiviada, processo de separagao usando como solvente o

3cido Di-2-Etilhexilfosforico e analise das fases obtidas.

- p— e ——— R — B e o' L L L <

. ]
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0s resultados obtidos e apresentados mostram a influen
cia de parametros tais como pH, tempo de agitacao, tempo de
repouso e concentracao do extratante, sobre o coeficiente de
distribuigao, traduzindo a reparticao da espééie metalica en

tre as duas fases.
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2, REVISAO BIBLIOGRAFICA

Existe na literatura alguns estudos sobre a separacgao
de molibdénio ou tungsténio por processos de separacao com
solventes. Nesta parte, procura-se mostrar algumas conclu
soes de grande significado para este trabalho, no que tange

aos componentes utilizados e ao possivel mecanismo de extra

gao.
2.1 - Processamento Hidrometalurgico da Schelita1’2

A primeira etapa, no processo de beneficiamento da
schelita, € a lixiviagao do minério. 0 ataque da schelita

pelo acido cloridrico conduz a formagao do acido tlngstico
(H,W0,) e a solubilizagao do calcio como cloreto de calcio,

segundo a reacgao:

Apos sua separagao por decantacao a posterior
filtragao, o precipitado de acido tungstico é

dissolvido com hidroxido de amonio, obedecendo a seguin

by o - e = ——raY gy - o - ——— ey e et Ty
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te reagao:

Ha®0p i) 2NHLOH 2 (NHL) WOy () + 2H,0. (2)
Com esta segunda operacao, o tungsténio é solubilizado
na forma de paratungstato de amonio. Sucessivas reprécipiti
¢oes do acido tlngstico e posteriores processos de solubili
zagao do mesmo com o hidroxido de amdnio, constituem uma ter
ceira operagao, que resulta na eliminagao da maioria das im

purezas com excessao do molibdénio, que permanece na solucao

aquosa amoniacal, como maior impureza do tungsténio,

2.2 - Extratantes Seletivos para Cations Metalicos

Em 1958, Peppard3 investiga a.extragéo de lantanideos
em solugoes aquosas acidificadas com acidos minerais, a par
tir de solugoes extratantes a base de ésteres do acido orto-
-fosforico, de forma geral (GO)PO(OH)2 e (GO)ZPO(OH). Alem
de méstrar a influéncia da concentragao do solvente na fase
organica, da concentragao do acido na fase aquosa, da posi
¢ao do metal na tabela periodica e da natureza do grupo G, o
autor tira conclusoes também sobre a importancia de ésteres
acidos do acido orto-fosforico, como extratantes seletivos
para os cations metalicos. No seu estudo foram utilizados
diversos ésteres acido, dentre os quais:
Di-2-Etilhexilfosfato (D-2-EHPA), Di-N-Octilfosfato (D.0.P.A.),
Di-iso-Amilfosfato (D.I.A.P.A.), Di-N-Butilfosfato (D.B.P.A.),

etc.
Alguns trabalhos foram feitos visando a separagao de
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tungstenio do molibdenio., °’

Os compostos de tungsténio e mo
libdenio polimerizam-se em baixos valores de pH para forma
rem isopolianions de altos pesos moleculares. Muitas espécies
tungstatos foram propostas para existirem em solucgoes aquo
sas. Geralmente se conhece uma série de anions politungsta
o - — , 6

tos, mas nao se conhece especies cationicas: Analogamente,
muitas espécies molibdatos sao propostas para existirem em
solugoes aquosas. Sabe-se que uma série de anions polimolib
datos predominam na regiao de pH superior a 2. Todavia, ao
contrario do tungsténio, o molibdénio forma espécies cationi

. - 8 - . "
cas num pH inferior a 2?' Usando-se varias tecnicas, tem si
do confirmada a existéncia das espécies dioximolibdénio Vi

2+ - . - - S ~

(MOO2 ). A presencga do cation dioximolibdénio torna entao pos

sivel a utilizagcao de um éster do acido orto-fosférico como

solvente de extragao. 0 acido Di-2-Etilhexilfosforico apare

ce como sendo o mais comum dentre os diversos trabaihos?’g’la

11,12

2.3 .- Separacgao do Molibdénio de Tungstenio por Solvente de
13

Extracao a partir de Solugges de Tungstatos Alcalinos.

T.K.Kim e M.B. Maclnnis optimizaram o processo de sepa
ragao do molibdenio de tungsténio usando como extratante um
sistema 3 base do acido D-2-Etilhexilfosforico (D-2-EHPA), a
partir de uma solucao sintética de tungstato e molibdato de
sodio. Estes autores, sem mencionar a temperatura de traba
lho, estudaram a influéncia de diversos agentes quimicos, Vi

sando melhorar a eficiéncia do processo.
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2.3.1. Efeito do modificador

Sendo a fungao do modificador evitar a formacao de uma
terceira fase assim como favorecer a separagao das fases,foi
comparada a agao do tributilfosfato com o do acido dinonilnaf
talenosulfonico (DNSSA) mostrando que, quando se usa este al
timo como modificador, a extragao torna-se nove vezes mais

eficiente,

2.3.2., Efeito da Mistura de Extratantes

Combinando-se o D-2-EHPA com outros tipos de extratan
tes tais como LIX 64, LIX 63 Acetilacetona, etc, mostrou-se
que o sistema D-2-EHPA-LIX63 apresenta um fator de separacgao
superior ao do sistema D-2-EHPA-DNSSA. Em contrapartida, o}
sistema D-2-EHPA-LIX63 co-extrai 2,55% de tungsténio contra

0,51% co-extraido pelo sistema D-2-EHPA-DNSSA.

2.3.3. Efeito do Diluente

Existem diversos tipos de diluentes que podem ser com
binados com o principal extratante, formando o solvente de
extragao ou solugao organica extratante, Estes diluentes po
dem ser compostos organicos simples ou formados por misturas
de compostos organicos. Dentre os compostos organicos simples

estao o benzeno, cloroformio, octano. xileno, octanol, etc.
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Entre os diluentes compostos podem ser citados o querosene,
o chevron (diluente trocador de ions), o Kermac (nenhuma es
pecificacao de suas propriedades ou composigao foi encontra
da), o SC #F 150 (diluente proveniente de uma mistura de
alquilbenzenos de pesos moleculares entre 120, 134, e 140,
tais como o etilbenzeno, trimetilbenzeno, trimetilbenzeno,
dimetilbenzeno, etc.).

0 conteudo aromatico do diluente tem bastante importan
cia na eficiencia da operagao. Quanto maior o conteddo aroma
tico melhor sera a separagao. Contudo, os resultados mostram
que o chevron atua melhor como diluente que o SC;:##Z 150,.que

apresenta um conteudo aromatico superior. Apesar disto, Kim

e Maclnnis utilizaram o KERMAC L708B.

2.3.4, Efeito de Agentes Complexantes

Varios agentes complexantes foram testados. Entre eles
os'écidos glicélico, lactico, malico, citrico e oxalico. Po
rém o melhor resultado foi obtido quando se utilizou o acido
tartarico.

Em conclus3ao, o sistema D-2-EHPA-DNSSA-KERMACL70B- Aci
do tartarico apresentou-se como um bom extratante cationico
que permite a separagao do Molibdénio de tungstenio, embora
persistam espécies molibdenio nao extraiveis remanescentes
na fase aquosa, mesmo ap6s trés extracoes consecutivas de ca

da fase refinado, obtidas sequencialmente.

b
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2.4 - Estudo de Espécies Tungstatos St:)lﬁveis!‘I

Neste trabalho, T.K.Kim, R.W.Mooney e Chiola estudaram

a extragao do tungsténio a partir de solucdes acidas de tun

gstatos usando como solvente de extracao alquilaminas tercia

rias de longa cadeia molecular (tri-n-caprilamina em benze
no). E feito um estudo dos dados de distribuicao em termos
da predominancia de espécies tungstatos presentes na fase
aquosa, mostrando que a natureza das espécies tungstatos

extraidas pela tri-n-caprilamina varia acentuadamente com o
pH do sistema. E também verificado que a ordem da extracao &
consistente com a ordem na qual as espécies tungstatos pode
rao formar-se como uma funcao da razao entre equivalentes

do acido e moles do fon tungstato na solucao.

2.5.- Mecanismo da Extracao do Molibdénio8

Zelikman e Nercezov descrevem um estudo de distribuigao
do Mo (VI) entre solugdoes aquosas acidificadas com HCI, HNO,

e H,S0, e uma solucao de D-2-EHPA em querosene. Um possivel

2
mecanismo da extragao € proposto, procurando-se entre as es
pécies de cations molibdéenio existente, a composigao do com
plexo extraido. Esta Gltima foi determinada através da satu
racdo e posterior titulacao da fase organica, por espectros

15

copia no infravermelho e por um método grafico relacio
nando o coeficiente de distribuicao do molibdénio em fungao

da concentragao do extratante D-2-EHPA presente na fase orga



nica, no estado de equilibrio.
Neste estudo, foi encontrado um pH=2 como aquele que
fornece um maior coeficiente de distribuigao do molibdénio.

Lamentavelmente, nao se faz mencao a temperatura de trabalho.

2.6 - Extragao do Molibdénio (VI) por Carbonato de Propilend7

Katsuo Murata e Shigero lkeda, fazem a extragao do mo
libdénio (V1) a partir de solugoes acidificadas com acido
perclérico com carbonato de propileno (PrCOB), num interva
lo de pH que varia de 0 a 5, obtendo uma extragao maxima num
pH em torno de 2,5. 0Os referidos autores dissertam sobre os
tipos de especies molibdatos presentes na solugao aquosa,
cujas caracteristicas dependem da acfdez do meio. Também &
feito um estudo sobre o tipo de complexo formado na fase or
ganica. Tanto as espécies molibdatos como o tipo de complexo

sao identificados pela técnica de espectroscopia no ultra-vio

leta.

2.7 - A Quimica dos Solventes de Exl:r:;n;éio]6

0 capitulo 2 desta referéncia relata os principios c
classificagoes dos sistemas de extragao, assim como o equill
brio de distribuigao, coeficiente de extragao, extragao por
compostos de acido organo-fosforico, a interagao de . ésteres

acidos e sua distribuigcao, extragao de metais com alto e bai

—— oy ¢ m————— M—
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Xo carregamento organico e fatores que afetam a extragao dos

metais.

e e Lt &



3. FUNDAMENTOS TEORICOS

Alguns aspectos tedricos da extragao estao aqui mencio
nados, principalmente no que diz respeito aos termos geral
mente utilizados na descricao de um processo de extragio, aos
critéerios de equilibrio existentes do ponto de vista termodi
namico para caracterizar o equilibrio de fases e o equilibrio
quimico e a classificagao dos diversos sistemas de extragao

em fase liquida de metais.

3.1 - Definigao

A extragao em fase liquida, ou extragao por solvente,
€ um método utilizado para recuperar os componentes de uma
solugao. Trata-se de uma transferéncia de massa num sistema
de duas fases liquidas. Nesta operagao, os componentes da so
lugao separam-se, distribuindo-se entre dois liquidos imisci
veis. A solugao liquida € colocada em contato matuo com um
lTquido apropriado chamado sclvente, que lhe € imiscivel,mas
que extrai preferencialmenfe, um ou mais componentes da mis

tura inicial.

A natureza quimica dos liquidos influenciam fortemente
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a extensao da separagao, pois a distribuicao de um soluto de
pende da nao-idealidade das solugoes participantes do proces
so. Além disso, a nao-idealidade pode ser alterada para in
fluenciar de forma favoravel a distribuicao; € o que se faz

pela mudanga de temperatura, ajustamento de pH, etc.

3.2 - Terminologia da Extracgao

A definicao dos termos principais usados para a descri

cao de um processo de extragdo € aqui apresentada:

Alimentagao: Solugao que contém o componente a ser extraido.
Solvente : 0 termo solvente € frequentemente utilizado mas
com significacao diferente.
Em fisico-quimica, o solvente & um liquido orga
nico ou organo-metalico, capaz de dissolver de
‘terminada matéria. A matéria dissolvida é deno
minada soluto, independentemente de sua nature
za organica, inorganica ou organo-metalica.
0 solvente € o liquido mais abundante na solu
¢ao. Em extragao liquido-liquido, o termo sol
vente refere-se ao liquido adicionado a alimen
tagao para efetuar a separagao. Este liquido com

tém uma substancia ativa (extratante) responsa-

vel pela transferéncia do soluto.

Extrato : E o produto da separagao, rico em solvente e

contendo em maior parte o soluto extraido.

— i z 2 e o B T a1t g g e g B e L |



Refinado

Diluente

Modificador

Estagio

Estagio Teo

rico ou ldeal

Trata-se da solugao residual da alimentagao da
qual foi removido o soluto. E o liquido pobre

em solvente.

Na extracao de metais, a substancia ativa é em
.
geral um composto organico, podendo apresentar
uma alta viscosidade. E necessario algumas ve
zes tornar o composto organico mais fldido pe
lo uso de um outro liquido ou mistura de liqui
dos, organicos ou inorganicos, no qual o extra
tante pode ser dissolvido para entao formar o

solvente de extragao.

Substancia organica adicionada ao solvente "
cuja finalidade € aumentar a solubilidade do
complexo organico formado pela reagao entre o
extratante e o sofuto a ser extraido, evitando
assim a formagao de uma terceira fase, prejudi

cial ao processo extrativo.

A operacao de extragao consiste em misturar sol
vente a alimentagao para que se realize um con
tato intimo entre os liquidos, permitindo wuma
transferéncia do soluto, seguida da separacao
fisica da dispersao, em duas fases distintas.
Esta operagao &€ chamada de estagios simples de

extracao.

0 conceito de estagio tedrico ou ideal conside
ra o estabelecimento de um equilibrio entre as
fases de modo que nenhuma modificagao macrosco

pica ocorra nas respectivas concentragoes em

e g —man - .= —————— - - ~-.-w--1—--—-a-w_r—?-



relagao ao tempo.

Coeficiente: E a razao entre a quantidade total de soluto na
de Distri fase organica e a quantidade do soluto na fase

buigao aquosa.

17,18,19

3.3.- Consideragaes Termodinamicas do Equilibrio

Qualquer equilibrio entre fases e governado por crite
rios termodinamicos que permitem o tratamento quantitativo da
transferéncia de matéria em qualquer processo de separagao

colocando em contato duas ou mais fases, que estao em equili

brio.

3.3.1. Equilibrio de fases

0 critério de equilibrio de fases afirma que a condi
¢ao de equilibrio esta satisfeita quando o potencial quimico
de cada espécie presente no sistema € o mesmo em todas as fa

ses, ou seja:

u? = uB = s u“(3) onde i=1,2,3... N representa o numero de

espécies
«, B... ™ representa fases

I= u? + RT In ai (4)

potencial quimico padrao e a, € a atividade do componente

.

i, na fase considerada.
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3.3.2 - Equilibrio Quimico

Para um equilibrio quimico, considerando a reagao quf

mica escrita sob a forma
v. A, 4+ v, A, + v, A, + ... = =10 (5)

onde vj representa os coeficientes estequiometricos sendo po
sitivos para os produtos e negativos para os reagentes, o cri
tério geral de equilibrio é definido pela equagao:

L v v u? = 0 (6)

Combinando as equacoes (4) e (6), deduz-se que

. 5 '
in ma V=t i) (7)
' L RT °q
Onde K, € chamada constante de equilfibrio
& v ) 0
A equacao (7) passa a ser, com L Vi Hi = Apj
: Q
_ Vi o_ R T
Keq. =1 aj exp. ( RT) (8)
Keq depende de Au?, que € a variacgao do potencial quimico

padr3ao, que mede a diferenca de potencial para a transferen
cia da espécie considerada na interface.
Para a distribuigcao de uma espécie A entre duas fases

] e 2, a equagao (8) permite escrever-se:

o}

5 -5 ui®, _ Atividade de A na fase |1 (9)
Keq- s 4. RT Atividade de A na fase 2
Considerando uma reacao em fase liquida, ou seja, a
» Vi .. ”
equacao (8) da forma Keq = Naj', as atividades sao dadas pe

la relagao:

f (10)
a,. = ——

(o]

fl
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Onde f? e a fugacidade do liquido i na temperatura do

sistema e pressao de 1 atm, enquanto que, f, € a fugacidade
do componente i na solugdo, a temperatura e pressao da mistu
ra.

Quando o estado padrao € conforme a regra de Lewis-Ran
dall, entao f? = fi = fugacidade do liquido puro i a tempera
tura e pressao da mistura, em equilibrio.

Neste caso, o coeficiente de atividade pode ser escri

to como

Yi T X (11

Das equacgoes (10) e (11), encontra-se entao

A constante. de equilibrio conforme a equagao (8) € en

tao definida por

Keq. = I (Yi xiYi (13)

Aplicando a equacao (13) para uma reagao em fase liqui
~ = . S s +
da, traduzindo a extracao de um cation metalico Me por um

extratante organico cationico, RH, ou seja:

+ +
= 14
Me(aq.) + RH(org.) MeR(org.) * H(aq.) (14)
deduz-se que S—— £
- [RMe]eq,[HJeq. N YrMe YH* - $15)}
eq.  ry.*+ - N Y
LMe Jeq.LBﬂ_eq. Me RH
S +
[[RMe] H
Ou, [ .Jeq. r_ ]eg. E (]6)

eq. - i
[ ey, (R,

Onde as concentragoes sao relativas as do estado de e
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quilibrio e F representa o quociente dos coeficientes de ati
vidade. : ’ .
A partir da equagao (16), estabelece-se entio a equagao  do

coeficiente de distribuicao como sendo:

[Mer] [RH]
DMe = ---—+—-E-S—'- = Keq ..__:'-___.e_.q_' =
[Me ]eq_ [H Jeq? F
_ Concentracao de Me na fase organica (17)
Concentragao de Me na fase aquosa 7
3.4 - Classificagao dos Sistemas de Extragao
Quando consideramos a quimica dos processos de extra

¢ao, varias classificagoes podem ser sugeridas. Enquanto al
gumas delas tém sido baseadas no tipo de reacao governante da
transferéncia de espécies inorganicas da fase aquosa para a
fase organica, outras sao feitas considerando-se o tipo de
extratante ou solvente, Obviamente, nenhuma destas classifi-
cagoes € muito precisa. Na maioria dos sistemas de extracgao,
mais do que uma reacgao se da simultaneamente. A dissociacao
ionica e molecular, assim como a agregagao de espécies, fre
quentemente complicam o equilibrio do processo extrativo.
Marcus e Kertes20 tem adotado uma classificagao levando em

conta o processo de extragao e o extratante utilizado.Distin

guem-se quatro sistemas de extracgao:
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3.4.1. Distribuigao de moléculas simples

3.4.2. Extragao por formagao de compostos quelatos:

0 composto de quelagao substitui a agua associada com
o fon metalico ou coordenada a ele, formando um composto co
valente, solldvel em solventes nao polares. Os extratantes
sao agentes quelatantes tais como acidos carboxilicos, aci

dos alquil-sulfonicos e ésteres do acido fosforico.

3.4.3. Extracao por solvatagao:

A extragao dos acidos se da pela solvatagao do fon hi
drogénio enquanto a extragao dos sai; se processa pela solva
tagao do fon metdlico. 0Os extratantes sao a base de fosforo
ou carbono ligados ao oxigénio. 0 oxigénio nestes compostos

pode ser deslocado por algum outro atomo doador,

3.4.4, Extracao pela formagao de um par idnico:

0s extratantes sao fons volumosos do polifenil tipo me

e

tal-base, tais como poli-alquilamonio e“os sais de alto peso

molecular de aminas alifaticas.

a1
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L. DETERMINAGCAO EXPERIMENTAL

Nesta secgao, sera proposta uma reagao representativa
do processo de extragao, uma descricao do material e método
é;pregados, detalhamento sobre a preparacgao e acidificégéo
da solugao-mae, preparacao dos padrdes necessarios a estan
dartizagao do aparelho de absorgdo atdmica e descrigao do pro

cesso de separagao por extragao. v

k.1. Reacao Objeto de Estudo

Utilizando a forma monomérica do extratante, o acido
DT-Z-Etilhexilfosfé%ico, com a configuragao (OH)(OR)ZPO, e

admitindo-se que a espécie a ser extraida seja o fon didximo

2+
2

ser escrita como:

libdéenio (MoO, ), a reacao representativa do processo pode

2+
2(aq.)

+

Mo0 3 Z(OH)(OR)ZPO(Oig.)MOOZ(Rzpoh)Z(grg.)ZH(aq.j

Onde ., Mo:D-2-EHPA = 1:2.
Na equacgao foi utilizada a forma monomérica do ex
tratante. Todavia, no diluente cloroformio, este -~ extratante

. . - . 16 . -
tambem pode estar presente na forma dimerica. A dissociacgao
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parcial do extratante dimerizado resulta num fon o qual pos

sui um grupo anionico P-0- e um grupo basico sem carga P=0 ,

com se vé abaixo:

(:c:R)2 (F:R)z
HO- P = 0 HO - P—0
. . S + H+
0 = P-0 H 0 s P 07
" [}
(OR)Z (OR)Z
No sistema, onde Mo: D-2-EHPA = 1:4, ou seja, quando

extratante, atua como dimero, a estrutura do complexo forma

do apos a extragao pode ser representada como sendo:

('OR)2 (OR),
o ~ P m B 0 — P —oH
. \\ S .
g Mo0
) 2 .
i A \ .
00— P -0 0-P=0

(OR)2 (0R)2

L.,2, Materiais

0 concentrado de schelita foi oriundo da Mina Brejui em
Currais Novos no Estado do Rio Grande do Norte. Para obtencao
da solugao lixiviada de schelita (solucao-mae) usou-se o Aci
do Cloridrico concentrado, Acido Nitrico fumegante e Hidroxi
do de Amonio concentrado. 0 pH da solugao foi regulado usan
do-se Acido Sulfdrico 0,5 N. No prbcesso de extragao usou-se
o Acido Di-2-Etilhexilfoforico diluido em Cloroformio. Na

preparagao dos padroes foram utilizados o Tungstato de Sodio
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e Molibdato de Sodio, ambos bi-hidratados. Com excecao do
Acido Di-2-Etilhexilfosforico, que foi doado pelo Departamen
to de Quimica da Universidade de Kent-Inglaterra e fabricado
por Koch-Light Laboratories Ltd,todos os produtos foram de

origem Merck e de grau analitico P.A.

L,3. Método experimental

k.3.1 - Determinagao das Concentragoes de Tungsténio e Molib

denio

Um espectrofotometro de absorgao atomica de marca Va
vian, permitiu determinar as concentracoes, na fase aquosa,
de molibdénio e tugsténio. A faixa de trabalho permitida pe
lo aparelho para o tuégsténio vai de 250 a 8000 ppm enguanto
que, para o molibdénio, esta faixa vai de 15 a 1000 ppm, de
pendendo do comprimento de onda empregada. Com este aparelho,
ndo foi necessaria a construcio de prévias curvas de calibra
¢ao visto que, estando o espectrofotOometro calibrado com os
padroes previamente preparados, as leituras foram feitas di
retamente em concentragoes, gracas a existéncia de um inte

grador no aparelho.
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4.3.2 - Preparagao dos Padroes de Tumgstémio e Molibdénio pa

ra a Calibragao do Aparelho de Absorc¢3o Atémica

A preparacao dos padroes foram feitas levando-se em

conta as faixas de trabalho permitidas pelo aparelho.

4.,3.2.1 - Padroes de Tungsténio

14,3530 g de Na,W0,.2H,0, apés dessecagdo a vacuo du
rante dois dias, foram pesados e em segquida diluido com aqua
deionizada até um volume de 1000 ml. A solugao assim prepara
da contém 8000 ppm de W. A partir desta solugao, foi feita
por diluigcao uma série de padroes contendo respectivamente

250, 500, 1000, 2000, 2500, 3000, 5000, 6000 e 8000 ppm de W.

4.3.2.2 - Padroes de Molibdénio

1,2610 g de Na,Mo0, .2H,0 apos dessecagao a vacuo por
dois dias foram pesados e em seguida diluidos até um volume
de 1000 ml. A solucgao assim preparada contém 500 ppm de Mo.
Por diluigao desta solugao, foram preparados padroes de 15,

20, 30, 40, 50, 60 e 80 ppm.
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h.3.3 - Preparagao da Solugao-mae (Lixiviagio da Schelita)

0 objetivo € obter uma solugao que contenha tungsteénio
de molibdénio como principal impureza. Esta solugao, submet i
da ao processo extrativo, devera fornecer uma fase aquosa
que apresente de 250 a 8000 ppm de tungstenio e de 15 a 1000
ppm de molibdénio.

Para obtencg3do desta solugao, parte-se da dissolucgao
com amonia, do acido thgsticp obtido atraves da lixiviagao
da schelita. Feita a dissolugao, a solugao resultante & en
tao diluida, acidificada até um pH desejado e, finalmente,om
pletada ate um volume pré-determinado. -

Tomando por base o método descrito por PintoZI e Kol

thoffzz, o seguinte processo de preparacao da solugao-mae
foi realizado:

9,00 g de schelita contendo de 51,5 a 62% de W e de
0,4 a 0,8% de Mo sao colocados num beker com 30 ml de agua
deionizada a fim de homogeneizar o material no fundo do reci
piente. Adiciona-se entao 200 ml de HCI concentrado /e se a
quece a 60?C, mantendo-se o beker coberto com um vidro de re
16gio a fim de evitar-se a evaporacgao do acido. Apés uma ho
ra de digestao, retira-se o vidro de reldgio e aumenta-se a
temperatura. Agitando-se de vez em quando a amostra no fundo
do bgker, adiciona-se 5 ml de HNO3 concentrado quando o volu
me inicial ficar reduzido a 40 ml. Continuando-se a evapora
¢ao até o volume chegar a 25 ml, adiciona-se entao 300 ml de
agua quente e deixa-se em repouso o precipitado de acido tﬁﬂ

o - .
gstico durante quatro horas, a 60°C. Apos este tempo, deixa-

-se de um dia para o outro a solugao voltar a temperatura
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ambiente. Em seguida, filtra-se o precipitado usando-se nes
ta operagao papel de filtro cinta-azul. 0 filtrado pode ser
desprezado bois nao contém tungsténio nem molibdénio. Ao pre
cipitado adiciona-se 25 ml de agua quente e 15 ml de amonia
concentrada. A solugao assim obtida-é_fe}vida durante 10 mi
nutos para dissolver todo o acido tungstico impurificado com
acido molibdico. Uma nova filtracao com papel de filtro cin
ta-azul é feita, lavando-se o beker e o papel dez vezes com
hidrxido de amonio 1:10. 0 filtrado, contendo tungstenio e
molibdénio, € evaporado até um volume de 15 ml para que se
elimine toda a aménia livre. Adiciona-se em segujdé, 40 m1 de
HC1 e 10 ml de HNO3 concentrados, evaporando-se novamente a
solugao até um volume de 15 ml. Diluindo-se depois com 200 ml
de agua quente, a solugao € aquecida durante quatro horas a
60?C e deixada novamente em repquso.lNo dia sequinte, faz-se
a separagao do acido tdngstico por filtragcao, lavando-o algu
mas vezes com HC1 1:20. Finalmente, seca-se a 1059C o papel
de filtro com o precipitado. 0 residuo obtido apresenta wuma
coloragao amarela. Este residuo, dissolvido com amonia,forma
uma solugao que, apos acidificagao com H,S0, 0,5 N ate o pH
otimo de trabalho, € diluida a 1000 ml. A solugao-mae assim

preparada contém um teor de tungsténio que varia de 4640 a

5700 ppm e um teor de molibdénio que varia de 36 a 72 ppm.
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b.3.4 - Acidificacao da Solugao-mae

A Soiugéo alcalina obtida da dissolugao do acido tin
gstico (impurificado com acido molibdico ) com.amania, foi di
luida com.égua deionizada ate um volume de aproximadamente
800 ml. Em seguida, fez-se o abaixamento do pH, adicionando-se
lentamente pequenas aliquotas de H SOJ+ 0,5 N. Atingido o pH

2

desejado, completou-se o volume para 1000 ml.

4.3.5 - Processo de Extragao

Definidas as condigoes de realizagao das experiéencias,
foram estudados diversos fatores que influenciam o equilibrio

da extracgao:
L.3.5.1. Condigoes Basicas
As condigoes basicas experimentais para realizar a ex

tragao sao definidas a partir de:

a) lguais volumes das fases organica e aquosa

Usou-se 12,5 ml de cada fase em baloes de fundo re

dondo de 125 ml de capacidade, providos de tampas de teflon.

b) Temperatura de Operacao Constante

Um aparelho de ar condicionado permitiu a manuten

e}
¢ao de um ambiente a 24°C.
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c) Agitagao constante da mistura

Um agitador mecanico de agao vibnagéria,marca BUR
RELL, possibilitando 360 vibragoes por minuto, foi utiliza-
do para misturar as fases existentes. Devido ao pequeno vo
lume de cada fase, a observagao permitiu constatar a presen

¢a de uma mistura muito violenta entre as fases.

4.3.5.2, Parametro estudados

0 processo de extracao foi estudado considerando-se
diversos parametros que influem decisivamente sobre o equilf

brio entre as duas fases,

a) pH da solucao-mae

Diversas amostras da solugao-mae aquosa foram pre
paradas com os respectivos valores de pH variando de 1,5 a
2,6. As extragoes realizadas tinham como objetivo encontrar
um pH que permitisse uma extragao mais efetiva, traduzida

por um melhor valor do coeficiente de distribuigao.

b) Tempo de agitagao (tA) e do tempo de repouso (tR)

Definido o valor otimo do pH, examinou-se a varia
cao do coeficiente de distribuigao em fungao do tempo de a
gitagao quando se mantinham constantes o tempo de repouso e
a concentragao do extratante. Examinou-se tambem a mesma va
riagdo em fungao do tempo de repouso para concentragao do
extratante e tempo de agitagao constantes. Repetindo-se a

mesma experiéncia, todavia variando-se a concentracgao do ex

tratante, foi possivel averiguar a validade dos resultados
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encontrados anteriormente.

c) Concentracao do Extratante

Variando-se a concentracao do extratante, determi
nou-se a estequiometria da reagao de extracgao e/ou a magni
tude da carga dq fon extraido, através de uma relagao entre

coeficiente de distribuicao e concentragac do extratante,
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5. RESULTADOS

0s dados apresentados neste capitulo caracterizam a
etapa preliminar ao processo‘de‘extragéo propriamente dito
em relagao ao tipo de matéria prima, a acidificacao da solu
gao-mae, as condigoes de funcionamento do espectrofotometro
de absorgao atomica; e a etapa po;terior a extragao no que
tange aos valores do coeficiente de distribuigao em funcao

dos diversos parametros obtidos e a ‘identificagao do tipo

de Ton molibdenil extraido durante o processo.

5.1 - Matéria-prima

A composigao do concentrado de schelita utilizado no
presente trabalho € resultado de um trabalho anterior23. A
tabela 1 permite comparar a nossa amostra com a composigao
média do concentrado de schelita do Nordeste determinada
por bintOZI, comprovando assim os valores de WOB, Ca0 e im

purezas encontrados em nossa amostra, enquadram-se dentro dos
s G ; 21
limites definidos por Pinto .
Na tabela 2 aparecem os teores das impurezas princi-

pais existentes na schelita do Nordeste e na amostra wutili
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zada na preparagao do acido tungstico. Os valores limites es
tipulados para a venda dos concentrado de schelita mostram
que, das diversas impurezas presentes, o molibdénio tem a
maior proporgao e um valor superior ao limite-permitido.

Uma vez pweparado o acido tlingstico, uma analise qui
mica confirma que a maioria das impurezas sao eliminadas du
rante a preparagao do acido. Na tabela 3, apresentam-se os
valores destas impurezas, confirmando-se o carater desprezi

vel das mesmas.

5.2. Acidificagao da solugao-mae

Durante este processo verificou-se que, na faixa de
pH entre 5 e aproximadamente 2,.ap65.a adicao de pequenos vo
lumes do acido, o pH da solugao oscilou em torno de 5 minu
tos antes de atingir valores definitivos. Estas oscilagoes ,
possivelmente, devem-se a hidrolise de espécies tungstatos

8,14

e molibdatos . 0s dados da tabela 4 permitem a construcao
do grafico 1, que da a variagao do pH do sistema como fungao
do volume de acido adicionado. Neste grafico se observa ain
da a predominancia das diversas espécies tungstatos e molib
datos em variados graus de acidez da solugao-mae.
0 grau de polimerizagao das espécies tungstatos e mo
" - -5 2- + 2-
libdato dependem da relacgao (H3 )/ (W0, ) ou (H30)/(M°0h ) e
da concentragao total de molibdénio e/ou tungsténio. 0 apare
cimento das diversas espécies como fungao do pH pode ser re
~ .14
presentado pelas reagoes abaixo .

B . = 2-
pH superior a 5,4: Presenga de W0y ,HWO,,Mo0, , HMo O, (18)




pH entre 5,4 e 3,0

Espécies Tungstatos

e outras espécies desconhecidas.

+
- * - (H,0)
12 Wi~ w hHy0 = w020+ eH0 g = —3 < 1/3
L6 (woq )
12 o™ + 8H 5 = b0 4 12 H = 2/3
4 3 3711 2
12 W02~ + 14H 5 = H,.w..0'9" 4 y6H.0 7/6
4 3 10"12" 46 2”9
- 2~ 7 S - _
6 wo, + 7H30 HWe05, + 10H,0 g = 7/6
Espeécies Molibdatos
+
2 - + 6_ (H30)
7 Mo0O + 8H,0 = Mo.0 + 12H,0 q' = ———— = 8/7
4 3 7724 2 (Mo02")
' Y
6 Mo02™ + 8H.O Mo, 0t + 12H.0 q' = 8/6
4 3 6°20 g= 4
pH menor que 3.
Especies Tungstatos
2- + 6- _
12 WO + 18H30 = H W, ,0,, + 26H,0 q = 3/2
12 w02~ + 18H 5 = 2H.W,037 + 2LH.0 = 3/2
4 3 396921 2-
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(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

(25)

(26)
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Especies Molibdenil

2- + 2+ .
MoO, + 4H30 = Moo0, + 6H20 q' = &4 (27)
2M002” + 6HY0 = MoL02* + 9H.0 q' = 3 8

b 3 2"5 - e (28)
3M002- + 84F0 = Mo.0%2* 4+ 12H.0 = 8/
L 3 3V8 2 q = 3 (29)

5.3. Funcionamento do Espectrbfotémetro de Absorgéo Atomica

A tabela 5 resume as condigoes necessarias para a ana

lise das amostras exigidas por este aparelho.

5.4, Coeficiente de Distribuigao

Conhecendo-se a concentracao inicial do metal na solu
¢ao-mae, assim como a concentracao do metal na fase aquosa
obtida apés o processo de extragao, pode-se determinar o coe

ficiente de distribuicao deste metal conforme o que define a

equagao (17):

Concentracao total do metal na fase organica

D =
G Concentragao total do metal na fase aquosa
_ [ Me ]
t e
‘Me} + [
Onde, (He] inicial {Me%q “Me]eq.
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5.4.1 - Influencia do pH

Utilizando-se uma concentragao 0,02 M de D-2-EHPA em
cloroformio, uma temperatura de trabalho de 2490 e tempo de
agitacao é de repouso iguais a 60 minutos, a figura 2, cons
truida com os dados resumidos na tabela 6, mostra a variacgao

do coeficiente de distribuigao D, em fungao do pH.

5.4,2 - Influéncia do tempo de agitagao

o]
Com a temperatura ambiente estabilizada em 24°C e com
o pH da solucao igual a 2, as experiéncias realizadas levam
aos valores-de DHo registrados nas tabelas 7, 8 e 9, obtidos

respectivamente nos seguintes casos:

- Tabela 7: [D-Z-EHPA] 0,02 M, t 60 minutos

R
- Tabela 8: [D-2-EHPA] = 0,15 M, t, = 60 minutos
- Tabela 9: [D-2-EHPA] = 0,15 M, tp = 80 minutos

Graficamente, a variagao de Dro é representada na fi
gura 3, mostrando a influéncia do tempo de agitagao, conside

rando também as variagoes dos parametros t, e [D-2-EHPA].

5.4.3 - Influéncia do tempo de repouso

As tabelas 10, 11 e 12 mostram os valores do coefici-

ente de distribuiggo D quando altera-se o tempo de repouso,

Mo

nos seguintes casos:

— - | e e, oy i ki > A B ) it
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I
[

= Tabela 10: [D-2-EHPA] 0,02 M t 60 minutos

A

- Tabela 11: [D-2-EHPA] 0,15 M ta 60 minutos

- Tabela 12: [D-2-EHPA] = 0,15 M t

A 80 minutos

A figura 4 traduz os resultados obtidos evidenciando
a importancia do tempo de repouso quando a concentragao do
acido € constante como também a da concentracao do extratan

te quando o tempo de agitacao é constante.

S.h. 4 - Variagao da Concentracao do Extratante

A tabela 13 mostra a variacao de DMo como uma funcgao
da concentracao do extratante. Com os dados desta tabela e
considerando as condigoes de equilibrio da reagao representa
tiva do processo de extragao, podemos determinar com aproxi
magao os coeficientes estequiométricos da referida reagao e

consequentemente a carga do fon extraido.

5.5.- Determinacao da Carga do fon Extrafido

Admitindo que o extratante encontra-se na sua forma
monomérica, podemos descrever a extracao através da seguinte

reagao:

n+ > n +
Me + n HR2P04+ Me(RZPOM)n + H (30)
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A constante de equilibrio sera dada conforme a equagao 16

como sendo

e n
_ [ME(RZPOQ)I"I_J eq. 'I.LH-'-JEC{. F . (3])
eq. n+- e B
| [Me las., HR PO, ]

Considerando-se que sao diminutas as concentragoes dos

componentes nas duas fases, pode-se tomar F = 1.

n+ "
Onde, [Me ] concentragao do metal na fase aquosa no é

eq.

quilibrio

]

AHe(RzPoq)n Composigao do complexo extraido no equill

eqc
brio

HRZPOQ " = Concentragao do extratante presente no equill

brio.

Fazendo {Me(R POL})n = [Mel, ou seja, tomando a concentracao

2
do complexo extraido como sendo igual a concentragao do me

tal analiticamente determinavel na fase organica, obtém-se

= n
« o [Meleq. TH'D eq. (32)

Ee  m— — _n
[ Me ]eq'[ HR,PO, Teq.
[ Me]
Como D = ——29- Jeduz-se que

Me
[ Heleq.

- 4N
L]

= D (33)

Keq. Me*® "

[_HRZPoh]eq.
Tomando o logaritmo de ambos os membros da mumggo (33)

tem-se:

* HR_PO .
logK,. = TogDy, + nlog[H Jeq.” Mlog [HR,POLT . (34)

- - e v e B s
R —— e e B D e
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= . rLt _—

ou, logDMe = (IogKeq- nlog [H ]eq.)+ nlog{mEPoq]eq. (35)
A equagao (35) é de forma y = b + a.x que é a equacgao
representativa de uma reta onde b representa o coeficiente

linear e a representa o coeficiente angular.
Na tabela 13 encontram-se os respectivos valores de

¢ "
logDMo e log LHRZPOQqu.

A concentracao do extratante no equilibrio, conside
rando a equacgao (30) e supondo Me"' como sendo representati
vo. do fon molibdenil (M0022+), sera dada por:

LHR2P04] eq. [HRZPOQJ inicial = 2 [Moleq. (36)

Com os dados da tabela 13 fgi feita uma regressao i
near fig. 5 obtendo-se n = 1, 644 (coeficiente de regressao
r2 = 0,95) em congordéncia com o valor obtido por Zeiikmans,
que apresentou um valor para n como sendo 1,62. Do resultado
obtido, pode-se concluir que a carga do ifon extraido deve

ser 2, ratificando a premissa de que o fon extraido trata-se

do molibdenil M0022+.

Esta pequena discrepancia no valor encontrado para n pode
ser atribuida a presenga na solugao extratante do D-2-EHPA em
sua forma dimerizadals, quando se utiliza o cloroformio como

diluente.



37

6. DISCUSSAO

Utilizando como solvente de extracao o acido Di=-2-
-Etilhexilfosforico 0,02 M em.cforoférmio, sem fazer uso de
nenhum modificador, a extragao do molibdénio apresentou um
melhor coeficiente de distribuigao para um pH ém torno de 2,
como mostra a fig. (2). Este resultado vai de encontro ao
obtido por Zelikman8 usando apenas o querosene como diluente.
Este mesmo resultado pode ser comparado ao obtido por Mmata7
usando como extratante o carbonato de propileno (PrCO3) e
uma solugao aquosa cujo pH foi ajustado com acido percldrico.
Neste caso, a extracao maxima do molibdénio ocorreu num pH
em torno de 2,5. Se por um lado existe a dependéncia do coe
fiicente de distribuigao em funcao do pH da solugao original
aquosa, Zelikman8 mostra que o tipo de acido utilizado para
ajustar o pH da solugao nao tem influéncia. Experiéncias por
ele realizadas com HCI1, HNO3 e HZSOH levam ao mesmo resulta
do, com valores do coeficiente de distribuigéo iguais para
cada caso em fungao do pH.

Conforme mostram as figuras (3) e (4), tanto o tempo
de agitagao quanto o tempo de repouso exercem grande influéen

cia no processo de extracao. A partir de aproximadamente 80

minutos apos o processo de agitagao e/ou repouso, pode-se con

—
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siderar como atingido o equilibrio visto que, a partir deste
tempo, a variagao do coeficiente de distribuicao ¢ insignifi
cante. 0 trabalho realizado por Kim}3 apresenta alguns resul
tados obtidos em fun¢ao do tempo global de coﬁtato (tempo de
agitacgao { tempo: de repouso). Os nossos resultados mostram
que precisa-se optimizar tanto o tempo de agitagao quanto o
tempo de repouso separadamente. Foi entao determinado que o
tempo global de contato devera ser de, no minimo, 160 minu
tos. Acreditamos que € possivel diminuir o tempo de contato
usando-se um sistema de agitacao mecanico mais eficiente que,
permitindo um contato mais intimo entre as fases, favorega a
transferéncia de matéria e, consequentemente, se atinja mais
rapidamente o estado de equilibrio.

A figura 6, construida com os dados da tabela 14, mos
tra a variagao da concentragao de moiibdénio nas fases aquosa
e organica como fungao da concentragao do extratante. Com os
dados obtidos, nao se pode deduzir por extrapolacgao, qual a
tendéncia ou comportamento da curva, o que seria de grande
valia para a predigao da concentragao otima do extratante pa
ra a obtencao de uma extracao maxima.

A figura 7, construida com os dados da tabela 15, mos
tra como varia a concentragao de tungsténio na fase organica,
em fungao da concentracao do extratante.

A figura 8, que retrata os dados da tabela 15, mostra
o comportamento do fator de separagao (a) como fungao da con
centraggo do extratante, atestando que, de acordo com os da
dos experimentais obtidos, quanto maior for esta concentra

¢ao, maior sera o fator acima referido.

e o g g Cmer - N
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7. CONCLUSAO

Os resultados obtidos sobre o coeficiente de distribui
¢ao do molibdénio e de tungsténio a partir de uma solucao i
xiviada de schelita, usando-se o acido Di-2-Etilhexilfosfori

co diluido em cloroférmio, confirma:

7.1 - A extragao deve ser realizada num pH = 2, para se obter
melhores valores do coeficiente de distribuicao Dyo

7.2 - Para obtengao de um melhor fator de separagao (a), de
ve-se trabalhar com uma concentragao de Di-2-Etilhexil

fosforico igual a 0,15 M pois, com esta concentracgao,

os parametros ty, e tp ainda permanecem validos.

7.3 - Para obtengao de melhores de DMo’ se faz necessario um

tempo global minimo de operagao igual a 160 minutos.

7.% - De acordo com a analise de regressao feita utilizando-se
os dados da tabela 13, fica evidente que, o cation ex

2+

traido € o fon molibdenil, MoO2



Lo

7.5 - De acordo com a analise de regressao feita wutilizando

~se os dados da tabela 13, fica evidénte que, o cation

2+

extraido € o Ton molibdenil, Mo0;,

- m R e - - Ay —ire ey
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8. SUGESTOES

Visando-se uma melhoria na magnitude dos valores de
coeficiente de distribuigao, pode-se desenvolver um trabalho

onde se possa:

8.1 - Utilizar um melhor sistema de agitacgao;

8.2 - Termostatizar o equipamento utilizado, ja que no pre
sente trabalho manteve-se constante a temperatura am
biente;

8.3 - Utilizar concentragoes de extratantes superiores a

0.15 M, verificando-se o comportamento da curva DMO =

= f ([D-Z—EHPA]) sem deixar de levar em conta os para

metros tA e tR’

8.4 - Utilizar diferentes diluentes alifaticos puros e em
misturas;

8.5 - Fazer uso de agentes complexantes na solugao-mae,tais

como os acidos oxalico, maléico, citrico, tartarico,etc;

8.6 - Utilizar modificadores, tais como tributilfosfato (TBP),

acido dinonilnaftalenosulfénico (DNNSA), etc;

8.7 - Reaproveitar extratante mediante a operacgao stripping;
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8.8 - Variar a relagao de volumes entre as fases, com vistas
a determinagao do numero de estagios tedoricos para a

melhoria da eficiéncia da extragao.
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Tabela | - Composicao da Schelita (% peso)
Componentes Composicao média da Composicao da schelita
schelita ck)NordesteZI utilizada?23
Cal 15,9-18,8 17,60
Impurezas 19,1-3,2 9,65
*
Tabela 2 - Principais impurezas da schelita (% peso)
Impurezas Limite esti Teor médio na Teor na schelita
pulado para schelita do utilizada (23)

venda (21) Nordeste. (21)

Mo 0,40 0,80 0,60
Bi 0,50 0,15 &
S 0,50 0,20 0,50
P 0,05 m.q.0,01 -
Mn 1,00 m.q.0,1 »
As 0,10 m.q.0,01 =
Sb 0,10 - -
Cu 0,05 - 0,08

* 0s componentes cujos teores nao constam nesta tabela nao
foram dosados pelo autor indicado através da referéncia
23 ou nzo foram encontrados pelo autor especificado pela

referencia 21,

bd
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Tabela 3 - Principais impurezas encontradas no acido tungsti

co preparado (%peso)

Pb 7.107° Co -
Mn tragos Ni =
Bi 4.107° Cr .
Zn 1,7.107° P 29,7 . 1072
Fe 9. 1077 gl 1 . 107
Tabela 4 - Variagao do pH na acidificagao da Solugao-mae
(continua)
Volume de H,s0, 0.5 N pH da solugao
ml '
0 7.6
10 g 7.41
15 f:35
20 T:22
25 7.14
35 7.07
Lo 7.00
45 6.90
50 6.79
60 : 6.52
65 _ 6.15

70 5.37

7% e ey TRAEIE e ———— —————
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Tabela 4 - Variacio do PH na acidificacio da Solucao-mae

(conclus3o)

Volume de H,S0, 0.5 N PH da Solucao

ml

75 4.89

80 .52

85 3.88

90 _ 3.07

95 2.50

96 2.42

97 Z2:36

98 ' : 2.29
99 | 2,23 =
100 2.20
101 2.14
102 2.09
103 | | 2.03
104 1.98

Volume da solucao original = 800m]



Tabela 5 - Condigcoes de funcionamento do Espectrofotometro de AbsorgEQ Atomica

Componentes Corrente da  Combustivel Suporte Estequio Sensibilidade Comprimento Faixa Fenda
| lampada metria da tipica de onda (ﬁpm)
mA chama (ppm)
Molibdénio 5 Acetileno Oxido Fortemente 0,33 313,53 15-60 0,2
Nitroso redutora 320,9 250-100 4,3
2-3 cm
Tungsténio 20 Acetileno Oxido Redutora 5,8 255,1 250-1000 0,1
Nitroso Cone ver 22 400,9 1.000-4.000 0,5
meTho |
1-2 cm 48 407 .4 2.000-8.000 0,5

Lh
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Tabela 6 - Variagdo do coeficiente de distribuicao com o pH

da solucao-mae

pH ﬁogeq [ O:eq PMo
ppm ppm
1,50 57,50 2,50 0,043
17,80 57 530 2,70 0,047
2,00 57,00 3,00 0;053
2520 57,10 2,90 . 0,051
2,60 57,40 2,60 0,045
(D-2-EHPA) = 0,02 M ; t, = 60 minutos
tg = 60 minutos; T = 249C; Quantidade

total de Molibdenio = 60 ppm.

Tabela 7 - Variagao do coeficiente de distribuigao com o tem

po de agitacao

(continua)

tA ihézeq. [MQJeq. DMo
minutos Ppm ppm

20 58,70 1,30 0,022

Lo 5790 2,10 0,037

60 57510 2,90 0,051

80 56,90 3,10 0,054

100 56,90 3,10 0,054
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Tabela 7 - Variacao do coeficiente de distribuicao com o tem

po de agitacao

(conclusao)

t r i r'__

A _LMQ,eq. LMqieq. DMo
minutos ppm ppm

120 57:00 3,00 0,053

pH = 2 ; [D-2-EHPA

0,02 M ; T = 24o¢C

60 minutos

+
]

R
Tabela 8 - Variacao do Coeficiente de Distribuigao com tem
po de agitacao
roo e
ta iMoaeq. t oieq DMo
minutos ppm ppm
20 46,90 13,10 0,280
40 42,90 17,10 0,400
60 40,00 20,00 0,500
80 39,70 20,30 0,510
100 39,20 20,80 0,530
120 39,50 20,50 0,520

pH = 2 ; [D-2-EHPA] = 0,15 M ; T = 2hecC

60 minutos.

-+
]



Tabela 9 - Variagao do Coeficiente de Distribuicao com o Tem

po de Agitagéo.

tA [MOJeq. [ﬁgjeq, DMo
minutos ppm ppm
20 35,00 25,00 0,710
Lo 32,80 27,20 0,830
60 32,20 27,80 0,860
85 32,10 27,90 0,870
100 25,50 34,50 1,390
120 32,00 28,00 0,880

pH = 2 ; (D-2-EHPA] = 0,15 M ; T = 2LocC

80 minutos

+
I

R
Tabela 10 - Variagao do Coeficiente de Distribuicao com o Tem
po de Repouso
R [Mojeq. LMO]eq. DMO
minutos ppm ppm
20 59,00 15,00 0,017
40 58,70 1,30 0,022
60 57,10 2,90 0,051
80 56,00 T 4,00 0,071
100 56,00 4,00 0,071

_?‘?b/’BJBLI‘?’}

TECA/ payr
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Tabela 10 -Variacao do Coeficiente de Distribuicao com o Tem

po de Repouso

(conclusao)

I M
te ”Mo-eq. LMOJeq. DMo
minutos ppm ppm
120 56,00 4,00 0,071

pH = 2 ; [D-2-EHPA

0,02 M ; T = 24oC

ty = 60 minutos
Tabela 11 - Variagao do Coeficiente de Distribuigdo com o Tem
po de Repouso
Mo (Mo’
'R LMo“eq. ‘Mo*eq. DMo
minutos ppm ppm
20 47,60 12,40 0,260
40 43,50 16,50 0,380
60 39,59 20,50 0,520
80 38,70 21,30 0,550
100 39,00 21,00 0,540
120 38,80 21,20 0,550
pH = 2 ; [D-2-EHPA] = 0;h5 M ; T = 24¢¢C
t, = 60 minutos.



Tabela 12 -Variagao do Coeficiente de Distribuiciao com o

tem
po de repouso
.] r_-_‘_‘
'R [Moieq. LMO-Jeq. Do
minutos ppm ppm
20 34,60 25,40 0,710
Lo 31,90 28,10 0,880
60 31,00 29,00 0,940
80 30,00 30,00 1,000
100 29,90 30,10 1,000
120 29,80 30,20 1,010
pH = 2 ; [D-2-EHPA] = 0,15 M ; T = 24oc By 80 minutos

Tabela 13 -Variacao do Coeficiente

centracao do Extratante

de Distribuigao com a Con

_[Hol

[D-2-EHPA]eq. Dy == eq. log(D-2-EHPAleq. logD,,
M LMO]eq.
0,02 0,051 -1,700 -1,292
0,04 0,064 -1,399 -1,195
0,08 0,200 -1,097 -0,699
0,10 0,415 -1,000 -0,382
0,15 0,500 -0,825 -0,301

pH = 2 ; t, = 60 minutes; t, = 60 minutos ; T = 240(C

R
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Tabela 14 -"Variacao das Concentracdes de Molibdénio em fun

¢ao da Concentracao do Extratante:

[D-2-EHPA]| [Mo}eq_ {—Ejeq_
M ppm ppm
0,02 57,10 2,90
0,04 56,40 3,60
0,08 : 50,00 10,00
0,10 42,40 17,60
0,15 40,00 20,00
pH = 2; ty = 60 minutos ; tp = 60 minutos ; T = 249°C
Tabela 15 - Variagao do Fator de Separagdo em fungdo da Con
centracao do Extratante
[D-2-EHPA| |wieq_ | W leq. Ow B o = D, /D
M ppm ppm
0,02 5515 885 0,160 0.; D5 0,319
0,04 5535 865 0,156 0,064 0,410
0,08 5560 840 0,151 0,200 1,325
0,10 5890 510 0,087 0,415 L,770
0515 62,40 160 0,026 0,500 195231
pH = 2 ; t, = 60 minutos ; t, = 60 minutos ; T = 24¢C

A A
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