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RESUMO

O vale do Jequitinhonha, no estado de Minas Gerais, é rico em reservas de espoduménio,
mineral do qual é beneficiado o litio. A Companhia Brasileira de Litio possui uma planta
de processamento nesta regido, onde varios produtos a base de litio sdo manufaturados.
Para aplicacGes em bateria, o litio deve ter alta pureza e a presenca de interferentes como
sodio e calcio sdo o grande problema enfrentado pela empresa para atingir os niveis
requeridos de pureza. Neste contexto, este trabalho objetiva o desenvolvimento de uma
rota de purificacdo de litio a partir de solucdo de hidroxido litio contaminada com sodio
e célcio utilizando resina trocadora catiénica Amberlite IR 120. Um planejamento fatorial
32 foi utilizado para avaliar se as variaveis massa de resina e tempo de contato influenciam
na extragcdo dos metais, e um planejamento composto central foi empregado para otimizar
as etapas de extracdo e elui¢do dos ions metélicos. Os resultados mostraram que mais de
96% do litio é extraido pela resina, porém até 63,4% do sddio e 73,7% do calcio também
sdo retidos na matriz de troca ibnica. Apenas a massa apresentou efeito significativo sobre
a quantidade dos ions metalicos extraidos, e, assim, essa variavel foi avaliada na etapa de
otimizagdo. O menor tempo de contato (10 min) foi utilizado na otimizagdo, ja que a
variavel ndo apresentou efeito significativo. Os valores étimos obtidos para as variaveis
foram para a Massa de Resina de 0,833 g e 0 Volume de Eluente de 5,14 mL da solucéo
de HCI 6 mol.L. Essa condicdo prevé que as porcentagens dos jons metalicos e a
concentracéo na solucéo eluida serdo para o litio de 2,44 % e 423 mg.L™; para o sodio de
1,43% e 41,2 mg.L! e para o Ca de 0,55% e 1,28 mg.L . A quantidade de interferente
(Na e Ca) na solucéo final é baixa, porém néo foi possivel transferir quantitativamente o
litio presente na solucdo de trabalho até a solucdo final. Neste contexto, a resina se
mostrou eficiente para extragdo do litio, porém a solugdo de HCI 6 mol.L™ nos volumes
avaliados ndo foi eficaz para dessorver todo o litio impregnado na resina trocadora. Em
estudos futuros ha a necessidade de avaliar outros agentes de eluicdo, 0s quais,
idealmente, deverdo eluir o litio quantitativamente e a menor quantidade possivel de sodio

e célcio.

Palavras chaves: Litio, Troca i6nica, Amberlite IR-120, Espudoménio, Vale do

Jequitinhonha



ABSTRACT

The Jequitinhonha valley in the state of Minas Gerais is rich in reserves of spodumene, a
mineral from which lithium is processed. Companhia Brasileira de Litio has a processing
plant in this region, where several lithium-based products are manufactured. For battery
applications, lithium must have high purity and the presence of interferents such as
sodium and calcium are a major problem faced by the company to achieve the required
levels of purity. In this context, this work aims to develop a lithium purification route
from lithium hydroxide solution contaminated with sodium and calcium using Amberlite
IR 120 cation exchange resin. A 32 factorial design was used to evaluate whether the
variables resin mass and contact time influence metal extraction, and a central composite
design was employed to optimize the metal ion extraction and elution steps. The results
showed that more than 96% of lithium is extracted by the resin, but up to 63.4% of sodium
and 73.7% of calcium are also retained in the ion exchange matrix. Only the mass had a
significant effect on the amount of metal ions extracted, and thus this variable was
evaluated in the optimization step. The shortest contact time (10 min) was used in the
optimization, since this variable did not show significant effect. The optimum values
obtained for the variables were for the Resin Mass of 0.833 g and the Eluent VVolume of
5.14 mL of 6 mol.L™ HCI solution. This condition predicts that the metal ion percentages
and concentration in the eluted solution will be for lithium 2.44 % and 423 mg.L™?; for
sodium 1.43% and 41.2 mg.L™? and for Ca 0.55% and 1.28 mg.L. The amount of
interferent (Na and Ca) in the final solution is low, but it was not possible to quantitatively
transfer the lithium present in the working solution into the final solution. In this context,
the resin proved to be efficient for lithium extraction, but the HCI 6 mol.L* solution in
the evaluated volumes was not effective to desorb all the lithium impregnated in the
exchange resin. In future studies there is a need to evaluate other elution agents, which
ideally should elute the lithium quantitatively and the least possible amount of sodium

and calcium.

Keywords: Lithium, lon Exchange, Amberlite IR-120, Espudoménio, Jequitinhonha
Valley
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1 INTRODUCAO

A mineragdo é um dos setores basicos da economia do pais contribuindo de forma
decisiva para o bem-estar e a melhoria da qualidade de vida dos presentes e futuras
geracg0es, sendo fundamental para o desenvolvimento de uma sociedade equanime, desde
que seja operada com responsabilidade social, estando sempre presentes 0s preceitos do
desenvolvimento sustentavel (EUGENIO; FARIAS, 2002). Um dos segmentos de
mineracdo que mais cresceu nos ultimos anos foi o de beneficiamento de minerais
contendo o litio.

O litio € um metal branco-prateado, pouco mais duro que o sédio, porém, mais
macio que o chumbo, sendo o mais leve de todos os metais, com peso especifico de 0,534
g/cm?®, ou seja, a metade da densidade da 4gua. Como os outros metais alcalinos de seu
grupo (sodio, potassio, rubidio e césio), o litio é quimicamente muito ativo (RAMOS,
2013). Este elemento € encontrado nas rochas magmaticas, sendo que ocorre bem
distribuido na crosta terrestre e na maioria das vezes associado com outros elementos e,
mesmo combinado, esta longe de ser abundante, sendo-lhe atribuida uma percentagem da
ordem de 0,004 %. Os compostos de litio sdo obtidos nos minerais espoduménio,
lepidolita, ambligonita ou petalita, que sdo aluminossilicatos. Atualmente, as principais
fontes de litio sdo os evaporitos, que sdo salmouras com alto teor desse elemento
(BRAGA E SAMPAIO, 2008), sendo que seu processamento utiliza métodos mais
simples e baratos do que a lavra de minerais pegmatiticos, como o espoduménio e a
petalita (BRAGA E SAMPAIO, 2008).

No Brasil, as reservas lavraveis permaneceram estaveis em 54 mil toneladas de
LiO> contido, localizadas principalmente em Minas Gerais. No entanto, hé expectativa de
iminente aprovagdo de novas reservas no sul de Minas Gerais, além de haver outras
reservas em fase avancada de reavaliacdo por parte das empresas titulares. Portanto,
espera-se um aumento significativo da participacdo do Brasil nas reservas mundiais de
litio nos proximos anos, e novos investimentos para 0 aumento da producdo,
principalmente de concentrados de origem pegmatitica (espoduménio, petalita, lepidolita
e ambligonita) (GARCIA, 2018).



1.1 Producdo Mundial

A manufatura do Litio é tradicionalmente realizada a partir de salmouras que séo
mais faceis de processar do que os minérios. Considerando as tecnologias de extracao
utilizadas na ultima década, a rota que combina evaporacao solar e carbonatacao tem sido
empregada para obter compostos de litio de relativa pureza, porém, essa combinacao pode
ser usada apenas a exploracdo de salmoura com concentracao relativamente alta de litio,
ou seja, acima de 500 mg/L. O procedimento de evaporacgéo, apesar de consumir pouca
ou nenhuma energia, leva aproximadamente um ano para concentrar o litio, e,
posteriormente precipitar na forma de carbonato. Assim, outros processos mais rapidos
foram considerados e estudados recentemente, como mostra a Quadro 1. (KUMAR et al.,
2019).

Quadro 1 — Tecnologias para extracdo de litio a partir de salmoura e seus mecanismos.

Tecnologia Mecanismo Desenvolvedor
Evaporacao As solucdes contendo litio nas Convencional
Solar salmouras sdo concentradas por

aguecimento solar, onde o carbonato
de litio precipita ap6s a adicdo de
carbonato de sodio.

2Lis+ + Na2C03(s) — Li2CO3aq +

2Nags)*
Precipitacdo No lugar do carbonato de sodio, 0 &cido Posco
de fosfato fosforico é usado para precipitar o litio.

3L|C|aq + H3PO4(5) =) Li3po4aq + SHCIaq

Os ions de litio sdo adsorvidos nas Dow
camadas de hidroxido de aluminio (LEE, 1982)
formadas em resinas de troca ibnica.

Troca I6nica

Buoo oo Os ions de litio s@o adsorvidos pela Simbol.
aluminio  mesma resina de troca idnica. O (HARRISON
adsorvente na forma de p6 ou esferas BURDA et

Adsorvente a granuladas. 2014)

base de Metal Basede  Os ions de litio sdo adsorvidos em (CHITRAKAR

manganés  camadas de H16Mn1604 € A-MnOo. etal., 2013)

al.




Extracéao por
solvente

Nanofiltracéo

Eletrolise
por
membrana

Reducdo de
fosfato férrico

Base de
titanio

Organica

Aquosa

—)

Os ions de litio sdo adsorvidos em
camadas de o6xido de titdnio, como
H,TiOs.

Os ions de litio sdo extraidos para
uma fase oleosa a partir de uma fase
aquosa.

R-Hsol + LiClag — R-Lisol + HClag

Os ions de litio sdao concentrados
utilizando as diferencas nas taxas de
fluxo dos ions através de uma
membrana.

Os ions magnésio e calcio sao
removidos como hidréxido.

2HZO| + 29_ — HZg + ZOHaq_

Mgz+ s+ ZOH- aq—> Mg(OH)Z(s)

Ca?* soi+ 20H" ag— Ca(OH)a2s

Os ions de litio sdo extraidos
seletivamente para de formar fosfato
ferroso de litio pela reducdo do
fosfato férrico pelo tiossulfato.
2Fepo4so| + 2L|C|aq + 2Na2820330| 9
2LiFePO4so| + Na2840650| + 2NaC|aq

10

Neometais
(CHITRAKAR
etal., 2013)

Tenova
(COHEN et al.
2018)

MGX (BOGNER)

(DIAZ, et al,
2019)

(DIAZ, et al,
2019)

Fonte: Adaptada FUKUDA, 2019 apud (ABRAO, 2014)

O litio pode ser comercializado e utilizado sob trés formas bésicas: como

minério/concentrado, como metal ou na forma de composto quimico, conforme
apresentado abaixo na Quadro 2 (WARNER, 2015):
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Quadro 2 — Aplicaces das trés formas comerciais do litio.

FONTES

MINERAIS/COMPOSTO

USOS

MINERIOS CONCENTRADOS

METAL

QuUiMICO

Ambligonita;
Espoduménio;
Lepidolita;
Petalita

Brometo;
Butil-Litio;

Carbonato;

Cloreto;
Fluoreto;

Hidroxido;

Compostos quimicos, esmaltes;

Ceramica, vidros, compostos quimicos;

Vidros, ceramica;

Ceramica, polidores, esmaltes, vidros;

Desoxidacdo, ligas, desgaseificacdo, compostos organicos, borracha,
suplementos de vitaminas e minerais, energia nuclear, baterias;

Absorgéo de CO», refrigeracéo;

Polimerizagdo, produtos farmacéuticos, sintese organica;

Ceramica, compostos quimicos, fundentes, produtos farmacéuticos, cubas de
eletrolise de Al;

Litio metalico, fundente, fibras sintéticas, tracadores, desumidificacao;
Porcelanas, esmaltes, polidores, soldas de elevada resisténcia, 6tica;

Graxas, sais de Li, absorcéo de COg;

Fonte: Warner (2015).
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A utilizacdo de produtos litiniferos registou variacdes apreciaveis nos ultimos
tempos como resultado da evolucéo tecnoldgica e/ou da expansédo das quotas de mercado
associadas a algumas aplicacfes. Até meados da primeira década do século XXI, o
mercado de produtos litiniferos baseava-se fundamentalmente na comercializagdo de
concentrados minerais diversos (sobretudo silicatos de litio extraidos de sistemas
pegmatiticos e canalizados para as industrias da ceramica e vidro) e compostos quimicos
(principalmente carbonato, hidroxido ou cloreto de litio) obtidos através da transformacéo
industrial de alguns concentrados minerais ou via exploracdo de precipitados salinos.
MATHEUS. (2020) também descreve que 0s cenarios para 2050, quanto a demanda de
metais para equipamentos eletronicos e para tecnologias de geracdo e conversao de
energia indicam crescimentos de 10 a 20 vezes para o caso especifico do Li. Estes valores
retificam muitos dos resultados de estudos anteriores, suscitando inquietagcdes quanto a
seguranca de provimento futuro do mercado de litio. (MATHEUS , 2020).

Portanto, é importante que o Brasil seja produtor desse insumo, preferencialmente

sendo autossustentavel, ndo ficando exposto as variacdes do mercado internacional.

1.2 ldentificacdo e processamento do Litio no Brasil

Como ndo ha disponibilidade de salmouras de litio no Brasil a producdo industrial
é realizada a partir do mineral espoduménio (LiAISi»Os), com teor de 1 a 1,5% de LiOa.
Em 2016, a Companhia de Investigacdes de Recursos Minerais (CPRM) publicou uma
avaliacdo do potencial do litio no Brasil na regido do Rio Jequitinhonha, nordeste de
Minas Gerais, confirmando a existéncia destes recursos. O relatério inserido no Plano
Nacional de Mineracédo e no Plano de Aceleracdo do Crescimento do Governo Federal,
também indicou que o Brasil teve um salto nas reservas mundiais de 0,5 para 8% em
marco de 2017 (SANTOS; SLIPAK; FORNILLO, 2022).

Todavia, até 2017, a Companhia Brasileira de Litio (CBL) permanecia sendo a
Unica produtora sediada no Brasil de concentrados e compostos quimicos fabricados a
partir de lavras de areas concessionadas no pais. Nesta época, ocorria também uma
reavaliacdo de reservas da empresa em analise. Outras areas, como a da Sigma Mineracao
(Itinga-MG e Araguai MG), ainda estavam paralisadas para realizar a reavaliacdo de
reservas, ou aguardavam a aprovagdo do Relatério Final de Pesquisa (RFP) j& apresentado
a Agéncia Nacional de Mineracdo (ANM), como as da AMG Mineracéo, no sul de MG,

em Nazareno.
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A producdo de concentrados da CBL cresce anualmente, sendo que em 2017 a
empresa produziu 10.547 toneladas. A CBL extrai espoduménio de uma lavra subterranea
de pegmatitos, na Mina da Cachoeira no Distrito Pegmatitico de Aracuai, o qual faz parte
da Provincia Pegmatitica Oriental do Brasil (Figura 1). O processamento do concentrado
produzido ocorre na Unidade de Meio Denso, em Aracguai (MG). O teor médio de litio no
identificado concentrado foi de 5,05%, ou 533 toneladas de Li-O contido. Do total
concentrado, 9.710,8 toneladas (490,8 toneladas de Li>O) foram transferidos para a
fabrica de compostos quimicos da empresa em Divisa Alegre/MG. Em 2017, em relacdo
aos compostos quimicos, a CBL alcancou producdo de 796 toneladas, ou 701 toneladas
de LCE (Lithium Carbonate Equivalent — Carbonato de Litio Equivalente), crescimento
de 9,8% em relacdo a 2016. A producao se dividiu em 439 toneladas de hidroxido de litio
monoidratado e 357 toneladas de carbonato de litio seco. Este desempenho na producao
de compostos quimicos foi o melhor desde 2007 (GARCIA, 2018).

Figura 1 — Area de atuago do Projeto Litio.

BA

R

/. N Z
f \I\tambe

/ Aragua\f\—s\
{ B N

MG | Esp

/
Governador -
Vdladares® 'E
l ¥
Belom| i
' Horizonte |

Porto
Seguro

Provincia Pegmatitica Oriental

W Ordgeno Araguai

Fonte: CBL (2012).

Outra empresa ja citada do setor é a Sigma Mineracdo S.A., que acumula 28 titulos
minerarios entre 0os municipios de Araguai e Itinga, com area equivalente a 18.887 ha,
que vao desde requerimento de pesquisa a concessdo de lavra, entre os anos de 1953 e
2017, incluindo 7 concessBes de mina, 3 autorizacdes de pesquisa e 4 requerimentos de
lavra. O projeto da empresa abarca 5 cavas com historico de producdo de Litio
(espoduménio), sendo elas Xuxa, Barreiro, Lavra do Meio, Murial e Maxixe
(SALOMAO; BORGES, 2020).
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Os principais produtos de litio a partir do espoduménio produzidos no Brasil sdo

o carbonato e o hidroxido de litio, sendo que o processo para obtencdo consiste na

concentracdo do espoduménio por meio denso ou catagdo manual, obtendo-se um

concentrado com teores de 5,5 a 7,5% em Li20O. O concentrado de litio requer uma etapa

especifica de tratamento térmico (decrepitacdo) em fornos calcinadores rotativos a 1.000-

1.100°C, para conversdo do a-espoduménio em [-espoduménio. Posteriormente, a

digestdo do concentrado decrepitado pode ser realizada com &cido ou alcali (MARTINS

et al., 2011). No processo de digestdo acida, utiliza-se o acido sulfarico (98 % p/p) em

excesso como agente lixiviante, a temperatura de 250 °C, em fornos sulfatadores. O

sulfato de litio formado € lixiviado com agua, purificado e precipitado com barrilha, para

obtencdo do carbonato de litio. A figura 2 mostra um diagrama do processo de digestdo

acida.
Figura 2 — Processo acido de obtencéo do carbonato e hidroxido de litio
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As principais reacdes de formacédo do carbonato e hidroxido de litio séo:

Li20.Al203.4SiOzs01y + H2SO4aq =2 H20.Al203.4Si02(s0l) + Li2SO4aq Eq (1)
Li2SO4aq + Na2COszso 2 Li2COss01 + Na2SOusol Eq (2)
Li2CO3so| + Ca(OH)Zsol 9 2L|OH + CaCOSSOI Eq (3)

A planta quimica da CBL utiliza a lixiviacdo &cida para producao dos compostos
de litio.

Outro processo relevante € o processo alcalino para producao de hidréxido de litio
a partir de espoduménio. No processo de digestdo alcalina, o concentrado de espoduménio
é misturado com uma suspensao de cal hidratado. A mistura resultante alimenta um forno
rotativo de calcinacdo aquecido com chama direta. Ainda no forno, ocorre a evaporacao
da agua e a sinterizacdo do material em forma de clinquer, com 50 mm de diametro. O
espoduménio reage com a cal (CaO) formando um aluminato de litio e um silicato de
calcio. Durante a lixivia¢do, o excesso de cal se hidrolisa em hidréxido e, numa reacao
posterior, 0 aluminato de litio reage com o hidroxido de célcio, formando um hidroxido
de litio solGvel e um precipitado de aluminato de célcio. O hidrdxido de litio, depois de
concentrado, é cristalizado sob a forma de hidroxido de litio monohidratado. No diagrama
em blocos da Figura 3, consta a descri¢do do processo alcalino de obtencao do hidroxido
de litio monohidratado (ALMEIDA, 1973).

Figura 3 — Processo alcalino de producéo do hidréxido de litio.
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As principais reacdes de formacédo do carbonato e hidroxido de litio séo:
Li20.Al203.4Si02s0 + 8Ca0sol = Li20.Al203¢0ny + 4(2Ca0.Si02) oy Eq (4)

CaO oy + H201 > Ca(OH)2(sol) Eq (5)
Li20.Al203(s01) + Ca(OH)2(soty 2 2LIOH (sory + Ca0.Al203(s01) Eq (6)

Porém, os sais de carbonato e de hidroxido de litio produzidos a partir das rotas
acidas e alcalinas ainda contém um teor alto de sodio e calcio, que impedem seu uso em
aplicacOes que exigem alta pureza, como em baterias. Neste contexto, a técnica de troca

ibnica surge como alternativa para purificagao da solucdo de hidréxido de litio.

1.3 Troca Ibnica

Os primeiros estudos sobre troca idnica foram realizados pelos agroquimicos
Harry Thompson e John Way em 1850. Em suas pesquisas verificaram que a lixiviagao
do solo com solucdes de sulfato de amonio removia ions NH4" da solucéo e surgiam ions
de Ca?* na solug&o. Estes Gltimos estavam presentes inicialmente no solo. Partindo dessas
observacgdes, iniciaram os estudos para compreender 0 que ocorria nesse processo € as
tentativas de produzir trocadores idnicos mais apropriados. As perspectivas de aplicagéo
se mostraram tdo animadoras que outros trabalhos surgiram e, como resultado, as
primeiras resinas sintéticas de troca iénica surgiram com Adams e Holmes em 1935. A
base de sua sintese foi a policondensagédo de formol com difendis (OLIVEIRA,2020).

Em 1944 D'Alelio e colaboradores desenvolveram a resina de maior sucesso e
cujo conceito ainda é usado nos dias de hoje. A partir da reacdo de copolimerizacao de
estireno com divinilbenzeno (DVB), D'Alelio obteve o polimero base. O grupamento
funcional foi introduzido pela posterior sulfonacdo com &cido sulfdrico concentrado. Em
1945, a companhia americana Dow Chemical Co. iniciou a comercializagéo da resina
trocadora de ions desenvolvida por D'Alelio, talvez o trocador catinico do tipo forte mais
conhecido e versatil e que permitiu grandes avancos tanto nas aplicacdes quanto no

desenvolvimento e no conhecimento da troca idnica. (ABRAO, 2014).
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1.3.1 Fundamentos da Troca l6nica

A troca ibnica € um processo de troca reversivel de ions entre um so6lido e um
liguido em que ndo ocorre nenhuma mudanca na estrutura do sdlido. Os agentes
trocadores i0nicos sdo materiais solidos capazes de sorver anions ou cations de uma
solucdo e liberar uma quantidade equivalente de outros ions de mesma carga para a
solucdo. O trocador é um so6lido, geralmente um copolimero, com excesso de carga
compensada pelos ions contrarios ou ions trocadores, que serdo trocados no processo de
sor¢édo (Figura 4) (MORAIS et al., 2014).

Figura 4 — Esquema simplificado do processo de troca idnica.

solucio cletrolitica -

ipns contririos

FONTE:(MORAIS.A et al., 2014)

A troca ibnica é uma técnica eficiente e Gtil para a separacdo de ions em solucgéo.
Pode ser considerada uma reacdo quimica reversivel, que ocorre entre o contato de uma
resina trocadora de ions (fase estacionaria) e uma solugdo com ions (fase movel), por
meio da qual esses ions ou alguns deles podem ser intertrocados de um meio para outro
(ABRAO, 2014).

Desta maneira, para um dado trocador ibnico M:A" (fase estacionaria), onde
cations A" sdo os ions trocados em solucdo aquosa pelos cations B* (na fase moével), a
troca i0nica pode ser representada pela Equacao (7). A Equacéo (7) representa uma reacao
de troca catidnica, onde M" é o grupo funcional caracteristico da resina. Os cations A" e
B* sdo aqueles que devem ser avaliados durante o processo e sdo chamados contra-ions.
Os ions presentes em solucdo que apresentam a mesma carga da matriz na resina sao
chamados co-ions.(ABRAO 2014).

M A*+B* 5 M B*+ A* Eq (7)
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Para os anions, 0 mecanismo é similar, porém, com a carga oposta. Assim, tem-
se uma reacdo de troca anidnica, que pode ser representado pela Equacéo (8). Na pratica,
algumas consideracGes devem ser observadas entre trocas catidnicas e trocas anionicas,
pois sdo espécies quimicas distintas e, consequentemente, com comportamento distintos,
especificos ou caracteristicos.

M'A+B o M'B+A Eq (8)

As resinas de troca idnica sdo formadas por copolimeros sintéticos insolUveis em
acidos, bases e solventes organicos comuns para possibilitar a facil remo¢do do meio
reacional. Diferentes tipos de trocadores de ions podem ser produzidos de acordo com a
constituicdo da matriz, grupos de troca, bem como caracteristicas fisico-quimicas do
processo de interesse, morfologia e tamanho das particulas desses trocadores (ABRAO,
2014).

Geralmente, as resinas sdo comercializadas com os grupos funcionais ligados ao
CI- ou OH", no caso das resinas anionicas, ou ligados a cations, Na* ou H*, no caso das
resinas cationicas. Esses substituintes interferem pouco nos processos, ou seja, alteram
minimamente as condi¢des da solucao quando passam a fazer parte dela na troca pelo ion
de interesse. Os grupos funcionais devem ser capazes de liberar Cl-, OH", Na* ou H* para
que a troca ionica possa ocorrer, sendo que a capacidade de carregamento das resinas
pode ser definida como:

i. Capacidade de carregamento maxima ou total de uma resina representa o
numero de sitios ativos acessiveis ou disponiveis, sendo geralmente fornecida pelo
fabricante.

ii. Capacidade operacional é a proporcdo da capacidade maxima efetivamente
utilizada durante o processo e depende das variaveis operacionais. Em geral, é inferior a
capacidade méaxima, pois espécies semelhantes podem competir pelo mesmo sitio
(MORAIS et al., 2014).

1.3.2 Aplicages da Troca l6nica

A troca idnica forma a base de um amplo nimero de processos quimicos que
podem ser divididos em trés categorias principais: substituicao, separacédo, e remocao de

jons.
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a) Substituicdo: Um ion metalico de valor comercial, por exemplo o niquel, pode
ser recuperado da solucdo e trocado por outro sem valor comercial, como por exemplo o
sodio ou hidrogénio. Similarmente, outros ions tdxicos, por exemplo o mercurio e/ou o
cianeto podem ser removidos de uma solucao e trocados por outros ions atéxicos como
por exemplo o sédio, hidrogénio, cloreto ou hidroxila.

b) Separacdo: Uma solucdo contendo diferentes ions passa atraves de uma coluna
com resina de troca i6nica na forma sélida contendo grupos funcionais ativos, onde o0s
ions sdo separados, de acordo com a ordem crescente de preferéncia idnica da resina, que
é denominada de seletividade idnica.

¢) Remocao de ions: Utilizando-se uma combinacéo de resina catidnica, operando
no ciclo de hidrogénio (H) e uma resina anionica, operando no ciclo hidroxila (OH") e
passando-se através dela uma solucéo contendo cétions e anions resulta que todos os ions
dissolvidos nesta solucdo, sendo removidos, e substituidos pelo ion hidrogénio da resina
catidnica e pelo ion hidroxila da resina anibnica, resultard em uma solucéo isenta de
cations e anions, que pode ser denominada de desmineralizada (CORREA et al., 2002).

A troca ibnica se tornou uma técnica muito difundida na industria e
aplicacBes em pequena escala em laboratorios, devido principalmente as seguintes
caracteristicas:

i. Técnica simples — A estabilidade das resinas modernas frente aos reagentes comuns €
muito boa. A regeneracdo da resina em colunas é simples. Boas separacdes sao
conseguidas com quantidades de resinas relativamente pequenas.

ii. Separacdes quantitativas — Mesmo com colunas pequenas obtém- se um grande nimero
de pratos tedricos equivalentes a um grande numero de equilibrios. Geralmente as alturas
equivalentes de pratos tedricos sdo menores que 1,0 mm.

iii. Larga aplicacdo — Podem ser aplicados a sistemas ionicos simples ou complexos, e
material ndo idnico, por outro lado, podem ser transformados em compostos ibnicos por
tratamento com acidos ou hidréxidos, ou por complexacao, podendo entdo ser submetidos
a troca idnica.

iv. Versatilidade - A técnica permite, mesmo com equipamento simples, as operagdes de
separacdo, concentragdo e identificacdo de ions.

v. Concentracdo — Praticamente ndo ha limite inferior de concentracao na técnica de troca
ibnica, com a vantagem de permanecerem insollveis sob todas as condic¢des do trabalho

experimental.
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vi. Combinacdo com outras técnicas — Pode ser facilmente combinada com outras técnicas
de separacgao ou com técnicas de deteccao.

A resina de troca idnica € um dos adsorventes mais utilizados para o tratamento
de aguas, residuos nucleares, industria alimenticia, industria farmacéutica, agricultura e
metalurgia. O emprego das resinas € uma técnica que vem sendo explorada em virtude de
suas vantagens, como baixo custo, seletividade, possibilidade de regeneracdo e
reutilizacdo, possibilitando seu descarte sem causar impactos significativos ao meio
ambiente (QUEIROS, 2006). Algumas aplicacdes especificas utilizam-se da troca idnica
para tratamento de agua pesada, amolecimento de leite (substitui¢cdo de ions célcio por
ions sadio), recuperacdo de cromatos de solucdes de deposicéo, recuperacao de uranio de
solucdes &cidas, extracdo de estreptomicina (antibidtico) de caldos de fermentacao,
remocao de &cido formico de solucdes de formaldeido, desmineralizacéo de solugdes de
sacarose, recuperacdo de metais nobres de rejeitos, recuperacdo de nicotina de gases
provenientes de secadores de tabaco, catalisadores de reagédo entre alcool butilico e dcidos
graxos, recuperacao e separacdo de isdtopos radioativos de produtos de fisséo, entre
tantos outros.(ZINI, 2010)

As aplicacdes das resinas em hidrometalurgia s&o uma das mais amplamente
empregadas na industria, sendo menos importante apenas quando comparado ao
tratamento de 4gua (amolecimento e deionizacdo). As aplicacdes de resinas idnicas em
hidrometalurgia incluem recuperacfes de metais em lixiviados de minerais e 4guas maes,
tratamento de agua de minas, recuperacdo de metais em solucbes diversas como as
oriundas de acabamento de metais e galvanoplastia. A resina de troca i6nica esta inclusa
em plantas industriais na recuperacéo de cobre e zinco em fabricas, recuperacdo de NHs
em coquerias e aproveitamento de uranio a partir de lixiviados de minerais de baixos
teores. A resina é usada nas fases de concentracao, separagdo, purificacdo e metateses.
Para etapas de preconcentragcdes o uso de resina traz enorme vantagem, uma vez que
permite recuperacGes de ions em solucdes muito diluidas, onde uma operacdo de
precipitacdo ou de evaporacdo seriam dispendiosas ou falhariam (MORAIS, et al., 2014).

Portanto, a técnica de troca ibnica possui as caracteristicas necessarias para ser
aplicada a diversos processos de purificacdo na inddstria metalUrgica. Neste contexto,
este trabalho visou o desenvolvimento de uma metodologia de purificacdo de solugédo de
hidroxido de litio aplicando a técnica de troca idnica, a qual foi utilizada para avaliar a
remocdo de elementos como sddio e calcio que permanecem na solugédo de hidroxido de

litio mesmo ap0s as etapas de purificacdo. Essas quantidades de contaminantes precisam
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ser retiradas para ser produzido o litio com “grau bateria”. Devido a semelhanga quimica

entre o0 analito e os interferentes, as etapas de purificacdo sdo complexas e custosas.

1.4 Estatistica multivariada aplicada

Os métodos de analise de dados multivariados sdo amplamente utilizados quando
se deseja promover a reducdo do numero de variaveis com o minimo de perda de
informacdo (ANDRADE et al., 2007). O método dos componentes principais € um dos
mais usados para resolver problemas cléssicos de analise fatorial. Esta analise permite a
reducdo do numero de variaveis facilitando a extracdo de informagdes que serdo de grande
relevancia na avaliacdo da qualidade das aguas e no manejo da bacia (ANDRADE, et al.,
2007).

A estatistica multivariada pode ser aplicada com diversas finalidades, mesmo nos
casos em que ndo se dispde de antemao de um modelo tedrico rigorosamente estruturado
arespeito das relag6es entre as varidveis. A finalidade de sua aplicacdo pode ser de reduzir
dados ou de simplificacéo estrutural, de classificar e agrupar, de investigar a dependéncia
entre variaveis, de predicdo e de elaborar hipoteses e testd-las (JOHNSON;1992).
Teécnicas analiticas multivariadas tém sido utilizadas amplamente em industrias, governos
e em centros de pesquisas académicas de diversas areas (Psicologia, Educa¢do, Geologia,
Ciéncias Sociais, Engenharias, Ergonomia, etc.) (CALADO, et al, 2003)

Dentre eles o planejamento fatorial &€ uma técnica bastante utilizada quando se
tem duas ou mais variaveis independentes (fatores). Ele permite uma combinacg&o de todas
as variaveis em todos os niveis. Obtendo -se assim uma anélise de uma variavel, sujeita
a todas as combinag@es das demais. . (CALADO, et al, 2003)

Planejamentos fatoriais sdo extremamente UGteis para medir os efeitos (ou
influéncias) de uma ou mais varidveis na resposta de um processo. O usual é realizar um
planejamento com dois niveis, no méximo trés. O uso de mais niveis aumentaria
sobremaneira nimero de pontos experimentais, fato esse que se quer evitar quando se
proporciona um Planejamento. . (CALADO, et al, 2003)

Um planejamento de experimentos ortogonal leva a parametros independentes
(ou seja, ndo ha correlacdo entre os parametros, resultando cm uma matriz diagonal para
a covariancia), se os modelos forem lineares e se ndo houver erros nas variaveis
independentes. Todo planejamento fatorial com igual nimero de réplicas é ortogonal, mas

nem todo planejamento ortogonal é fatorial. . (CALADO, et al, 2003)
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O planejamento fatorial 2* utiliza A fatores analisados em 2 niveis e 3* utiliza
fatores analisados em 3 niveis.

No caso de se ter 4 variaveis, 2 = 16, significando com isso que 16 experimentos
devem ser realizados. Esse tipo de planejamento é particularmente Gtil nos estagios
iniciais de um trabalho experimental, quando se tém muitas varidveis a se investigar, esse
procedimento fornece o menor nimero de corridas com os quais os a fatores podem ser
estudados em um planejamento fatorial completo. Consequentemente, esses
planejamentos sdo largamente usados em experimentos de varredura de fatores.

O planejamento utilizado foi o Planejamento Fatorial 3. Esse é o tipo mais
simples de planejamento fatorial, em que s6 envolve dois fatores estudados em trés niveis.
Esses niveis sdo chamados de baixo e alto, sendo representados, por convengao, como (+)
e (-), respectivamente. (CALADO, et al, 2003)

De acordo com Davies (1954), nem sempre é possivel a pesquisa de
uma regido completa, principalmente quando o erro experimental € muito grande,
pois é necessario um grande ndmero de ensaios para se obter a precisdo adequada
para a exploracdo da regido completa, a qual é muito grande. JAno caso em
que o erro experimental se torna pequeno, como por exemplo, nas pesquisas em
laboratorios ou certos tipos de processos na industria, onde essas condi¢bes
que afetam o experimento podem ser controladas dentro de pequenos intervalos,
é possivel o estudo em uma pequena regido. (BARATA, et al, 2001)

Logo, apresentando-se esta situacdo (erro experimental pequeno) e o
pesquisador ndo conhecendo a vizinhanca do 6timo, ndo é necessario explorar toda
regido que contém esse Otimo. Basta, através de experimentos sequenciais,
descobrir a regido vizinha que contém esse ponto. Sabendo-se que o delineamento
composto central (DCC) possibilita ao pesquisador, para um determinado ndmero
de fatores, escolher entre o0s tipos ortogonais, ndo ortogonais e/ou rotacionais
permitindo ainda a sua divisdo ortogonalmente em blocos, bem como se poder
trabalhar com um numero bem menor de combinacdes entre fatores com seus
respectivos niveis do que os fatoriais completos. (BARATA, et al, 2001)

Este tipo de planejamento permite a constru¢do de modelos lineares nos fatores
através do método dos Minimos Quadrados, 0s quais descrevem superficies de resposta
planas. No entanto, muitas vezes a superficie de resposta possui curvatura, sendo
necessaria a construcdo de modelos quadraticos. Para isto, devem ser adicionados novos

niveis ao planejamento fatorial, permitindo o célculo dos coeficientes quadraticos. Dentre
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os planejamentos que podem ser empregados nestes casos pode-se citar: Fatorial em trés
niveis, Composto central (Central Composite Design CCD), Box-Benken e planejamento
Doehlert. (LUNDSTEDT, et al, 1998)

O planejamento Composto Central € uma opgao interessante para a geracéo de
modelos quadraticos devido ao fato de ser uma ampliacdo natural do planejamento
fatorial com ponto central, o qual pode ser realizado em uma primeira etapa. A este
planejamento inicial, sdo adicionados pontos axiais (planejamento em estrela) que
fornecem os niveis adicionais para o calculo dos coeficientes do modelo quadratico. A
distancia dos pontos axiais ao centro do planejamento € + a, sendo que o pode variar de
1 até \k, onde k é o nimero de fatores. O valor de o depende de certas propriedades
desejaveis para o planejamento e da possibilidade de realizacao de experimentos ao longo
do dominio experimental. Quando o = 1, os pontos axiais estardo localizados sobre as
arestas do quadrado para um planejamento fatorial 22 ou 32 e sobre as arestas de um cubo
para um planejamento 23 e é chamado planejamento composto central de face centrada.
Uma etapa muito importante é a avaliagdo dos modelos construidos, ou seja, sua
adequacdo as respostas obtidas experimentalmente, a qual ditard sua capacidade de
previsdo. Este diagnostico pode ser realizado de diversas maneiras, sendo as mais comuns
a Analise da Variancia (ANOVA), a avaliacdo do grafico de residuos (diferencas entre os
valores obtidos experimentalmente e aqueles previstos pelo modelo) e grafico de valores
experimentais. (BREITKREITZ, et al, 2014)



24

2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Este trabalho objetivou o desenvolvimento de uma rota de purificacao de litio
a partir de solucdo de hidroxido litio contaminada com sodio e calcio utilizando resina

trocadora catidnica.

2.2 Especificos

Para otimizacdo multivariada da metodologia foram avaliados 0s seguintes
parametros em funcdo da capacidade da resina em purificar o litio:
v" Tempo de contato da resina com a solucédo
v Massa de resina

v Volume do agente de eluigdo
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Instrumentos e Reagentes

Para realizagdo dos experimentos foram utilizados Bequeres, Kitassato, Funil de
buchner, Bomba de vacuo (Prismatec), Papel filtro, Balanca analitica (shimadzu ay220),
Espectrometro de absorcdo e emissdo atdmica com chama (VARIAN, AA50), Placa
agitadora (Novatecnica), PHmetro (Tecnal), Fita de pH, CaSO4 (Sulfato de Calcio) ,
NaOH (Hidroxido de sodio), Li-SO4 (sulfato de Litio), HCI (Acido cloridrico) e Agua

deionizada.

3.2 Resinade Troca lonica

A resina utilizada neste trabalho é a Amberlite IR 120 (SYNTH), que é um tipo
de resina trocadora cationica forte do tipo de poliestireno com grupos sulfonados.
Apresenta-se na forma de esferas amarelo ambar com didmetro médio de 0,620 mm e

capacidade de total de troca idnica > 1,80 eg/L como mostras as figuras 5 e 6.

3.3 Procedimento Experimental

3.3.1 Ativacdo da Resina

O processo de ativagdo da resina foi realizado pesando-se 80g de resina e
colocando-a em contato, e sob agitacdo, com excesso de solugdo de HCI 6 mol.L™. Depois
de aproximadamente 30 minutos, a resina foi filtrada sob vacuo e lavada 8 vezes com
agua deionizada até que todo o excesso de ions H* fosse removido da superficie da resina,
o qual foi constatado através da medida do pH dos filtrados das lavagens com agua. Na

sequéncia a resina foi seca a 75 °C em uma estufa por 7 horas.
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Figura 5 e 6 : Resina Amberlite IR 120 em ativagdo

3.3.2 Preparo da Solucéo de Trabalho

Foi preparado uma solucéo de trabalho de 1,00 L contendo o litio e os interferentes
sodio e célcio na mesma propor¢do que o lixiviado real fornecido pela CBL. Assim, a
solucéo de trabalho continha simultaneamente:

NaOH = 0,011 mol/L

Li>SO4 = 0,1 mol/L

CaS0O4 = 0,00047 mol/L
O pH da solucéo foi medido encontrando-se o valor de 12.

3.3.3 Experimentos de troca idnica

Um experimento fatorial completo 32 foi utilizado para avaliar o efeito da massa
da resina e do tempo de contato entre a resina e a solucdo de trabalho na capacidade de
remocao do litio, sédio e célcio. Foram utilizadas aliquotas de 50,00ml da solugédo
trabalho com a massa da resina definida para cada experimento na Tabela 1. A mistura
foi agitada em mesa agitadora (NovaTecnica) pelo tempo definido para cada experimento

(Tabela 1), e na sequéncia filtrada sob vacuo. Apds as diluicdes, as medidas das
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concentracdes de sadio e litio foram realizadas por espectrometria de emissdo atbmica
por chama e a detecgdo do célcio foi realizada por espectrometria de absorcdo atomica

por chama. Foram construidas curvas analiticas para analito medido.

Tabela 1 — Experimentos do planejamento fatorial 3?

) Tempo (min) Tempo Massa (g) Massa
Experimento

real codificado real codificado
1 10 -1 2,2 -1
2 10 -1 55 0
3 10 -1 8,8 +1
4 65 0 2,2 -1
5 65 0 55 0
6 65 0 8,8 +1
7 120 +1 2,2 -1
8 120 +1 55 0
9 120 +1 8,8 +1

Os dados foram analisados em funcdo da concentragcdo de cada ion restante na
solucéo ou porcentagem de retengédo (%R) de cada ion na resina, o qual foi calculado pela

equacéo 9.

%R = 100 — (Quantidade do ion restante % 100) Eq ( 9)

Quantidade do ion inicial
3.3.4 Otimizacao da metodologia

A otimizagéo do processo de troca i6nica foi realizada junto com a otimizagéo do
processo de eluicdo. Para tanto foi utilizado um planejamento composto central, conforme
exposto na Tabela 2, onde foram otimizados a massa de resina utilizada e o volume de
eluente. Na primeira etapa foram utilizados 50 mL de solucgéo de trabalho para cada massa
de resina indicada na tabela com um tempo de contato de 10 min, com a resina ja ativada.
Na sequéncia, a resina foi separada da solugéo, lavada com &gua deionizada e seca. Na
segunda etapa (elui¢do), foram colocados 1,00 g da resina lavada e seca da primeira etapa
em contato, e sob agita¢do, com o volume indicado na tabela de HCI 6 mol.L, para cada

experimento separadamente. Depois de 10 minutos, foram retirados uma aliquota da
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solucdo, dilui-se e realizou-se a medida do sinal analitico através de espectrometria

atdbmica, conforme procedimento anterior.

Tabela 2 — Experimentos do planejamento composto central para otimizacdo do processo de troca ibnica

Etapa de troca ibnica Etapa de eluicéo
Experimento Massang)eesma I\/Iass?gF)zesma \r/;)(l)lljrlr_w_el I(—|nc]:|1)6 VOIE:QFEEI 6

real codificado real codificado

1 2,20 -1 4,00 -1

2 8,80 1 4,00 -1

3 2,20 -1 10,00 1

4 8,80 1 10,00 1

5 0,83 -1,41 7,00 0

6 10,17 1,41 7,00 0

7 5,50 0 2,76 -1,41

8 5,50 0 11,24 1,41

9 5,50 0 7,00 0

10 5,50 0 7,00 0

11 5,50 0 7,00 0

12 5,50 0 7,00 0

13 5,50 0 7,00 0

Os dados foram analisados em funcdo da porcentagem do ion eluido (%E) em
relacdo a concentragdo dos mesmos na solucdo inicial, o qual foi calculado conforme
equacao 10.

concentracao fon solugio eluida
volume da solugao de eluicao

quantidade inicial do ion

WE = x 100

3.3.5 Analise e Tratamento dos Dados

Os dados foram analisados pelo software Statistica® 10 para célculo dos efeitos

das variaveis e obtencdo das condicGes otimizadas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Curvas de Calibragéo

Inicialmente, foram construidas curvas analiticas para certificar se a resposta do
equipamento esta precisa e exata, visto que as medidas de emissdo atdbmica sdo pouco
comuns no equipamento Varian AA50. Este equipamento é mais utilizado para medidas
de absorcdo, porém sédio e litio se comportam melhor com medidas de emisséo, visto
que sdo elementos que necessitam de baixas temperaturas para atomizar e 0s elétrons dos
mesmos sao facilmente excitaveis.

As curvas de calibracdo de emissdo atbmica para sodio e litio estdo representadas
na Figura 7 e a curva de calibracao de absor¢édo atdmica para o calcio pode ser visualizada
na Figura 8.

Figura 7 — Curva de calibracdo de emissao atdmica para sodio (-e-) e litio (-m-).
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Figura 8 — Curva de calibracéo do Célcio
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Observa-se que para todos os elementos as curvas analiticas apresentaram boa
correlacgéo linear (R? > 0,99), mostrando que a quantificagdo destes ions utilizando estas
técnicas € precisa e exata. Portanto, a espectrometria de emissao atdbmica por chama foi
utilizada para monitorar as concentracfes de sodio e litio e espectrometria de absorcao

atdbmica por chama foi empregada para a medidas de calcio em todos os experimentos.

4.2 Avaliacdo da capacidade de remocéo dos ions metalicos pela resina

Um planejamento fatorial 32 foi utilizado para avaliar o efeito da massa de resina
e tempo de contato da resina com a solucdo sobre a remocao dos ions metalicos pela
resina trocadora de ions. Com o0 uso do planejamento fatorial é possivel observar quais
variaveis apresentam efeito significativo sobre a resposta, e, além disso, permite observar
interacbes sinérgicas e antagbnicas entre as varidveis, pois ambas sdo variadas
simultaneamente. Ademais, em um planejamento multivariado o nmero de experimentos
é reduzido, gerando menos residuos quimicos e diminuicao dos gastos financeiros, o que
contribui para os principios da quimica verde e economia de tempo. Os resultados obtidos
em funcdo da porcentagem de remocdo de cada ion metélico no experimento de troca

ibnica para cada condicdo avaliada estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Resultados experimento troca idnica em funcdo da porcentagem de remogéo.

Tempo Massa )
) ) Tempo Massa % Li % Na % Ca
Experimento (min) . (9) . ] ) )
codificado codificado Retido Retido Retido
real real
1 10 -1 2,2 -1 96,5 427 73,7
2 10 -1 55 0 98,1 55,4 73,7
3 10 -1 8,8 1 99,7 64,2 73,7
4 65 0 2,2 -1 96,6 415 73,7
5 65 0 55 0 98,2 52,2 73,7
6 65 0 8,8 1 99,7 63,5 73,7
7 120 1 2,2 -1 96,6 411 73,7
8 120 1 55 0 98,2 53,5 69,4
9 120 1 8,8 1 99,8 63,6 65,0

Os dados representados na Tabela 3 mostra uma alta taxa de remocédo do litio
(%Remocdo > 96,5%), principalmente considerando que este elemento esta em maior
concentracdo na solucdo de trabalho. Em relacdo ao so6dio observa-se uma remogao
intermediaria entre 41,1 e 64,2 %, enquanto para o calcio, que estd em quantidade muito
menor do que os outros, a remocdao ficou em torno dos 70%. Esses resultados mostram
que o ion litio tem uma interacdo mais eficiente com os sitios ativos da resina do que o
sodio.

No processo de troca idnica estdo presentes 0s seguintes mecanismos:

I. Difusio dos cations (Li*, Na* e Ca?") da solugo até a superficie da particula de
resina;

ii. Difusdo dos cations nos poros das particulas da resina até os sitios de troca
iGnica;

iii. Reacdo de troca ibnica onde os cations da solucdo trocam de posi¢ao nos sitios
de troca ibnica presentes na resina;

iv. Difusdo dos ions H* deslocados através dos poros das particulas da resina;

V. Difusdo dos ions H* deslocados da superficie da particula para a solucdo
(ELSHAZLY, 2003).

Neste contexto, os ions litio possuem uma interacdo maior com os sitios ativos da
resina, visto que sdo trocados em maior proporcdo pelos ions H* da resina. A maior

densidade de carga do litio frente ao sddio e seu menor tamanho facilita a difusdo nos
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poros das particulas e sdo responsaveis por sua maior interagdo com a resina Amberlite
IR 120 (LEMAIRE, 2014)

Como o pH da solugdo esté por volta de 12, ou seja, tem-se um excesso de ions
OH-, esta condigdo favorece ainda mais a troca idnica, visto que os fons H* liberados pela
resina reagem rapidamente com as hidroxilas presentes na solucéo. Esse deslocamento de
equilibrio (representado pelas setas vermelhas) esta representado na Equacéo 10.

S  ———
R—SO3H* + Lit = R—SO5Li* + H* + OH™ = R — SO5Li* + H,0 Eq (10)

Portanto, a condi¢do da solucdo em pH elevado favorece o processo de troca
ibnica, maximizando a quantidade de ions removidos. A comparacao do litio com o calcio
ndo é justa neste trabalho, visto que a concentracdo de Li* no meio é cerca de 400 vezes
maior que a de Ca?*, ndo sendo possivel obter conclusdes termodinamicas a partir destes
resultados.

Na Tabela 4 s&o apresentados os resultados em funcdo da concentracdo dos metais

remanescentes na solucdo de trabalho depois do processo de troca idnica.

Tabela 4 — Concentracdo dos metais remanescentes na solugdo de trabalho depois do processo de troca
ibnica

Tempo Massa [Li] [Na] [Ca]

) ) Tempo Massa

Experimento  (min) . (9) . Restante Restante Restante
codificado codificado

real real mg/L mg/L mg/L
1 10 -1 2,2 -1 48,1 132 4,96
2 10 -1 55 0 26,4 103 4,96
3 10 -1 8,8 1 4,23 82,3 4,96
4 65 0 2,2 -1 47,6 134 4,96
5 65 0 55 0 25,3 110 4,96
6 65 0 8,8 1 3,55 83,8 4,96
7 120 1 2,2 -1 46,5 135 4,96
8 120 1 55 0 24,2 107 5,79
9 120 1 8,8 1 3,02 83,7 6,61

Os resultados exibidos na tabela 4 sdo dos mesmos experimentos dos resultados
mostrados na tabela 3, porém em funcdo da concentragdo dos ions metalicos

remanescentes na solucdo. Nessa forma de apresentar os resultados (tabela 4) a
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visualizacdo das variacdes das respostas é mais facilmente percebida, pois ha uma maior
diferenca entre os valores absolutos dos resultados. Qualitativamente, nota-se que para o
litio e sddio a medida que a massa de resina aumenta ha um incremento na remocao,
sendo que o tempo nao influencia muito. Para o célcio, essas variaveis ndo apresentaram
efeito consideravel sobre sua quantidade removida. Considerando que as concentracdes
de Li*, Na* e Ca®" na solucdo inicial era de 1388, 252,9 e 18,84 mg.L™?, respectivamente,
houve uma diminuicdo consideravel da concentracdo destes na solucéo de trabalho, sendo
esse resultado mais evidente para sddio e litio nas condi¢des de maior tempo de contato
e, principalmente, maior massa de resina.

De forma quantitativa podemos utilizar o software Statistica 10® para avaliar o
efeito que cada variadvel e suas interagcdes geram na remocédo dos ions metalicos, sendo
que os dados de input no programa séo os resultados mostrados na Tabela 4. Um modelo
quadratico foi utilizado para ajuste dos dados experimentais, gerando a superficie de
resposta representada na Figura 9 para a concentracdo remanescente do litio em funcéo

das variaveis massa de resina e tempo de contato.

Figura 9 — Superficie de resposta gerada a partir modelo quadratico ajustado ao planejamento 32 para a

concentragdo de litio restante na solucéo

syeysag Tl

Nota-se na Figura 9 uma variacdo da concentracdo de litio restante na solu¢do em
funcdo da massa da resina, enquanto nao observamos inclina¢éo na superficie de resposta
em funcgdo da variacdo do tempo. Podemos verificar o efeito de cada varidvel utilizando

o gréfico de Pareto, para confirmar a observacao realizada a partir da Figura 9. A Figura
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10 mostra o grafico de Pareto para os calculos dos efeitos das variaveis em funcéo da
concentracdo de Li* restante na solucdo. No grafico de Pareto o comprimento da barra é
proporcional a influéncia da variavel na resposta, ja o sinal positivo ou negativo indica se
aquela variavel tende para o nivel inferior ou superior do planejamento. E possivel
observar ainda que had uma linha de referéncia no gréafico, a qual representa o nivel de
significancia (a = 0,05) da analise estatistica. Quando a barra excede esta linha a variavel

em questao é significativa.

Figura 10 — Grafico de Pareto para o litio para os efeitos das variaveis

(2)Massa(l) t S179 7

Massa(Q) | 1,80531 1

1Lby2L | 41,01224 .

Tempo(Q) | 4493079 1

(1)Tempol(L) r 1550992 1
pl=:05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
L = Linear; Q = Quadratico; 1Lby2L = interagdo linear das variaveis tempo e massa

Por meio do grafico de Pareto foram confirmados a observacdo da superficie de
resposta, onde a variavel massa foi a Unica significativa. Além disso, observa-se que 0
efeito da massa é negativo, indicando que um aumento da massa gera uma diminui¢do na
resposta, que neste caso é a concentracdo de litio restante na solugdo. Obviamente, o
aumento da massa da resina incrementa a quantidade de sitios ativos disponiveis,
aumentando assim a performance de troca idnica, retendo mais litio na resina, restando
menos litio na solugdo, diminuindo assim sua concentracdo. A variavel tempo nédo foi
significativa no intervalo avaliado (10 a 120 min), indicando que o sistema j& atingiu o

equilibrio no menor tempo estudado (10 min).
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Resultados similares ao do litio foram observados para o sédio, como nota-se na
Figura 11.

Figura 11 — (A) Superficie de resposta e (B) Gréafico de Pareto gerados a partir do modelo quadréatico
ajustado ao planejamento 32 para a concentragdo de sodio restante na solugio
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(1)Tempo(L) 2180028
z
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=
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1Lby2L - 634737

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Conclus6es similares ao do litio podem ser deduzidas para o sddio.

O célcio gerou resultados diferentes dos ions anteriores, como observa-se na
Figura 12.

Figura 12 — (A) Superficie de resposta e (B) Gréfico de Pareto gerados a partir do modelo quadratico
ajustado ao planejamento 32 para a concentragdo de calcio restante na solucio

(A) (B)
(1)Tempo(L) -2.396686
Tempo(Q) -1,38384
6 b
2
8
g (2)Massa(l) 1,052636
¢
Massa(Q) 944379

p=.05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Observando a superficie de resposta (Figura 12A) do calcio podemos concluir de
maneira equivocada que existe um efeito do tempo e da massa, jA que existe uma
inclinacdo da superficie de resposta em relacdo a essas duas variaveis. Porém, a variacédo
da resposta ([Ca] restante) em funcéo do tempo e/ou massa é muito pequena, como pode-
se observar na escala do eixo da resposta. O erro experimental neste caso é da mesma

grandeza da variagdo da resposta, por isso tanto a variacdo da massa quanto do tempo ndo
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é significativa, sendo essa a principal informacao gerada pelo grafico de Pareto (Figura
12B). Portanto, € muito importante realizar uma analise estatistica bem feita, assim
consegue-se diferenciar o que é efeito de uma variavel e o que sdo flutuacGes devido ao
erro experimental.

Como a concentracdo de célcio no sistema € pequena, mesmo a menor massa de
resina avaliada ja gera uma quantidade de sitios ativos muito maior do que a quantidade
desse analito no sistema, por isso essa variavel ndo se mostrou significativa. Além disso,
a variavel tempo, assim como para o sédio e litio, também ndo foi significativa na faixa
avaliada.

Os dados das andlises de variancia (ANOVA) e os valores dos coeficientes das
regressdes quadraticas dos modelos ajustados para litio, sédio e calcio estdo disponiveis
no Anexo I.

Portanto, no processo de otimizacdo a variavel massa foi considerada, j& que a
mesma apresentou efeito significativo na quantidade de ions metalicos removidos pela

resina. O menor tempo avaliado (10 min) foi utilizado nos experimentos posteriores.

4.3 Avaliacdo da capacidade de remocao dos ions metalicos pela resina

A remocéo dos ions pela resina é metade do processo de separagao/purificacdo
por troca ibnica, sendo necessario eluir o ion metalico de interesse em uma solugdo aquosa
para etapas posteriores de precipitacao ou eletrodeposicdo. Neste contexto, a otimizacao
da metodologia foi realizada com os dois processos:

I. etapa de troca i0nica;

ii. etapa de eluicdo.

Na etapa de troca i6nica a variavel a ser otimizada foi a massa, pois foi a Gnica que
apresentou significancia sobre a resposta nesta triagem inicial. Como agente eluente, foi
utilizado a solugdo de HCI 6 mol.L%, a qual é muito utilizada para remover cétions
metalicos que estdo na resina. O volume da solucgdo de HCI 6 mol.L™ foi a outra variavel
considerada na otimizacéo.

Um planejamento composto central foi realizado para otimizagdo da metodologia
e os resultados de cada experimento estdo apresentados na Tabela 3 em funcédo da

porcentagem do analito eluido.
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Tabela 5 — Planejamento composto central e as respostas em fungdo da porcentagem do analito eluido.

Volume .
Experimento Massa  Massa L Volume % Li % Na % Ca
(g) real codificado codificado eluido  eluido  eluido
eluente
1 2,2 -1,00 4 -1,00 2,23 2,82 0,59
2 8,8 1,00 4 -1,00 3,75 4,22 1,39
3 2,2 -1,00 10 1,00 8,93 9,58 3,27
4 8,8 1,00 10 1,00 10,39 10,72 3,59
5 0,83 -1,41 7 0,00 3,90 1,51 0,86
6 10,17 1,41 7 0,00 7,49 7,85 2,71
7 5,5 0,00 2,76 -1,41 0,46 1,93 0,48
8 5,5 0,00 11,24 141 11,18 15,59 4,28
9 55 0,00 7 0,00 5,19 6,21 2,00
10 55 0,00 7 0,00 521 6,63 1,91
11 5,5 0,00 7 0,00 521 6,47 2,06
12 5,5 0,00 7 0,00 5,31 6,28 2,04
13 55 0,00 7 0,00 5,20 6,59 2,04

O planejamento composto central ¢ uma 6tima opcdo para otimizacdo de
metodologias, visto que abrange uma grande faixa de operacao das variaveis. As variaveis
sdo testadas em 5 niveis diferentes, que variam de -1,41 a 1,41, sendo 0 experimento
organizado inicialmente com um planejamento fatorial 22 (experimentos de 1 a 4),
seguidos pelos pontos axiais codificados em -1,41 e 1,41 (experimentos 5 a 8) e 5 réplicas
no ponto central (experimentos 9 a 13) para calculo do erro experimental. A resposta do
planejamento esta em funcdo da porcentagem de analito eluido em relacdo a quantidade
inicial, ou seja, a quantidade do ion que foi removido pela resina na primeira etapa e
eluido pela solucdo de HCI na segunda etapa.

Levando em consideracao os valores de porcentagem de litio e sodio retidos na
resina (12 etapa) exibidos na Tabela 3, comparando-os com 0s apresentados para a
porcentagem desses ions eluidos (22 etapa) na Tabela 5, nota-se que a solucao de HCI nédo
foi eficiente para eluir esses analitos da resina. Para obter as melhores condi¢des possiveis
de purificagdo do litio utilizando a metodologia desenvolvida foi utilizado uma

otimizagdo multivariada das condi¢des de operacdo. Os modelos quadraticos gerados para



38

0 ajuste aos dados experimentais para cada ion metalico estdo representados nas equacdes
11,12 e 13.

%Li=-1,31-0,0769*Massa + 0,0357*Massa® + 0,492*\Volume + 0,0503*Volume? —
0,00152*Volume*Massa Eq (11)

%Na = —1,54 + 1,33*Massa — 0,0772*Massa® — 0,472*Volume + 0,133Volume? —
0,00657*Massa*Volume

Eq (12)
%Ca = —1,10 + 0,280*Massa — 0,00488*Massa? + 0,113*Volume + 0,0272Volume? —
0,00657*Massa*Volume Eq (13)

Esses modelos geram as superficies de resposta representadas na Figuras 13 para litio,
sodio e célcio. As anélises de variancias para os modelos obtidos estdo no Anexo |I.

Figura 13 — Superficie de resposta gerada pelo planejamento composto central para etapa de otimizacao
para (A) litio, (B) sédio e (C) célcio.
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Observa-se um comportamento similar para todos os ions estudados, onde o
aumento do volume do eluente e da massa de resina aumentam a recuperacdo do ion
metalico. Esse comportamento ndo é interessante para esta aplicacdo, visto que queremos
separar o litio dos outros metais. Mesmo assim, realizamos otimizacdo da metodologia
obtendo o ponto de maxima extracdo para litio e minima extracdo para sodio e calcio,
simultaneamente, nas condi¢des avaliadas. Os valores 6timos para as variaveis sao:
Massa de Resina = 0,833 g
Volume de Eluente = 5,14 mL da solugéo de HCI 6 mol.L*

Essa condicdo prevé gque as porcentagens dos ions metalicos na solucéo eluida seriam:
Li = 2,44 % ou 423 mg.L ! na solucio eluida
Na = 1,43% ou 41,2 mg.L ™! na solugéo eluida
Ca =0,55% ou 1,28 mg.L* na solucéo eluida

Observando estes resultados nota-se que a quantidade de interferente (Na e Ca)
na solucdo final é baixa, porém ndo foi possivel transferir quantitativamente o litio
presente na solucao de trabalho até a solucio eluida. A solugéo de HCI 6 mol.L™ para os
volumes avaliados neste trabalho, ndo foi eficaz para dessorver todo o litio impregnado
na resina trocadora. Neste contexto, em estudos futuros ha a necessidade de avaliar outros
agentes de eluicdo, os quais, idealmente, deverdo eluir o litio quantitativamente e a menor

quantidade possivel de sddio e célcio.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Foram otimizados os parametros que influenciam no processo de troca ibnica
como o tempo de contato entre a resina e a solugéo, a massa de resina e 0 volume de
solucdo eluente. Este é um problema classico da industria de obtencéo de litio a partir do
mineral espoduménio.

A resina se mostrou eficiente para extrair quantitativamente o Li* da amostra,
porém cerca de 50 e 70% do sddio e calcio, respectivamente, também sdo extraidos, onde
observou-se que a variagcdo da massa de resina utilizada gerou efeito significativo na
quantidade dos analitos extraidos.

Na etapa de otimizac&o a solugdo de HCI 6 mol.L™ n&o foi eficiente para eluir os
ions metalicos, sendo este um resultado interessante em relagdo aos interferentes, porém
é limitante em relacdo ao litio. Assim, a resina proposta neste trabalho se mostrou
eficiente para seus propdsitos, sendo que a etapa de eluicdo ainda necessita de estudos
futuros.

Como estudos futuros para melhora dos resultados da eluicdo pode -se indicar
mudanca de agente eluidor, variagdo do tempo de eluigéo, pre-concentracdo dos eluidos

para aumentar a elui¢do dos ions.
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ANEXO

Planejamento experimental 32 para o Litio

Coeficientes de Regressao

Regress - -95,% - +95,% -
Costf, | SHE. t P | cofLimt | cnf.Limt
Mean/Interc. | 62,36470 | 0,612543 | 101,8128 | 0,000002 | 60,41531 | 64,31408
(1)Tempo (L) | 0,00023 | 0,010301 | 0,0219 | 0,983882 | -0,03256 | 0,03301
Tempo (Q) 0,00003 | 0,000069 | 0,4931 | 0,655792 | -0,00019 | 0,00025
(2)Massa (L) | -6,91783 | 0,221294 | -31,2608 | 0,000072 | -7,62209 | -6,21357
Massa (Q) 0,03474 | 0,019244 | 1,8053 | 0,168781 | -0,02650 | 0,09598
Analise de Variancia
SS df MS F p
(1) Tempo L+Q 0,022 2 0,011 0,12 0,888437
(2)Massa L+Q | 2837,356 2 1418,678 16151,25 0,000001
1*2 0,090 1 0,090 1,02 0,385973
Error 0,264 3 0,088
Total SS 2837,732 8
Planejamento experimental 32 para o Sodio
Coeficientes de Regressao
Regress | Std.Err. t -95,% - | +95,% -
n- Cnf.Limt | Cnf.Limt
Coeff.
Mean/Interc. | 149,8108 | 3,642082 | 41,13328 | 0,00003 | 138,2200 | 161,4015
(1)Tempo (L) | 0,1440 | 0,061250 | 2,35164 | 0,10015 | -0,0509 0,3390
Tempo (Q) -0,0008 | 0,000412 | -1,84181 | 0,16274 | -0,0021 0,0006
(2)Massa (L) | -9,5923 | 1,315777 | -7,29019 | 0,00532 | -13,7797 | -5,4049
Massa (Q) 0,1938 | 0,114422 | 1,69335 | 0,18896 | -0,1704 0,5579
Analise de Variancia
SS df MS F p
(1)Tempo L+Q | 25,292 2 12,646 4,0724 0,139660
(2)Massa L+Q | 3843,375 2 1921,687 | 618,8406 | 0,000119
1*2 1,243 1 1,243 0,4004 0,571843
Error 9,316 3 3,105
Total SS 3879,226 8




Planejamento experimental 32 para o Calcio

Coeficientes de Regressao
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Effect | Std.Err. t p -95% - | +95,% -
Cnf.Limt | Cnf.Limt
Mean/Interc. | 5,124444 | 0,084027 | 60,98587 | 0,000 | 4,891149 | 5,357740
(1)Tempo (L) | 0,493333 | 0,205823 | 2,39689 | 0,0746 | -0,07812 | 1,064789
Tempo (Q) -0,24666 | 0,178248 | -1,38384 | 0,2386 | -0,74156 | 0,248228
(2)Massa (L) | 0,216667 | 0,205823 | 1,05269 | 0,3518 | -0,35478 | 0,788122
Massa (Q) 0,168333 | 0,178248 | 0,94438 | 0,3984 | -0,32656 | 0,663228
Analise de Variancia
SS df MS F p
(1)Tempo L+Q | 0,486756 2 0,243378 3,830040 0,117684
(2)Massa L+Q | 0,127089 2 0,063544 1,000000 0,444444
Error 0,254178 4 0,063544
Total SS 0,868022 8
Planejamento composto central para o Litio
Andlise de Variancia
SS df MS F p
(DMassa (L) | 8,1159 1 8,1159 20,1541 0,010911
Massa (Q) 0,6921 1 0,6921 1,7186 0,260066
(2)Volume (L) | 101,5298 1 101,5298 252,1288 0,000092
Volume (Q) 0,9344 1 0,9344 2,3204 0,202356
1L by 2L 0,0009 1 0,0009 0,0022 0,964560
Error 1,6108 4 0,4027
Total SS 112,4054 9
Planejamento composto central para o Sédio
Analise de Variancia
SS df MS F p
(1)Massa (L) | 16,5550 1 16,5550 6,70768 0,040689
Massa (Q) 3,2392 1 3,2392 1,31247 0,315831
(2)Volume (L) | 132,6517 1 132,6517 53,74737 0,001842
Volume (Q) 6,5646 1 6,5646 2,65982 0,178247
1L by 2L 0,0169 1 0,0169 0,00685 0,938026
Error 9,8722 4 2,4681
Total SS 175,9478 9
Planejamento composto central para o Calcio
Analise de Variancia
SS df MS F p
(DMassa (L) | 1,74545 1 1,74545 20,1395 0,050925
Massa (Q) 0,01296 1 0,01296 0,1496 0,718633
(2)Volume (L) | 13,14270 1 13,14270 151,6441 0,000250
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Volume (Q) 0,27297 1 0,27297 3,1496 0,150610
1L by 2L 0,05760 1 0,05760 0,6646 0,460696
Error 0,34667 4 0,08667

Total SS 15,70516 9




