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'ESUMO

yeualmente, o dominio da tecnologia de TFracionsamento dos
rlementos tErras—raras const itui LA dos ahjet ivos e
WCLEMON, no sentido de viabilizar a continuidade de sua
rvarticipagan no mercade mundial. A separagio de sandrio,
jadolinio por extragio por solvente, objeto deste estudo, &
mma contribuigio & este programa. Neste trabalho, Toi feita
wmE comparacio de trés extratantes organofosforados, visando

wingir uma elevada eficiéncia de separagio deste par.

poestudo Foi inicialmente desenvolvido em escala de bancada,
SO ensaios descont inuos de EHtragRo. fi frart i cho
onhecimento das  varidveis & condigtes, o trabalho e
omplemnentado com ensaios  continuos de extragio-lavagem—
eedtraciko &m LM unidade micropiloto de misturadores

lecantadores, com capacidade de 300 ml/h.

popesquisa realizada permitiug o separacao efetiva dos dois
lementos com o acido Fosforico e fosfonico, no caso o DEEHPA
r TONGQUEST 861, respectivamente. Foi possivel abter produtos
oM puresn superior @ ¥2% em um dnico ciclo de extragio-
avagemn-reextracio. 0 ensaios Com doido fosfinico, CYANEX
e, apresentaram grandes dificuldades aperacionais, nio se
hegando & uma condigio adequada de separagho samario

jadolinio com este extratante.



ABSTRACT

The technolaoagy For separation and purification of rare earths

elements 1e among the msan objectives

of NUCLEMON-NUCLEBRRAS

de Monazitas, i order to make ite bussine

profitable and,
i this way, @ssuring its continuation n the rare cartha
market . The separation of samarium snd gadeiiniam by solvent

eviractian, which s the object of  this study, b

contribution T the NUCLEMON 0GB () attain i

fd
uy

objectives. @ comparison of three different organophosphoruas
extractants is made, envisaging efficient separations of the

pair samar iuamegadol iniam.,

The study was conducted by wmccomplishing hratob Stract on

teste. From bhehaviogw of the main wrocess variables snd to

et wp conditions to ruam bench scale tests, including the

st e

of extraction, @crubbing @nd sirieping mider—-settlerys

af [0 mlmin capacity.

The results of this r

rgearch showed that it s possible to

separate effectively the pair samsrium-gadoliniuam using the

alkyl phosphoric aoid CL2EHPa) and tihe MOnoest er of
alkylphosphonic =acid  (longuest 8041 ws extractants. The
products obtained from single cuole circuit tests, reached =
P ity lTevel greater than ER A The tests s ing the
dialkylphosphinic acid (Cyanex 272) showed lower extraction
results and had some operating problems. Suitabhle conditions

for the separation of Samariuam  zand Gadolinium  weres  not

obtained using this exdtractant.
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i. INTRODUCAO

O interesse por clementos terras-raras tem crescido muito nos
Ult imos ancs, senpre wssociado @ tecnologia de ponta, tais
COomo s CEramica, eletronica, supercondutor, W g:A laser,
vidros especiais, dentre muitas outras aplicagtes. Paises que
nao dispoem de grandes reservas de minerais de terras-raras,
como Franca, Alemanha Ocidental & Japfo, dominam a tecnologia
para Sus  Separagac & purificagac & comandam, @o lado dos
Fatados Unidos, o comércio mundial desses elementos. Mais
recentemente também a China passou a ocupar inportante fatia

desae mercado.

Dentre oz elementos da série dos lantanideos, o gadolinio &
de especial interesse para = inddetrisa nuclear. Devido & suan
grande segao de  choque parsa  absorgac de neutrong,  ©$se
elementa ¢ usado pars controle da reago nuclear em cadeis,
em reatores nucleares de poténcia, onde € exigido em =nlta
pureza & me torna um elemento de interesse parsa @ ONEN.
Estudos avangados para 2 utilizacio de ciclos de alta queimza
do  combustivel nuclear voltam-se para o empregoe de  unm
combust ivel de U0, J& contendo uma certs percentagem de
GedeaeOn, Formando uma solugiko soelida, de alta compatibil idade

quimica, Ja na propria varetat*?,
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O desenvolvimento de ind permanente de samario-cobalto, ¢om
uma densidade de Fluxo muito maior gque os Jad existentes, Ter

do samario um insumo industrial de extrema importd&ncia.

[ tecnologia e separagio e Lerras—raras, totalmente

dominadsn em outros paises, € #nindsa pouco desenvolvida no

Brasil, apesar de grandes esfor¢os aplicados # darean, desde @
"

década de @@ y €M GUEe Q A fe ocu pava uma pOos i g A0 marcant € o

producio de concentrado destes elementos.

Atualmente, no Brasil, hd uma reversio do guadro apresentado
hd POuco tempo. Observa-se L forte interesse rie
desenvolvimento do  processo industrial de obtencio dos
elementos terras-~raras isolados € varias pesauisas Jja Foram

inictadas neste sentida.

Para fracionamento destes elementos, o extratante mais
comumente utilizado & o DREHPA - #dcida fosfarico. Existem
indistrias mais recentes wsando o @cido fosfonico para este
fim, inclusive @ wunidade de separagio dos grupos leves
pesados da Nuclemon. Alguns estudos indicasm @ possibilidade
de utilizagio do #dcidoe fosfinico na separagao dos elementos

terras—rarasa.

No presente trabalho foi realizado um estudo comparativo
destes trés sutratantes oarganofosforados na separaczo de

samario e gadolinio.



2. OBJETIVO

O objetive basico deste trabalho foi definir as condigees
OPEeracionals pFara ﬁepafaqﬁm de samario - gadolinio & partiv
de uma solugio sintética de @cido cloridrico contendo estes
elementos, atraves do processo de extragio por  solvente.
Visava~se #n obtengio de produtos de samario e gadolinio com

PUrETR SUPErior & Yo6L.

Fropos-se fazer um estudo comparat ivo de edtragio-reextragao

utilizando trés extratantes organofosforoses, quais sejamé

« Acido fosfoericos DEEHPA-"Di{Z-ettivlhexyl) Phosphoric Acid”
. Beido fosfonicot EHEHPA “2-FEthylhexyl Phosphonic Acid, mono
d~FEthylhexyl ester’”

. BCido fosfinicot CYANEX 272-"Di-244 Trimethyl Pentyl

Fhosphinic acid”

Sabe-se que cates cxutratantes apresent am comportament os
distintos N etapa e extragio € consequentemente R
reextragac. Uw balango das eficiéncias destes reagentes

nestas ectapas fol a principal finalidade deste estudo.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo & feita uma descrigio suscinta das ocorréncias
minerais mais utilizadas para & obtenc8o de oxidos de terras-
Faras. SHo apresentadas wms  aplicagies gerais  dos  VArios
elementos terras-raras, maitse detalhadamente dagueles que
constituem o objetivo do trabalho — Samidrio ¢ Gadolinic. S&Ho
descritos os processos da Nuclemon de obtencio o abertura
gquimica do concentrado de terras-raras & partir da monazita
e, de uma forma superficial, oz processos da separagao de
terras-raras, tendo em vista que informacoes mais detalhadas
nao sio disponiveis. Por ualtimo, & fFeita uma abordagem das
caracteristicas dos extratantes fosforados ¢ da guimica dos

Processos de extragio.

3.1 - Ocorréncias Mineraig®i—=?

O terras-raras formam  um grupo homogéneo de  elementos
metdalicos, ocupando @ frea do lantfnio ao lutércio no grupo
T1IB da Tabela Periddica, de numere atomico S7 & 741, tambémn
conhecidos como lantanidios. Ttrio e escédndio estio também
incluidos dentre oz elementos terras-raras, devido as suas
similaridades quimicas com O grupo & existéncia comam na
natureza“*?, O¢ lantanidios podem ser subdivididos em dois
grupos, O grupo do cerio ou elementos leves & o grupo do

Ttrio ou dos terras—raras pesadas (Tabela [I1.4)992,



Tabela II1.31 - Os Elementos Terras—Raras<™’

Grupo de (ério (leves) Grupo do trio (pesadas)

La =~ Lantdnio (57 Y o~ oftrio (39
e - Cério (S8 T ~ Teérbia (HE)
Fr -~ Praseodimico (59 Dy ~ Disprdisio (HED
Nd - Neodimio (6@ Ho - Holmio (H7)
Pm o~ Promécio (G4 Er - gErbio (687
Smo- Samdr o (el ) Tm -~ Tulio (69
Eu -~ Eurepio (6H3) | Yb -~ Itérbio (79
Gd - Gadolinio {64) Lu - Lutécio (712

LSe - Escandio (240

Os terras~raras NAao 8o raros, @ guant idade destes elementos
corresponde & 174 do total dos metais existentes no mundo, @
nem combinam com & descrigio terran, devido #H segregagiHo
destes elementos, durante a formacio geclogica (consequéncia
da carga de superficie e rxio ienico elevadoa)l. O nome S
mantém, basendo nas perspectivas da época de sua descoberta,
ou mesne por se identificar com @lguns elementos mais raros

do grupo, tais como europio e lutércio <%,

Maie de 95% dos dxidos de terras-raras ocorrem na Forms de
trés tipos de minersist monazita, bastnesita e menotima. 6%
demais ocorréncias, gquase 460 tipos de minerais, niAo U&m

valor comercial.



A bastnesita (CeFC0nr ¢ composta praticamente das terras-
raras leves. B geralmente recuperada como um subproduto da
mineracho do ferro. Wtiliza—-se o processo de Flotagio para
recuperacio deste mineral. O wmaior deposito de bhastnesita
conhecido ocorre Junto com o ferro, na China. O segundo maior

deposito esta situado na California, U.9.64.

A senotima (YP0OWL), € ohtida de wluvites ou areia de praia. B,
em geral um  subprodutoe de operagoes de  concentragio de
timenita, zirconita & rutilo. Possui um elevado teor de (trio
associado com elementos tﬁrraﬁwrﬁraﬁ pesadas. A mailor mipa

esta situada na Malasia.

f monazita (Ce,la,Th,Y)P0L, estd presente em areias de praias
em muitas partes do mundo, dentre essas & India, Brasil,
Australia, Africa do Sul, WUnido Sovigtica & Estados Unidos.
Na maioria das vezes, @ mnonazita ¢ produzida como  um
subprodut o 1o processament o dé areias MINEr&®is PRFR
recuperagao de  ilmenits, rutile, cassiterita, wirconita &

QU Q.

i monazita acorye normalmente Como Lima mistura cde
aproximadamentes 3J0-40% de céria, de 1% @ 6% de lantanio, 16
A oY de neodimio & 5 oa &% de praseodimio. O restante das
terras—-raras somam menes de % do total. Na monazita, =@

ryn

presenga de Thda, de 4 w 12%, também € muito comum.



3.2 - Aplica¢io

0 uso industrial de terras-raras € diversifticado, em areas de
metalurgia, Sidro, ceramicsa, eletriénica, industria guimics,
imas, reator nuclear e outros. Com este large espectro de
aplicagho, somente poucas industrias 8o grandes consumidoras
de terras—-raras, @a maioria consome peguenas guant idades. O
maior uso de terras-raras € na catdlise, nas operacoes de
craqueanento do petrdlec. Entretanto, alguns elementos mais
especificos st Ao rapidamente ganhando importéanc iz COmo
materia-prima de  outras aplicacﬁ&gl mails  recentes. Fatas
incluem Vidro & Ceramica, raios laser, mistemas e
comunicacas e comnputagio, TV & cores & aplicagoes de

microondas, “qGo ce @lta chureza, imas permanentes &

supercondutores<d %>

Maie recentemente tem sido intensificado o uso de btervras-
raras nw owgricultura. A China € o pais que domina ¢ssm
tecnologia, wutilizando concentrado de terras-rarags ou 0%
terras-raras leves, em  micre dosagens, que atuzm Come

fertilizantes.

A Figura 3.,1°®> mostra, de Forms clara, @we aplicagoes de

terras—raras de maior vulto.

O consume e itrio, gurcpioc € gmdolinio tem crescido

sianificat ivamente COmn # produgio oe T & cores O



CAT. QUIMICA (39 %)

"""" ~ELETRONICA (1 %)

METALURGIA (34 %)

VIDRO CERAM. (26 %)

Fig. 3.1 : Aplicacoes de Malor Vulto de
Terras Raras.



componentes eletronicos mais avangados, monitores & cores
para computadores e sistemas de radar. EBEste mercado esta
associade @ muitos sistemas eletrdnicos ¢ estd crescendo

rapidamente .

O desenvolvimento de imE permanente de samario-cobalto, com
uma densidade de Fluxe muito maior gue og convencionsis, fez
do samdario um material industrial de extrema importéancia.
Fotes imds, que a0 duas a trés veres mais recistentes que os
de ferrita, tradicionalmente utilizados, sio  usados  @m
motores eletricas, neradores, PP eEssoras & aplicagoes

diversas<®-72,

0w magnetos de samario-cobalto superam em gquatro vezes o
poder magnético dos tradicionais magnetos de wlnico. A
tendéncia em diregio & miniaturizacio ¢ & reducido do peso em
todas we dreas de manufaturados faz com que os magnetos
permanentes de terras-raras se tornem idenis pars @ emnpreqo
em  equipamentos de estéren e video, de eletr?cidade &
computadores, mercado em expansio crescente desde o inicio da
década passadea. 0 primeiros magnetos & base de samdrio-
cobalto, na deécada de 70, revolucionaram = industria de alto-
falantes com @ popularizacio dos “walkman”™ & tiveram refleso

também ma inddstria automobilist ica<®>,

Dentre  os elementos da série dos lantanidios, o gadolinio é

de especial interesse para o industria nuclesr. Devido i sua
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grande sessio de chogue para absorgio de néutrons, esse
elemento ¢ usado para controle da reag@o nuclear em cadeia,
em reatores nucleares de poténcia, onde & exigido en &®mita
purezac®’, O gadolinio & utilizade em guant idades minimas
nove reatores de  aproximadamente 1200 MW de capacidade
necessitam de cerca de 12 st/ano de dxido de gadoliniac®?,

fe principais areas de expansiio para 0g terras-raras estio
localizadas nas aplicagoes  de  alta tecnologian, onde
desempenho se configura como um fator mais importante do gue
o custo. Por exemplot o wso do gadolinio em substratos de
granadas—g9alic para “bubble memories”. Se essa tendénciw for
adotada nos equipamentos de comunicacoes & nos controles de
mEquinas, o consumo de Gxido de gadol inio poderda aumentar de

bt

2% ¢ em 1982 para 50 t no final da décadan<®®>,

3.3 — Produglo, Reservas e Custo

A Australia produz cercs de 0¥ dam monazita do mundo, de
areias minerais do norte deste pais. Porém o maior depdésito
de terras-raras conhecido hoje € o “Hauan Obo”, na China,
onde @ bastnesita ocorre com & monarita, sendo o seu
potencial avaliado em 36 milhtes de toneladas de REQ (amido
de terras-raras) contidas. A producio comercial de terras—
raras @ partir da bastnesita ocorre também nos Fetados

Unidagst B2

"
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B oproducao mundial de oxidos de tervas-raras, em 1983, era de
aproximadamnente 37.000 t, emborax & capacidade de producio
est ivesse em  torne de  H3.000 t/a. O Fetados Unidos,
Australia, China, India, Unifo Sovidtics e Brasil contribuaiam
com mais de Y8% da producic mundial, sendo os Fstados Unidos

FeapOnsave i s por gquase S50% do tobtal<r?,

O maiores produtores de compastos de terras-raras até final

de 1989 erams

Molycorp 'e Mountain Pass ~ U5AH
The peoples Republic aof China’s Baogtou Operation ~ Chinas

Rhione-Poulenc - Franga

focrescente demands para neodimico & disprésio levouw @ “Rhone
Poulenc” &  aumentar a sus  producio de terras—-raras  nas
plantas em Freeport, TX & La Rochelle, na Franca. A companhia
“Shin-Ftsu Chemical Ca” construig ® maior Flanta cle
processamento de terras-raras, com capacidade para mais de
160 t/anc (498&). Ela produz samario, eurépio, gadolinio =
térbio para @ indastria eletrénica. M “India Rare Earth”
implantou uma nova planta em Orissa (Kilhourn, §$986). Ha
indicativos de um grande crescimento na inddstria de terras-—
raras, até o ano 2000, guando espera-se o dobro da produgio

atual.
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f Tabela TI1.2*° indica & produgao mundial e principais

FESErVas de Gridos de LErrAas-rEaras . De acordo Com #

et imativa da U.S.B.Mines, & producio mundial de bterras-rarag

em 1987, excluinde = China, totalizou cerca de 427,990,000

toneladas. Durante 1987, @ China tornou o maior prodoator

e

de terras—raras representando aproaximadament e Py clas

reservas mundianis (45,000,000 t.). @& produgio comercial de

monarita € ainda feita pela dustrdlia e de bastnesita pelos

U.Gape?

n

Tabela III.2 - Reservas Mundiais de Terras—-Raras<®’

Quant idade <2

(§ 4p) (%3

Estados Unidos 6.476.941

Australia FER.923

india 1.939.2414

africs do Sul TRELB20

Qutros paitses de

cconomia de mercado b YE4 2.0

China 36.000.000

Outros paises de

economia centralizada 500 .000

Total 47 . 643.879

1.00

100.909

terras—raras
Ceram. 5oc.

de
An .

axido
Medrick,

*Fauivalente =
Fonte J.B.

cont ido

Bull. 79, 1i988.



Depositos costeiros de areias monaziticas tem sido explorados
ne Brasil desde o Final do século XIX. Estes depédsitos se
estendem desde o norte do Rio de Janeiro, atraveés do Espirito
Santo & wviRo até o estado da Bahia. A parte rica em monazita
foi explorada, usando técnicas wmuito primitivas. Com
diminuigac gradual destes depositos meaie G T o clile
representam somente LUNE PFEeEqUEnR fragao do total das
ocorréncias brasileiras, as areias mais pobres em monazita e
de comnposicoes maie complexas tinham de ser tratadas. Uma
exploragio sistematica dos depésitos de baixo teor comegou,

entretanto, somente nos wltimos des anos$*®>,

Atd 1948 todo o concentrado de monazita obtido no Brasil ers
exportado. A partir daquele ano iniciou-se @ operagac da
primeira unidade industrial park processamento quimnico da
monazita. Esta unidade tinha capacidade de 3900t de
monazitasanc ¢ utilizava o processo de abertura alcalina. Ums
segunds unidade de menor porte, instalada posteriormente, usa

o processo de digestio sulfurica<’®?

Segundo Figueiredo Fiiho € Torezan®*@®?, o cloreto de terras-
raras ¢ o principal produto da NUCLEMOMN, sendo parte da

producka vendida como tal, principalmente para a Fabricagio

de “"Mischmetal” e ligas pirofosfiéricas ¢ parte utilizada como
matéria-prima pars obtengio de produtos como dxido, carbonato

e fluoreto de terras-raras bem como produtos mais puros tais



como 6xido e hidroxido de cério & nitrato de cério & sais de

fluoreto.

fre exportagies brasileiras B representadas pelo
“Mischmetal” & pelas ligas de ferra ~ céric, sendo os Estados

Unidos 0 nossos principais compradores seguide pelo Canadéa @

Japio. Fstas edportagoes sio da ordem de USHZ.700.000,00. Ja
ae  importacies de  terras-raras correspondem & compostos
quimicos, principalmente oxido de terras-raras (&7%2. Em 19864
¢ total de importagoes Foi da ordem de US%1.100.000,060, sendo

0% Fatados nidos, Alemanha € Franga s pPrincipais

fornecedores .

O pregos de compostos de terras-raras tem estado estaveis
nos wltimos anes & tudo indics que assim deverio permanecer,
Pois 0w sais gue tem apresentado maior procura, 50 wusados em
quant idades pequenas se comparadas As gquant idades usadas has
aplicagoes classicas em Cerédmica, vidros, catalisadores e
metalurgia. Particularmente, no caso do samario, houve  um
aumento no preco deste awido, devido & &un €SCRE[ET  NOS
it imos anos. Entre wbril de 1988 e Jjaneira de 1988 o prego
de dx=ido de samario 6% produrido pela MOLYCORP elevou de
USHSE para USHEE por libra. O dxido de gadolinia 99,994 o
comercializado & US%/65-70/1h em janeira/88¢2*°°2, O cloreto de
terras-raras (424 REQ) tem mantido estiavel o seu prego ao

redor de US%9,9371b, nos Estados Unidos <322



3.4 — Processos de @bten¢8o € Abertura Quimica do Concentrado

de Terras—raras

3.4.1 - Concentracdo da monazita<?*%-15>

fe arandes Jazidas de areisns monaziticas situadas em parte da

costa brasileira contém cerca de 107 de minerais pesados, nos

quals a monazita representa uma fragao de 10 a 15%.

Numz  etapa de pré-concentracdo, o$ minerais pesados
separados da silica, em uma bateria de espirais de Humphreu.
O concentrados destes minerais pesados @limentam, €m LM
segunda Fase, uma  planta  de  separagio &  concentragio,

rassando pelas etapas seguintesd

seCagem

separacio eletrostatics
- GEPRrACRO magnét ica

SEPAragRo gravimetrica
O produtos Finsis obtidos sdcr ilmenita (95X): wirconita
(85%)y monazita (90%) e rutilo (75X). & =irconita ¢ o rutilo
passam por  uma etapa posterior, de sepzracio magnética e
eletrostatica, Fara aument ar @ ATE concentragio. 4
purificacao final do concentrado da monazita, feita em disco
magnetico rotaterio, com alta seletividade, eleva o teor

deste mineral para 9HE.
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3.4.2 - Abertura quimica da monazita

A monazita ¢ um mineral de dificil solubilizacio. B inséluvel
em acido cloridrico & o necessarias condigoes drasticas da
temperaturs & pressao para abertura deste mineral em meio
alcalino. On processos de wabertura guimica  da monazita,

comumente utilizados saod abertura  sulfurics e abertura

alcalina com soda.

Um Fluxograma simplificado do processamento do concentrado da
monazita pela NUCLEMON, atraveés ol & rota alcalina &

apresentado na Figura 3.29%¢>

Nums primeira etapa, parte da soda wtilizada no ataque
alcaline ¢ o fosfato triscdica formado slo recuperados. Em
seguida 0 Uranio e torio sae separados apds neutralizacio da
Tivivia wlcalina, com @cido cloridrico. O chumbo & owtros
elementos de alta atividade sao precipitados ¢ coletados
Junto com carvao por filtragio. Nas etapas subseguentes, o5
elementos terras—raras S&o éeparadug como oxidos, cloretos e

v

carbonatos por precipitaciao fracionada.
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3.5 - Processos de Separagio de Terras

""" HLIARS catruturas at

Devido

consequentemente, propricdades o

SERARTAG ) de LEerras-raras e

individuais & dificil.

focristalizacio fracionada foi usads

meétodo ¢, entretanto, antiecond

de grandes guant idades de terra

recristalizacio SA0 NECESSAN 1A% .

# trocw ionica tem mostrado ser

complexos de terras-raras de @lita

processamento de solugoes muito

econdmicas ¢ teécnicas deste Processn

em escala industrial.

A extragio por solvente, por outro

ltimos @nos come o melhor processo

raras. O grau de separacac dos

cada contactagho com o solvente, &

miltiplos 80 NECeEssarios Pars

exemplo, maie cle 1006

ut ilizados numa das plantas de

compostos

at &

@ErEr as

efet iva

pure

elementos
PEQUEND.
alcang¢ar

mistwradores—decantadores

terras—
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a®, A7

—raras<?-

fmicas similares

imicas similares,

e elementos

meados deste século.

Mico para processament o

Milhares de etapas de

o

sEpalAgao O

o\ venp o

TR, MERs em geral reguer

diluidas.

tem restringido seun uso

lado, tem surgido nos

de separagan de terrase-

terras—raras, Qpas

Besin,

B separagio. Por

s

Ha0

raras da Franga©®?,



O desenvolvimento de um sistema de extragac por solvente
adeguado € o mais importante para G SUCesso @ ORErAGRO.
Faotes sistemas consistemn, geralmente, de trés componentest

um agente extratante, um modificador ¢ um diluente.

O agente extratante forma unm complexo seletivo com @ elemento
terra-rara  de interesse, COm objetive de realisar @

separacac  desejada. Extratantes tipicos incluem fTosfatos

arganicos, woidos & aminas. dModificadores a0 usados  para

. -

evitar % formacio de terceira fase ¢ emulsio. O diluente €
usado para promover maicr  contacto entre wne {fases. Easte

também fornece estabilidade térmica € quimica a0 st @Na .

A oextracio seletiva de terras-raras individunis envolve trés

cetapasi

» Primeiro, @ escolha do seente extratante apropriados

« segundo,o controle da valéncia durante =z oxidacio seletivasr

« terceiro, a edploragac das diferencas dos coeficientes de
extragan individuais, Ffechando o controle do tempo de
contacto do seolvente e relagac de concentragio. Sendo pois
observado estes  aspectos, L& separagio  selet iva dos
elementos pode ser efetuadsa.

do processo de extragao, € apresentado na

Como tlustragio
Figura 3.3 um fluxograma esquematico do processo de separagio
de terras-raras da Moluycorp HMountain Pass, Califdrniac<s??,

Inicialmente o cério oxidado € precgipitado e separado do
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licor de terras-raras. Posteriormente, Ao necessarios trés
ciclos de extracio ¢ reextragao parz isolamento do oxido de

gadolinio. © eurdpio 99,99% € abtido atraves do processo de

reducac em coluna Jonhes ¢ €luicao com Hab0a.

0 processo comercial de separagzo de terras—-raras ¢ a@ltamente
sigiloso. Detalhes especificos nico sio disponiveis. Hoje ha
LM conscient izagao deste problema no Brasil €y €m
consequeEncia disto, um maior envolvimento na pesgquisa de
separagac & purificacio dos elementos terras—raras.

3.6 - Extratantes € Quimica do Processo de Extragao<2®—=%=?

£ hem conhecido que o “Di(2 Fthylhexuwl)Phosphoric @acid

DZEHPAY & um extratante efetivo para separacac dos elementos
terras—-raras. Atualimente, este reagente ¢ utilizado em quase
todas zwe plantas industrianis de extragio de terras-raras. O
DAEHPS ten um papel importante na separagio destes elementos
devido ao wseu fator de separagio médio para  elementos
adjacentes ser da ordem de 2,5 ¢ poder ser wsado em sistemas
cloridricos & sulfuricos. Outras vantagens de utilizacio do
D2EHPS  em  extragio por solvente wHos auna  estabilidade
quimica, além de, em geral, possuir boa cinédtica de extracio,

baixa solubilidade em fase agquosz, versatilidade de extragio

de varios metais e disponibilidade comercial. Faete edtratante

apresent & LR E Frequens desvant agem relat iva 2 AR meEnor



capacidade de carregamento como Consequencia da formacao de

geis pPara concentragoes maise elevadas de lantanideos.

Fecentemente tem crescido o interesse na aplicagio potencial
dos @cidos fosfinicos & Tosfinicos. Sato‘*®’, mostrou que os
acidos fosfiénicos sio efetivos na extragio de l(erras-raras.
O woidos fosfinicos tambeém podem ser empregados para este
fim embora, ate € moment o, RO &€ B utilizados

comercialmente. Fetes acidos araganofosforados podem © e

representados estruturaimente pela formulatl

fig 0
\\\\\\ ‘" //////
/ \ OH

o
Pz

onde o arupo ative P{OY-0H & o responsavel por SURE
propriedades extrativas. Quando @y & um grupo agiail ou wril
(R ou &) & @ & um grupo OH, O~ ou  Ofie, g compoasto
resultante ¢ um acido organofosfonico. Guando ambos M. © A
3G grupos R ou Ar o produto & um &cido organofosfinico. Na

acido organofostfirico f,; € Az SH5o arupos do tipo OR ou @AR.

O extratante “2FEthulbexyl Fhosphonic acid, mono 2 FEthylhexyl
ester-EHEHPAY & tambdm ut ilizade na separagan de terras-—
FAaras . i selet ividade  deste rengente, R separagio  de
clementos similares ¢ andlogs wo DIFHPA, mas para @ Separagio
dos elementos leves dos mais pesados, o DPEEHPA € melhor gque o

FHEHPS, apesar deste ultime ser muito utilizado.
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Considera-se que extragio do elemento terra-rara a partir de
soluctes com baixa wacider & principalmente dominada pela

reacgan de trocs ionicn<i®-®ioag

TER®* o+ 3 (HX) e ~ 5  TRXaHao + 3 H+

<Cm D < x> P < ed <)
%

Py
P
EEX
T
Tt
'

onde TR representa o elemento terra-rara, (HX)z se refere &
cepecie dimérica do extratante & (a) ¢ (o) indicam as Tases

AquUOSAE & Organica, respectivamente.

Em wmolugdes cloridricas com wnlta acidez ocorre, emn alguma
extensiio, a reachio de solvataglaes®e- @iy

TR® + %1 4 4 (HX)Y = TRCla o HX (3.

Co D <wmo> - < <)

O coeficiente de distribuic8o, representado pela relaglo dus
concentragoes do elemento metdlico na fase Organica € aquosa,
decresce com o aumento da acider da solugHo aquosa NUBR
relagio 1/70HI® em niveis mais bwuixos de acides. OQwens<®®?
mostrow que para acider mais elevada (A partir de 1,4 molsl)
o coeficiente de distribuigio € levemente influenciado,
quando ent&o ocorrem no sistema reactes de solvatacio e troca
fonica aimiltaneamente. £ Figura B,4cme0 ilustra cate
comportamento, apresentando O dados ce equilibrio de
xtragio do gadolinio com D2FHFA em meio cloridrico. Outros
tantanideos também apresentaram comportamento similar, &

excecio de Er/Y. 0 fator de separacio -~ Boae-smr Gefinido como



a relagéo

maie pesado,

GAMAY 1 G

CONCENTRAGAO Gd NO ORGANICO ( moles /1)

E £ ¢ ¢ g 8 &8 ¢
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entre os coeficientes de distribuigao do
na caso o gadolinio, € do mais leve, no
, aumenta com o aumento da acidex.
t | I | | I I T I [ T
_{
0- 08M HCI -
A - L4M HCI
0O- 28M HCI _
+ - B0 M HCI
/’O-_U~~°~~ T
V-
/ ~"\"'o-
-/ ~~D\\°~s£ ~
-.Q
/ b~ <o
/ ~de .
*'“'ﬂ-——t
epem =D= —O— — O —g— = BT T
i il A p——F ] 1 { 1 1

-]

Q28 030 ars 00 128 30 178 200 228 2850 278

CONCENTRAGAO DE Gd NO AQUOSO (moles/1)

(LAB0

Q

Figura 3.4 - Dados de Equilibrio de Extra¢lc de Gadolinio em

Meio Cloridrico Usando D2EHPA<=®?
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N

& eficiénein de extracao dos  elementos terras-raras por

DREHPE & EHEHPA segue a ordems

La ¢ e ¢ Pr ¢ Nd ¢ &Sm ¢ Eu ¢ Gd ¢ Th ¢ Dy, w2 < Ho <Er  Tn

(O & RN G T O
Faota eficiéncia @umenta  com ¢ waumento  do  ndmerg atomico

(57 Clad~74 luy . Testo pode ser visto nas curvas de extragio

de alguns lantanideos, na Figura 35928

ook
80
60
Lu
a0l Yb
Dy
20k
Nd Sm Gd
] i ] 1

1 1 1 ! ]

0 25 50 75 100
REFINADO HCL (g/1)

Fonte . Catalogo da Albright & Wilson

Figura 3.5 — Extracao de Terras—Raras com D2EHPA<®=>
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Noe sistemss de  exbracao, Boovariacio do coeficiente de

para os elementos terras-raras plotade come Fungao

clement s, ardenados segundo o pamer o ®mtomioo,

apresents um  efeito quiadruplo. ate efeito signitica @
separaciho dos elementos terras-raras em quatro grupos, de

acordo com a Figura 3.469%92

100

Coeficiente de Distribuico
e

0.11

L ' 1 1 1 1 i 1 1 1 1 1 vl L 1

Lo Ce Pr Nd Pr Sm"EuGd Tb Dy Ho Er Tb Yb Lu
Elemento

Figura 3.6 - Dependéncia do Coeficiente de Distribuigic dos
Terras—Raras, Ordenados Segundo o Numero
Ateémico na ExtragSo com DPEHPA em Solu¢so
Nitrica<as?>
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Presumes-—se cpre 1 efeito aquadruelo POSSH GEr aplicada
inicialmente & separagao dos  quatro grupos de  e¢lementos
similares. Paoaster iormente, @ GEPArAGRo dos clementos
individuais de cada grupo devera ser realizada sob condigbes
particulares gue dependem do fator de sEparacao  de  cada

clement .

0O dcido fosfinico, de formula geral HPOL, ¢ potencialmente
usado para @ separacan de cobalte € niguel, mas pode ser
ubitlizado na extracio de terras-raras ®®2, 0 CYANEX 272, um
“dialkylphosphinic acid”, fabricado pela CYANAMID,
disponivel no mercado®*?, foi utilizado neste trabalho para

comparacio com & extrabilidade do DEEHPA e EHEHPA.

O DEEHPA apresenta um maior poder de extragio & um fator de
separagao, para elementos adjacentes, maior quando comparado
ac  FEHEHPA, que por  sus  ves € superior wo  CYANEX  272.
Consequentemente, na etapa seguinte, oCorre o IDVEFSO, @
reextracio do elemento gue fForma um complexo com  CYANEX pode
SEL reallzado & i condictes de acides Wais brandas,
apresentando melhores rendimentos. Ao contraric, o DIZEHPA

exije condigles mais driasticas de reexHtraglio.

O estabelecimentao de ma caondigia e ey ideal & de

fundamental importéncia para se atingir as condigoes dtimas

de extracioc € levar a uma comparacio eficar dos extratantes.
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A Figura 3.7 mostra & variagho do coeficiente de extragdc com
o P, pa extragio de terrms-raras  de solugio sulfdrica
utilizando DREHPA ©,4iM<®%>, Observa-se que o valor de pH mais
indicado para @ separacho de samario & gadolinio & prodimo

de 1. A condigdes do teste nac foram publicadas.

fis  Faixas de wcoider que @i o encontradas  quando  se  usa

TONQUEST 8e1 FFEF® GEPAFAGCHO de terras—raras, € 11 me i

cloridrico, siac apresentadas mas Figuras 2.8 seguinte. Fatas
curvas mostram gue @ separagzo entre os terras-raras leves
pode ser feito na pH entre 9,5 & 2,0 correspondente & acidez
de 9,3 &4 9,01 respectivamente. 0s circuitos de extraglo para
separar 06 terras-raras médios deverio operar npuma faida de
aciders abaixeo de 4,0 & para separar 0% LErras—-raras pesadas a

i@ <22

acides deve ser mantida entre 1,9 ¢ 2,3 “

Pesqguisas recentes de fracionamento de terras—-raras com acido
fosfonico, utilizaram solugtes de doido cloridrico entre ©,5
e 1,0N para reextracio seletiva de terras-—raras leves &

medias<Re?
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4. MATERIAIS E METODOS

! inexisténcia de dados de  processo disponiveis & £
dificuldade na caracterizacio quimica dos elementos terras-
FAras, COom 8 pPrecisac  necessaria, dificultam o trabalho
experimental e fracionament o destes elementos,
principalmente e e HE refere # apliCagan oe L&
metodologia estatistics na  programagio de exper imentos o
otimizacio de resultados. Considerando estes aspectos € gue
optou-se por  seguir @ metodologia convencional, U Sejw,

variando-se um fator de cada vez.

Inicialmente foram Teitos ensaios descontinuos de extracio,
para  investigacio das condigtes Favordveis ®ao processo de

separacac samario/gadolinio em cada solvente. Em seguida,

partiu-se para determinar as condigoes efetivas de separacio
destes elementos em uma unidade wmicro-piloto de misturadores-

decantadores.

4.4 - Reagentes e Solugoes

A solugio aquosa de alimentacio foi preparada & partir de
oxidos  puros de samdrio & gadolinio fabricados pela Rhine-
Poulenc Inc., ambos com um nivel de pureza igual & $9,9%. &
caracterizacho guimica destes reagentes, Fornecida relo
Fabricante, ¢ apresentada na Tabela IV-1. Estes dxidos foram

dissalvidos em uma solugio de HOY & a acider final ajustadsa



para as condi¢goes requeridas. As

concen

terras—raras, nos trabalhos iniciais,

.
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g/1 de (Gdals. Posteriormente esta

modo & satisfarer ds condigoes do

prosseguiram @ partir de uma solugio

5 IR O;}; & 1413 < A1 de Gd ;,t() e

Tabela IV.1i - Caracterizagio Quimica dos

de Samario e Gadolinio

Elemento Gd oGz Sim
Gidl M { @
S { ©,01
B { 9,003 £ @
Th { 9,04
Dy {6,014
Y {9,005 ¢ 9
Y - L]
N - <
] { 9,01 { @
Fe { &,91 { @
M £ 9,061 { @
Ca { ©,01% { @
il { 9,01 ¢ @

M maior constituinte

nio detectada

O extratantes Grganicos

organofosforados, ou seja, &cidos fo

fosfinico, cujos dados sR0

seguir. Para dilwigio destes

requer idas foi utilizado o n-dodecano pa.

o am
solugEo
PrOCESED

contendo

utilizados

apresentados

extratant

tragoes dos

-
~.

g1 de

|
wd
ol

& Cr e

1 1 4
4 e

oxidos Puros

PR

, @O0
i
01
» 91
, Q05

&, 05

;@1
LS@1
, 91
, 91
L 01

Foram
sfarica,
na Tabela
€s

nas

A ow

diluids,

fosfinico
Tz,

concentragoe
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elementos

BliizmDm &
de
cotudos

ag/1 de

acidos
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Tabela IV.2—- Reamgentes Utilizados - Acidos

Organofosforados
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ACIDO FOSFORICO FOSFONICO FOSFINICO
EHEHPA it s
NOME COMERCIAL D2ERPA R - CYANEX 2?2
{ IDNQUEST 801 3
o "2 ETHYLREXYL Lo N
NOMECLATUR# "I & ETHYLHEXYL . ) "1 244 TRINETHYLPENTYL
(o FHOSFHONIC &CID, e
TECRICA PHOSFRORIC aliD” T FHOSPHORIC ACIDT
HORD 2 ETHYLHENYL ESTER™
DATHACHE ALERIGHT & ARERICAH
FABRICANTE ) .
CIRFGDY

HILSOH INC,

CYRNAHID (O,

FORMULA QUINICA

RE D

R=(Az({Hzi=CH{CzH CHz

R0

v

P
SN
RG OH

R=CHz{CHz) 2CH{CzHe CHz

CHe

E OO

R=CHzC(CHz) 2CHCH (RS
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4.2 - Metodologia Analitica

No  Brasil, um  arande  problems ident ificado na #@rea de
processamentca de terras-raras w  analise gquimica dos

clementos constituintes. iy mElor & e eaquyipamentos

disponiveis, guando fornecemn ©« rapides NECESERAN | & Fayw)

acompanhamento do proce

comprometen @ precisaoc € vice-—

VET HEw

Meste trabalho, trés tecnicas analiticas foram utilizadas
para determinaciao dos elemento terras-rarast =z espectrometria
de energia de raios X -~ sistema KEVEX,8 espectrofotometria de
absorcao molecular & = Ffluorescéncia de raios XK. Nenhums
delas furnece alta precisao para caracterizagso de produtos
de elevada puress, mMas Para o gue s propos, estas téonicas
s complementam e, de certa forma, atendem ds diversas Tases
do processo, para Varios niveis de concentragio dos elementos

terras~raras estudados.

Para quantificacao da acider livie nas soluglies agquosas, Nas
diversas cltapas co FrOCeEsso, untilizou-se @ metodolagia
canvencional de titulagio com solugio de hidrdavido de sddio.

4.2.1 - Espectrometria de energia de raios X

O sistema KEVEX Fornece @ analise quantitativa de 11

elementos terras—-raras com uma rapidez de resposta totalmente
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favaravel wmo controle do processor cerca de 60 minutos 8o
suficientes para @ analise dos elementos terras-raras ¢ do

itrio.

£ ouma tecnics analiticw gue wssx uma fFonte de raios vy para
induzir fluorescéncia de raics X. O material irradiado emite
raios X caracteristicos dos datomos gue © constituem. 08 raios
X detectados sqo identificados de wcordo comn ®  @nergia
emitida ¢ assim produz-se um espectro denominade “espectro de
ENErg iR de rFaios ®7, (62 PlCos neste espectro et io
localizados Mas Energias caorvespondentes as elementos
presentes noe material. & partir deste espectro pode-se
realizar  uma  snsalise qualitative rapida ou uma analise
quant itat ivae com base no tratamento matemat ico da analise dos

st ado

espectros ¢ Ccomparacio com padries. Um exemplo & apres

na Figura 4.1.

O sistema analitico disponivel, Fspectrometro de energia de
raios X, fabricaggo KEVEX, modelo SIGHMA X-90%6, usa fTonte de
Americio 241 como emissor de raios Yy « Com eata fonte,
elementos de numero atimico superior & ¢ = 22 (titédnio) podem
ser detectados. O melhor desempenho deste sistemna ocorre para
os elementos terrag-rarag, 08 quais podem ser detectados em

concentra¢oes de até 10 pg/cm® (ppm).
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Nos periodos de manutenciao do  equipamento, muitas vezes

prolongados, € necessario @ utilizagio de  ums  teécnica

analitica alternative para = continuidade dao pragrama. No

Presente trabalho Y metodologia mais utilizada o @

cepectrofotometria de absorgio molecular.

np

st S

\v]

.
[ad
el

Figura 4.1 - Espectro Caracteristico de uma Amostra de

Terras—Raras
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4.2.2 - Espectrofotometria de absor¢io molecular

Esta metodologia analitica fan intensamente estudadsa oy
aperfeigoada frara analise e SAMAr 10 € gadolinic W]
Laboratorio de Processos do CDTN e substituiun com certa
vantagem, @« determinacio destes elementos pelo Keves, para

concentragoes superiores a 1,90 gsdm® (g/1).

O equipamentos utilizado € um espectrofotometro da Perkin-

Eimer, modelo Coleman 13%.

A espectrofaotometria de absor¢io molecular permite Lma
analise simples & de resposta rapida, 9Que Carkclteriza Samario
¢ gadolinio com grande precisio, gquando estes estio 1livres de

interferentes, tais como cerio € Terro. sta téonica  Foi

utilizada nas =analises de controle do teste continuo e g

caracterizacio de amostras aquosas, comn teores mais elevados.

4.2.3 ~ Espectrometria de fluorescéncia de raios X

O trabalho desenvolvido com ums solugio sintética, i1senta de
elementos interferentes, facilitou sxtremament e &®
determinacio de samario & gadolinico por fluorescéncia de
raiocs X. Esta técnica, bastante conhecida para dosagem de
elementos com numero atomico superior & 23, foi faciimente
adaptada para a matriz estudada e pode ser utilizada com

SUCEss0 na caracterizagio desses elementos & na comparacio de
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resultados. Nestas determinagtes foi usado o modela 3034 da

RIGAKU.

4.3 - Instala¢So

Para o estudo dos parametros de processo foram feitos testes
de  bancada, com utilizagao de wvidraria convencional e
laboratdérica, ou seja, hégueres, wngitadores magnéticas, funis

de separagao € outros.

P ara 0s testes cont inuos foi utilizads LIM& unidade
micropiloto cle et agan P or solventes. Eata urnidade
constitui~se de uma bateria de misturadores—decantadores
compactados da SONAL/POLUX, fabricado em acrilico, com 1é
estiagios € sistema de wmcoionamento wnico. O volume de cadsa
misturador ¢ de 12,% ow®™® e do decantador, de 99 om®. Cadsa

estagio Possii controale de interface independente. £

capacidade de alimentagio utilizada Foi da ordem de 356

cm® /b

O bombeamento da alimentagio sguosa era feito através de unma
bomba peristaltica, Fabricada no CDTN, de tamanho &, 30mm
CL/7487) = 3,1i8mm (4/87), wcoplada & um redutor de velocidade e
motor de corrente continua com capacidade de 174 HP, acionado

por um variador de velocidade PIV (POSIVAY .
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Para @ alimentacio da fase organica ¢ solugio Acida de
lavagem eram utilizadas bombas dosadoras, marca OMEL, modelo
NEP MG, tipo adiafragma, O capacidade e HRe cm® N,
adaptadas com valvulas de retenclo de mercaric, acopladas &
motor elétrico de corrente alternada com poténoia de 174 (V.
Fatas bombas Fornecem uma elevads precisio, garantindo fluos

constantes, propiciando uma maior estabilidade do processo.

4.4 - Metodologia Experimental

O trabalhos experimentais foram iniciados pels construgdo de
curvas de equilibrio, feitas & partir de solugcoes puras de

samario € gadolinio & extratantes organofosforados.

Fm seguida foram estudadas algumas das variaveis que atuam no
pProcesso de extragio gunis sejam? tempo de extragio e acider

da fase aquosa, através de ensaios de bancada.

Ao opartir das condigtes definidas (1] laboratorio, {oram
realizados os enswios continuos de extragic ¢ lavagem, na
unidade micropiloto de misturadores—decantadores. Nestes
ensaios, o numero total de estdgios Foi mantido em 12 e
variou-se o npumero de estigios de cada etapa, a relaglo de
alimentacao~0/8, n acidez da Tase squosz de lavagem € o nivel
de saponificacio do extratante. Utilizou~se a metodologiw
convencional , que consiste na variaecio de um fator de cada

VED definido € fungio do resultado chtido no teste
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anterior, visando atingir uma condigio o6tima de separagio do

par samario-gadolinio.

4,.4.1 - Dados de equilibrio

Foram construidas trée isotermas de extragio, uma com cada

=wtratante, uwtilirando-se

# metodologis de contactagoes
sUCEssivas, qual sejat m fase orgdnica € carregada através de
contactacies sucessivas cob solugioe aquoss de alimentagio,
sob condigoes constantes. De modo similar, @ solugio aquoss
efluente da primeira contzactacio € esgotads apds  VAFI&as
tragtes  com solugbes Organicas isentas  de  samidrio e

2,

gadolinio. aAs concentragoes destes elementos em ambas ®s

fases sio determinadas, apos atingido o egquilibrio.

Os solventes organicos Foram utilizados tal gual, ou seja,
sem @ etapa de pré-tratamento com scolugic de carbonato e
regeneragio acida, que geralmente € feita com a finalidade de

eliminar monodacidos soluveis.

Nosg ENSRi0s, foram mant i dos constantes (e seguintes
parametrost

concentracio do extratante - M

relagdo de fases (0/6) - 4714

tempo de contactagio - 1@ min

- acider da solucio alimentacio ~ 0,1 N
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As concentragtes dos elementos terras-raras na soluglo aquosa
de alimentagio erami 53,4 9/1 de Snwle ¢ 27,3 9s1 Gdala.
Posteriormente foi necessario obter dados de equilibrio para
umz solucho de alimentacao mais dilufda, gue seriz utilizads
nos  trabalhos seguintes. Nesta solucfo @ conceniragoes

destes elementos eramt 29 g/1 Sme0s & 12 g/1 de Gdala.

4.4.2 - Estudo do efeito da acidez e da cinética de extracao

de terras—-raras

Foram realizados diverses enssios variando & acider da {ase
agquosa inicial & de equilibric. O pH foi sjustado com &
adicio de solugio de hidrizido de aménio M. Nestes ensaios
manteve-se o tempo de contactacio das fases em U minutos,
baseado em informagoes de literatura®®*?, e a relagzo de
fases -~ 0/ jgual @ &. Pars ajuste do pH de equilibrio &
necessario que se faga a saponificacio do extratante com Wumsx
base, no casc foi utilizada solucfo de hidrixido de aménio

M, adicionada sobre o extratante, sob agitacio.

O controle da relagio de saponificagio 6 extremamente
rigoroso e varia para cada solvente. De modo contrario, pode
provocar @ precipitagio de terras-raras na fase orginica,

durante a extracio, com consequente Formacio de emulsio.

Foram feitos testes

variando @ relagido de saponificagio de ©

A O40%, ou seja, @ relagio entre o volume de hidrddido de
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amonic 3M e da fase organica, com consequente Variagio na

acider de equilibrio, para cada estratante.

Apdes definir as condigtes de acider mais Favordaveis & reagio
de extragao, foi feito o estudeo da cinetica de extragio dos
reagentes arganofosforados, citados na tabelw IV.2, wvariando

o tempo de contactacio das fases de €,5% a 40 minutos.

4.4.3 - Ensaios continuos de extra¢ia/lavagem

A Figura 4.2 mostra o Fludograma esguematico do circuito de
cxtragio-lavagem utilizado nos testes continuos, realizsdos
na unidade micropilote de misturadores decantadores. Mesta
figura sdo mostrados 3 estagios de extracio & 9 estdgios de

o

lavagem, que foi uma das condigoes de processo estudada.

(v

Figura 4.2 - Fluxograma Esquematico do Processo de Extracio e

Lavagem

- — P Re
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Nao etapa de extracio, os Fludos de solugko aquosa contendo
samario € gadolinio & de orgdnico regenerado, livre dos
elementos terras-raras, Toram alimentados em contra-corrente.
O orginico, carregado preferencialmente com o gadolinio,
percorria os estagios de lavagem em contra-corrente com @
solucio diluida de doido cloridrico, onde era feitsm  uma
reextracao preferencial do samdric. Este Fluxo wauoso se
misturava & alimentacio, constituindo a Tase aguosa da eUtapn

de extracio.

Para garantir =a estabilidade da operagio, =g vaztes de
alimentaglo @quosa & organica eram controladas de 30 em 30
minutos wtraves de um sistema de medigao indiretn. Este
sistema consiste de um tubo graduado instalado enm paralelo
com o reservatario de alimentagio, ligado por uma valvula de
3 ovias, que permite & leitura do volume @limentado sem

interrupcio do fFluxo.

f1es  amostragens dos  produtos de  saida, refinado (Re? &
organico carregado (0f), tambeém eram Ffeitas de 30 em 309
minutos, @apos 3 & 4 h do inicio da corrida, quando JjE se

constderava que Cr caquilibrio s eatagios Fravia @

estabelecido.

A caracterizacdo guimica dos elementos ferras-raras o ®
determinacao de acider eram Teitws para  confirmagio  da

estabilidade do sistema e balange de massas.
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o teérmino do teste eram  tomadas  amostras  de todos  os

entagios e caracterisados os principais constituintes.

Os testes cont inucs foram realizados inicialmente com ¢ #cido
fosforico-DREHPH. Tendo sido definida LHma condigao
satisfatdria para este sistema, +Foi estudada & separagio
samar io-gadolinico com acido fosfénice e, posteriormente, com

acido fosfinico.

4.4.4 - Ensaios continuos de extraglo/lavagem/reextracio

Tendo sido definidas wns melhores condigbes de estracao
lavagem pars  Separagio de samdric e gadolinio, om0
reagentes  @oidos  fFosfdérico e fosfonico, Foi montado G
circuito completo de edtragic, lavagem € reextragio para
determinar as demais condigdes de obtengio destes elementos.
Os testes foram feitos com cinco estiagios de reextragao

utilizou-se acido cloridrico 5N como solugio reextratante.

f Figura 4.3 mostra o fluxogramzs esquematico do circuito de
sxtracio lavagem € reedMtracac. A fase arganics carregada
preferencialmente com gadolinio, efluente ta etapa de
lavagem, alimentava a etapa de reextracio, onde os elementos
terras-raras eramn extraildos pela solugleo de HC1. O efluente
organico livre destes elementos, reciclava no sistema, apds
pPassar Xule LM etapa de lavagen con RgUR, €m duas

contactagoes mantendo O/76 = 4.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAQ

Neste capitulo & feitn @ apresentagao [ analise dos
resultados obtidos nos ensaios de laboratorio ¢ nos testes

cont inuos de extragio, lavagem & reextragio, realizados na

unidade micropiloto de extracio por solventes.

5.1 - Ensaios Descont inuos de Extracao

& osegunir sko apresentadas as ocurvas de equilibrio para os
asistemnas estudados e 08 resultados obtidos no estudo das
FAr FAVE S E acides o & fase HOUOSHA ole alimentagio,

saponificacio do solvente & cinética de extragio.

5.i.1 - Dados de equilibrio

0 resultados obtidos nestes ensaios estio apresentados nas
Figuras 5.1 & 5.3, stravéds das izotermas de extragio de cada

solvente.

A Tinalidade destes ensaios foi conhecer melhor os sistemas
de extratantes ¢ o comportamento dos metzais samdrio e
gadolinio frente & estes sistemas. 0 abjetive principal foi o

levantamento de dados de equilibrio gque seriam wtilizados em

At

Lim modelo termadindmico, 23 partir oo Gl ter—-se-ia
informagoes de grande valia Para o 2 Processo, tais comnos

numero de estagios, estagio de alimentacio & outros.
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Confirmando a 1ite"aturaém'7'“1’, observa-se gue, para todos
os extratantes utilizados, & extracio € maior para ¢ €lemento
de maior ndmero atimico, no caso o gadolinio. 0w resultados
dae Figuwras 5.4 & 5.3 mostram também que, nas condigoes
super imentais, ouw seja, semn pré-tratamento do solvente, =
2t ragio ocorre na seguinte ordem decrescented

FOSFARICO > FOSFONICO ¥ FOSFINICO.

O pH de equilibric apresentoun uma variagao significativa
durante @« edecugio dos testes, em consequéncia da 1liberagio
de fons M, decorrente cda FERGao de Lo ianica,
principalmente pars os extratantes fosforico e FTosfonico, ©
que pode ser observado nas Tabelas A.d & &.3, no dénexo L.
Para estes extratantes a extensio da reacdo de extragio +oi
maior. Nas condigoes estudadas, praticamente n&o houve

extracao com CYANEY (Figura 5.3).

Posteriormente, veritficou-se cue & solugio HOUOGR cle
alimentacio estava com uma concentracio de terras-raras acima
da condigao real que seria obtida no processo coam o licor
proveniente da NUCLEMON, para o qual pretende—-se aplicar os
resultados deste estudo. Desta forma, foram obtidos pontos de
equilibric para o DR2EHPA, & partir de uma solugio mais
diluida. Nestes ensaios Ffoi wtilizado o D2EHPA pré-tratado,
com objetiveo de extrair os mono-dcidos soldveis presentes
neste extratante & manter o pH de equilibrio aproximadamente

constante. Fstes dados estio wpresentados na Tabela (.4



51

(Anexo 1) e Fforam utiiizadom em  um modelo termodindmico
desenvolvido Para s s istemn SmCla/ 6d01a/ HET / HpD 41
DREHPACRT? que forneceu  subsidios no estabelecimento das
condigoes operacionais dos testes continuos. Nesta tabela
também s«Ho mostrados os ceoeficientes de extragio para o
samario & gadolinio, codificados Fem & Fear & o Tator de
separacio destes elementos ~ Boa mms 9UE $¢ manteve proximo
de 3,7, bem como o pH de equilibrio, gque permanecen em torna

de ©,3.

S.i.2 - Efeito do pH da soluglio aquosa de alimentag3o na
extragao de samario e gadolinio
Na Fligura 5.4 estio ilustradas as curvas de variagio da ¥% de
extracac em fungio do pH da solugzao de alimentacio. Observa-
s que ha um ligeiro aumento na % de extraglo gquando se eleva
o pH. Esta influéncia ndo foi significativa considerando gue
a acider Final (pH de equilibrio) permaneceu praticamente
inalterada pars cada stratante,  ou seja, w adigio de
hidroxido, para o ajuste do pH inicial fai insuficiente para
neutralizar os ions HY liberados na reagao que ocorre durante
a extragio. Sendo assim, w acidez atinge niveis mais elevados
gue dificultam a extensao da reaglo, principalmente pars os

acidos fosfonico & fosfinico.

A Figura .4 confirma os resultados anteriores ou sejal 0

DZEHPA ¢ um extratante mais efetivo gue o TONGUEST & este
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superior ao CYANEX, guando sio uatilizados sem nenhum pré-

tratamento.

15 Tabelas el a B ady o FINEeXO I, apresent am cates
resultados, bem comec o0s coeficientes de extragao de cads

elemento e o fator de separacio obtido em cada teste.

Observou-se gue os valores medios do pH de eguilibrio, nas
condigtes estudadas foram:

D2EHPA - @, 417
- LONQUEST -~ 0,531

CYANEX -~ 4,2

Nao Figura 9.5 foram plotados os fatores de separagio de
samario ¢ gadolinio obtidos com o8 extratantes estudados. 0
DEEHPA apresentou o maior fator de separagio, em torno de

e

3,9, superior ao Jlonguest, cerca de 2,6.

stes resultados
sqo coerentes com o9 encontrados na literatura$*®?, 0 fator
de separagao encontrado para o CYANEX prdximo de 4,5, ¢
muito baixo para se conseguir uama separagac efetiva entre
gsamario € gadolinio.

=

95.14.3 - Efeito da saponificagio do extratante

Durante a extragio de terras-raras, hd um aumento de acidez
da fase aquosa em consequéncia da liberagio dos jfons HY pela

reacio de troca itnica (eq. 3.4). A saponificacio € feita com
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o oabjetivo de diminuir @ esta scider, controlande o pH do
sistema, de modo a favorecer a extragio, o que nio € possivel

somente com ajuste da acider da solugio de alimentaczo.

Nas Figuras 5.6 & 5.8 ¢ mostrada a influéncia da acides de
equilibrio na extragio de samario ¢ gadolinio, para cadsa
extratante., A variagio do fator de separacio nestes testes ¢
apresentada na Figura S9.9. as Tabelas A8 & A.10, no Anexo 1
apresentam W percentagens te extragio tle sEmMar i o &
gadolinio, os coeficientes de extragao ¢ fator de separagido
destes elementos para niveis de saponificacdo do solvente
variando de @ w 194 & consequentemente diferentes niveis de

acides.

Verificarse queE & percentagem de >t P RERO cdiminui
sensivelmente COn 3 aumento da acides, PR @ s trés

extratantes estudados ¢ mais acentuadamente para o CYANEX.

Nas condigoes estudadas, para que haja uma extracio efetiva
de samario ¢ gadolinio pelos extratantes Tosforados, a acidexn

de equilibrio deve se manter nos seguintes niveist

DEEHP & ~ 0,4 a 1,0N (pH: 1,0 - @)
TONQUEST 801 ~ ©,0% a @,3N  (pH: 1,3 - 0,5)

- CYANEX 272 - 9,05 a 0,02N (pH: 2,06 - 1,7)


http://extratant.es
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Portanto, torna-se NEeCessario  saponificar o extratantes
fostonico e fosfinico para se atingir a condi¢io de @cider
favoravel & reacfo de troca cationica, durante a extracio,
aumentando o fator de separacio de gadolinio € samario. ©

acido fosforico € utilizade tal gual.

Nae condigtes estudadas, guando se mantdém @ acider de

equilibrio na faixa mais fFavoravel para cada extratante, os

fatores de separacio para samario & gadolinio sEod

- D2EHPA - 3,8

&

= LTONQUEST 801 - 3,7

CYANEX 272 - R, 3

5.1.4 - Cineética de extra¢ao

Para dimensionamento & capacidade dos misturadores-
decantadores ¢ fundamental que se conhega o tempo mining para
s estabelecer o equilibrio da reagio de extragio. £ foi com
este abjetivo que foram tragadas as curvas de cinética para

os solventes estudados.

fe Fliguras S5.40 & 5.42 mostram = variagfo da extracio de
samario ¢ gadolinio com o tempo de contactagfio das fases. Ou
resultados destes ensaios estio apresentados em detalhe nus
Tabelas A.dd & .43, no Anexo 1. Observa-se que O tempo para

s¢ @tingir o equilibrio de extracio dos elementos terras-
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~aras com estes solventes organofosforados ¢ bastante rapids
e & maior para @ samario. O equilibrico de extragio € atingido

com menos de cinco minutos.

& variacko dos fatores de separagio Gd-5m para os  trés
solventes com ¢ tempo de reagio € apresentado na Figura $.13.
Obhserva—~se que @pés se wtingir o equilibrio, os fatores de

SEPAracio se mantém nos niveis Ja mencionados.

5.2 - Ensaios Continuos de Extra¢io e Lavagem

O enszaios foram realizados wtilizando-se uma @amostra @QquUOss
contendo ©,3M de MHC1 & concentracoes dos elementos terras-
raras da ordem de &é& af1 de Smple & 13 9/1 de Gdala. M
pequena variagao da concentragio destes elementos na solugio
alimentacdo era consequéncia de um novo preparo, quando se
reaproveitava oS produtos precipitados dos ensnios

anteriores. & concentracio do extratante foi mantida em iM.

A partir dos dados levantados nos enssios decontinuos de
laboratério, foi possivel definir uma condigdc inicial para
0% ENnsaios cont inuos  de ExtrAagan & lavagem ¢ o cada
extratante. No processo com DZEHPA foi utilizado o modelo
termodindmico  proposta por  Cabral<®7>, Neste modelo, 0%
efeitos das varidveis foram zmvaliados usando uma programagio
fatorial de quatro fatores e dois niveis. As variaveis

independentes utilizadas eramn® estagio de alimentagio, acides
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da solugRo de lavagen, acider da solugcHo de alimentagio
relacio de alimentagio -~ 0O/68. & melhor condi¢do destes
parametros eram fornecidas, a partir da pureza & rendimentos
de  SEpParaGgao desejados para s  produtos de  samdrio [

gadolinio.

Em cada ensaio eram feitas peqguenas alteragtes nas variaveist
relacio de alimentagdao 0/, =acides da solugio de lavagem e
numero de estdgios, em fungio do resultade obtido no teste
anterior. fAs condi¢goes Toram direcionadas na busca de uma
eficiénecia maxima de separacio dos dois elementos, de forma &
maximizar o teor de gadolinio no aorgéanico efluente & o teor

de samario no refinado.

Manteve-se um tempo de residéncia nos misturadores entre 2 e
3 minutos, gue € © WMINING necessario para que se atinjga ©
equilibrio de extragio. Um aumento neste tempo levaria @
reducio das azoes @ valores que poderiam comnprometer @

estabilidade da planta.

S.2.1 - Ensaios com DZEHPA

Foram realizadas sete corridas com este extratante. Cada

teste foi codificado pela letra D seguida pelo numero de

corrida, numa sequéncia de 4 & 7.
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O dois primgiros eneios  foram importantes no sentido de
ident ificar problemas operacionais & treinar W pessoal
tecnico envelvido na operzcio; os demais foram suficientes
para s& conhecer o sistema e wtingir as condigles NECESSAF i ae

de separagiho do par samario-gadolinia.

A Tabela V.1 apresenta as condigtes experimentais mant idas
nos ensaios D3 & D7. O ensaio D3 foi realizado com  uma
relagan de alimentagfo-0/4 maior, € nos enskios seguintes
variou-se »n acider da solugio de lavagem. As demais condigoes
estio apresentadas no Anexeo I1. Fm todos os testes Foram
mant idos trés estagios de extragio & nove de lavagem, exceto
o teste DV, em que o numero de estidgios de extragio & de
lavagem foi alterado para quatro e sete, respectivamente. 0
aumento do ndmero de estidagios de extragio iria, de certa
forma, compensar @ diminuigio da extracio provocada pelo
aumento da acidez, gue, por outro lado, favorece an reextragio

seletiva do samédrico, na etaps de lavagem.

A oacider da fase aguosa dos estagios de extragio e lavagem
das corridas DS o DY estio apresentadas na Tabela &.i44,
Anexo 1. Observa-se gue @ variagao de acider nos estdgios ¢

minima.
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Tabela V.1 - Condicoes Experimentais dos Ensaios Continuos

de Extracio-Lavagem com DZEHPA

Relagao de alimentagio O/f
Test e arrs vees men onvn seas smse ones vene ses save sews suss orns cers smes sews seve mrin a4t smes myse emme veds conk Soit e Acider da Sol. Lava gem
CabragEo Lavagem

D3 4/ 4 el 4 @,75 N
mMW;;Mwmmw,wwww;;;“mwwwww";;;"wmwmwwmmwwwwwwmww;j;;w;m
- » - "w““mmw“mw;:;”;wm“wmme
mw;;wmwwwwmwww;;;wwwwwwmw;;;wwwwwwwwwWWMWWWWMW;:;M;WWWWMWWM

fie Figuras S.44 @ 5.47 mostram o perfil de concentragio de
samario & gadolinio em cadsa estdgio, para os testes D4 & D7,
Qe f or zun 0% mais representat ivos. Oz resultados

correspondentes estio nas Tabelas A.15% & A.18, no Anexo 1.

Observa-se que as concentragies de ambos os elementos atingem
um maxine no estagio de alimentagio da Fase aquosa {(estdgio
E3). Nos estdgios seguintes de extracio (E2 & Fi), hd uma
reducio do teor de gadolinio & Samdrio nas fases agquosa

Organica.
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O aumento da acidesr da Ffase aquosa levou @ uma diminuwicio na
extracio de samdrio, evidenciado pelo maior acumulo deste
elemento nos estagios de extragao, melhorando sensivelmente @
separacao dos elementos. Pode ser observado que o desnivel
das concentragies de samdario entre as etapas de extragio e
Tavagem aumentou gradativamente com o wumento da =zscidez da

fase agquOsSs.

Nos estdgios de  lavagem (-4 & L-12) & concentragio de
samario decresce rapidamente em  ambas as fases & @ de
gadolinio tende & se manter constante. & partir da corrida D%
as curvas de concentragio destes elementos na fase crganica
S6  Cruzam, Oou seja, ws condigoes de acider favoreceram @

reextracio seletiva do samario.

Na Figura %.48, estfo representados oz perfie de pureza de
gadoliniac e samdrio nos  fluxos de organico & 2 aquoso,
respect ivamente, nos estdgios das corridas realizadas com
DZEHPA. Observa-se, de Forma clara, o zwumento no nivel de
pureza dos produtos obtidos, quando ge cleva a acider de 0,75
a t,2 N, Estes resultados estic mostrados na Tabela A.49, no

tnexo 1.

fie condigoes experimentais utilizadas no teste DY foram as
mais favoraveis # separacio dos elementos terras-raras. O

balanco de massa abtido neste ensaio & apresentado na Tabelan
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V.2, Para os demais testes, os balangos de massas estio

apresentados no Anexo 111

Para 06 caloculos de balango de massa foram consideradas as
medias de seis amostragens, tanto das wvazoes como  das
caoncentractes de terras-raras nos Fludeos de alimentagio

produtos.

O produto de samario <refinado? atingiu puresas de 97% e

rendimento de 97,8%. Pars o produto de gandolinio {org@inico

carregadond & pureza foil de 93,224 ¢ o rendimento de Y3%.

Tabela V.2 - Balango de Massas do Teste Continuo de Extracgio
e Lavagem com DZ2EHPA (D7)

Organico
Fluxo Retinado Carvegado Glimentagio

Teor Sm o O m 8 v & { @ ¥ 3 25 y 1%
( =] / 1 ) 020 4ean a4n ese vore 0ss sure oree Sass Guss sves buve Svan 0Es sebe sase Seur bive sene beve AGeE vers Sese bebs ewee SNSH Newn sres avee sves Sres Sew veve bess sesa Sese A4t Sben mEas Shew Seve Sesr seve rens son

Gdnlan ¢ e, 3,64 11,9

Vaxiio (em®™®/min) 2,36 &, GR 9,85

e
& Wbl &7 ¥ &

Pureza (%) Smale * 974 Gdaln-93, 2% GdaOu 32, 4%

Distribuigiol() SipOu97 , &% Gdaba ¥ 92% 106

[
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5.2.2 - Ensaios com IONQUEST 801

Como visto anteriormente, para maior eficiéncia de separagio
de terras-raras com  acido fosfénico, torna—-se nNEecessario
saponificar o extratante. Fsta preparagio do solvente ¢ Teita
em bhateladsa, antes do inicio do teste continuo, € nMA0
acrescenta grandes alteragtes &m tErmos oe controle
operacional. Forém o wjuste da acidez do sistema & um
parametro de alta sensibilidade, 0 gue significou uama inves-

tigacio muito mais prolongada do gque no estudo com D2EHPA.

A Tabela V.2 apresentm as principais condicies exper imentais
dos  testes rewlizados com  ITONQUEST 8614, as  demzais  Sao

mostradas no dnexo 1.

Tabela V.3 - Condicdes Experimentais dos Testes Continuos de
Extracao—-Lavagem com IONQUEST 8ei

Saponifi- Tt ragRo Lavagem

cagio et e o o e et ettt et o i o

rat O/ - aciden O/ A ne-
(7 estagios s0l.lav. estagios

I4 b5 4/1 G 0, a9N 274 i

15 7,0 474, 5 @, 5N 274 7
16 7.0 4714 7 @, 5N 274 5
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Na Tabela A.20, Anexo 1, s’o apresentados os resultados de
acides da fase waquosw dos estidgios da corrida IT%, @ mais

representativa.

Verificou~se que =@ faixa de acides Tavordavel # etapa de
extracio & bastante reduzida, da ordem de @,05% w  ©,3N,
confirmando os resultados de literatura®®’, Quando & acides
estd acima desta Faida de trabalho, o rendimento de extragio
diminui nensivelmente € auando eata abaixo GCoOrre
precipitagio  nos cetagios, Com consequente Formagac cle
emulslo, sem condictes de operagio. Em decorréncia disto,
aloguns testes o am interrompidos, outros Han o am
conclusivos, ainda wesim foi possivel chegar-se @ uma hon
condicio operacional de separaglo samario-gadolinio com este

extratante.

As Figuras S.49 & S.24 mostram os perfis de concentracao de
SiimOn ¢ Gdale nos estiagios das corridas 14, I% & 16. 0Os
resultados destes testes estlo apresentados nas Tabelss .21
x A.23, do aneso 1. Observa-se que estes perfis sfo bem
diferentes dos obtidos com DZEHPA. A extracio parece Ser mais
seletiva, Jd gue as concentractes de samario na Tase aquosa
aumentam & partir do estdgio de alimentagfo (E-% ou E-7) até
o pendltime estagio (E-2), enquanto que @ concentracho de
gadaolinio diminui. No dltino estdgio de extragio (E-1) ocorre

um decréscimo acentuado nas concentragtes de samdrio, prova-
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velmente devida @o decréscimo da acider gue favorece

extracan deste elemento.

Engquanto que no processo com DREHPA praticamente n&o havia
transferéncia do gadolinio para = fase #nouosa, na etapa de
lavagemn, no processo com LONQUEST hd uma ligeira reextragio

deste elemento, mesmo utilizando solugbes bem menos acidas.

O balangos de massa dos testes mais conclusivos eotio
mostrados no Anexo TII. O teste 1.9 fFoi o gue apresentou
melhores resultados de fracionamento desses elementos. 0}

balanco de massas deste teste € apresentado na Tabela V.4,

Observa-se que os produtes de samdrio e gadolinio abtidos
possuem pureza de 92 & 96% respectivamente, com rendimento de
separacatn bastante elevado, para o samario, em torno de Y9%,

e para o gadolinio prixime de 86%.
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Tabela V.4 — Balanco de Massas do Teste Continuo de Extracio

e Lavagem com IONQUEST 8031 (IS5)

Organica
Fluxo Refinado Carregado

Teor Sz O 8,6 @, 1 a7

{a/1)
Gid ;,’() <) @ ¥ 7 & y l\J i ¥ &

Vazao (ml/min) 46 3,88 6,83

Puresa (7% SmpOun—7&, 5 Gdala-%6,0

Distribuicio 5 S99 GdaDa- 78,4
fim curvas dos perfis de purezd para 0 samario, na  fase
aquosa, € para o gadolinic, na fase orgdnica, nos enswios
realizados com TONQUEST, estic apresentadas na Figura S.22.
0w dados correspondentes estio mostrados na Tabelsas A.24,
Anexo 1. Estae curvas confirmam @ maior seletividade do
TONQUEST, comparado do D2EHPA, nos niveis estudados. Feta
maior seletividade ¢ evidenciada pelo rapido aumento do nivel
de pureza de samario e gadolinico nos fluxos @aquoso e

organico, respectivamente.
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%.2.3 - Ensaios com acido fosfinico — Cyanex 272

Com base nos testes descontinuos ¢ gue foram definidas as
condigtes iniciais com CYANEX 272, Festas condigoes estio
apresentadas no Anedo 111, Observou-se gue para o nivel de
saponificagan proposto ~ 7%, o pH da fase agqguosa s mant inha
glevado, provocando precipitagio na fase Organica. 0
precipitado foi identificado, por fluorescéncia de raios X,

caomo um composto de terras-raras e fosforo.

Mosw testes seguintes foram Feitas modificagoes na relacio de
saponificagao, de modoe & se¢ obter uma condigiho operacional
que levasse @ uma separacio efetiva dos elementos samario
gadolinio. Entretanto, nao  foi possivel atingir—-se uma
condican satisfateria de separacio. A faixs de wncider que
deve ser mantida & extremamente estreita, exigindo controles
mais sensiveis que os disponiveis. Quando se ultrapassava
esta ancider, praticamente nic havia extracio ¢ se o nivel de
acides diminuia, ocorria emulsio, decorrente da precipitacio
de terras-raras.

=

S.3 — Ensaios Continuos de Extragso-Lavagem—Reextrac¢io

Nos ensaios com DEEHPA foram mantidas as melhores condigoes
definidas nos experimentos de extragio e lavagem. Para o
TONQUEST ¢4 foram feitus pequenas alteragies, nas condigtes

anteriores, visando melhorar a purezs do produto de samnario.
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Ou testes Foram fTeitos com 16 estiagios, sendo 11 de extragio

e lavagem ¢ 39 de reextrag’o.

5%.3.1 - Ensaio com D2EHPA

Fai Fealizado  um enswio  continue do circuite completo
extracao-lavagem & reextragiao, codificado DH. As condigoies
operacionais das etapas de extracao e lavagem Toram idénticas
as do teste D7 Foi utilizada uma solugio de HC1 &%,0N para
reextraciao dos elementos terras-—-raras contidos no organico
efluente da etapa anterior e mantida uma relacho de fases

O/t fgual & . 0 perfil de concentragio de sandrio ¢
gadol inio nos estlgios, apresentado na Tabela 4.2%, fnexo 1,
mostra que, nas condigoes estudadas, guatro estidgios fForam
suficientes para comnpleta reextragio dos elementos terras-

Maras .

O balango de massas do teste DH € apresentado na Tabela V.5,
0w resultados Foram os mesmos Jja obtidos no teste DV, ouw
seja, 0 produto de samario (refinado) apresentou  puresa
superior # 97% ¢ recuperagio de 97,0%. O reextrato aguoso
apresentow purera de 93,24 de gadolinio ¢ recuperagao de Y3%

deste elemento.
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Tabela V.5 - Balanco de Massas do Teste Continuo de

Extragio-Lavagem—Reextracao com D2EHPA

Fluxo Refinado Organico Blimentacao
Carregado

Teor S &, 8

( 9 /' 1 ) weas mmie sese otas bues oest ssar Sews Ses brve rAs pivy SSUs Sess basa BEEL Gheb sems Best SeES Phes 4an AWSe POes e Bebs beme Tme Peme Sebe Brms Sees bEs Fash et Bess GRss Suer sesn sess Gesy pRes Pe4s FRea bees wevE BiEs Gene meee bese des

Gid ;“-() m

Vazao (mls/min) 2,36 @,81 %, 85

Puresa (%) Stiplag > 97 GdaOa — 93,2 -

Distribuigao (%) SmpQe —~ 97,8 Gdala ~ 93,0 -

Para operagac do circuito completo de estracio-lavagem-
reextragio o am mant i das BE condigoes o teste I35,
alterando~se apenas @ saponificagio do extratante. O aumento
na  saponificaglo do solvente para 7,5% foi feito com o

ghjetivo de se obter um produto de samdario mais puro.

Os resultados mostraram que @ influéncia desta variavel na
faiva de 7,0-7,5% ¢ bastante significativa e & redugfo da
acider ocasionada permitiu & obtengio de um refinado contendo
samario com um nivel de puresa mais elevado, porém no produto

de gadolinio a contaminagio de samsvrio foi grande.



87

GCome a Finalidade principal do experimento foi a obtencio de
dados da etapa de reextragio, as condigles de extragio e
lavagem nfRo foram wlteradas € variou-se @ concentragio do

agente de reextracgio em SN e ZN de HCL.

fe condigtes do ensaio I8 estio apresentadas no Anexo Tl
Neste ensaio & concentragac de HC1 na solugio reestratante
foi BN # Tabela H.2b, fnexoe I, mostra o perfil de
concentracio de samdrio ¢ gadolinio nos estagios de extragio,
lavagem, reexiragio. Obhserva-se gue Foi possivel reextrair
totalmente os elementos terras-raras contidos no efluente

grganico da extraclio.

& Tabela V.é mostra o balango de massas do teste 18.

Tabela V.6 - Balango de Massas do Teste Continuo de
Extracio—-Lavagem—Reextracao com IONQUEST 81

Fluxo Refinado Organico Al imentagio
Carregado

Teoar Smalon &, 4 S.9 25,0

€/Q) /1) e o o o e i s i o S . S 1 S 0 S e 1 B S o i
16,1 13,0

Vazao (m)l/ min) 2,74 @, 54 0,83

Pureza (%) Bmgply ~ 94,8 GdpDag — 75,4

Distrib i [ £{C3 (%) ) m;;g() < T 84 v & {5d ;,:(J @ 94 y @ -
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5.4 — Comparacio dos Resultados Obtidos com os Diferentes

Extratantes

A& seguir, € Teita, de fForma sintetizada, uma comparagio das

condigoes de processo & das eficiéncias dos trés extratantes

estudados .

. A oextragio de samdrio & gadolinio, em meio cloridrica, com
dcidos organcofosforados, ocorre na seguinte ordemt

FOSFORICO > FOSFOGNICO > FOSFINICO

« Mos ensnios batelada de extracio, realizados com ajuste do
pH inicial da fase aquosa, 0% fatores de separagio obtidos
para os trés extratantes foramd
D2EHPA RO
TONQUEST 881 ~ 2,6

CYANEX i R

» Para gue hajda uma extracio efetiva de samdrio e gadolinio,
com os solventes estudados, o pH de equilibrio deve wmer
mant ido nas seguintes faixasi
DeEHP A - @ -~ 1,9
TONQUESDT 8041 ~ @,% —~ 41,4

CYANEX R S G



89

Torna~se necessario saponificar os extratantes fosfonico
fosfinico para se atingir a condigio de wcider favoravel &

separacao destes elementos.

. Nas condigoes estudadas, quando se mantém @ woidez de
gaquilibrio na faixa wmais favoravel para cada extratante, ow
fatores de Separacio para samario ¢ gadolinio obtidos nos
ensaios em batelada Foram:

DREHP A - 3,8
TONQUEDT 891 - 3,7

CYANEX ey 3

. A cinética da extragio dos elementos Lerras-raras Ccom o5
splventes estudados ¢ bastante rapida ¢ & maior para o
samario. O equilibrio de extracio ¢ wtingido com cerca de

trés minutos.

. As condi¢les operacionais mais Tavoraveis #® separagio do
par  samario-gadolinio com DEEHPA ¢ TONQUEST 801 estio
sumariadas na Tabela V.7, & o8 resultados obtidos com estes
extratantes, nas condigoes citadas, estio apresentadas na

Tabela V. 8.


http://extratant.es

Tabela V.7 - Condicoes Operacionais mais Favoraveis a

Separacao Samario-Gadolinio

ETAPA CONDIQGES DEEHP & TONGUEST 801

Acider @, 3N @, 3N
Extragao O/ 374 A4

NG estagios 4 &y

Acides i, @,
L.avagem O/ A 3758 271

NGO estagios 7 &

“Goides S5y 0N o, 0N
Feeutragio 0/fh 574 &, 774
NG de estagios 5 b

Tabela V.8 - Purera dos Produtos € Rendimento Obtidos na

Separa¢io Samario-Badolinio

PRODUTD DEEHP & ITONQUEST 8ea
Samar i o Q7% GRL9n
Pureza
Gadolinio 93, 82% &, 0%

Samar i o GF 2 SGY

Rendimento
Gadolinio Yo% 78,4%

. Nao foi possivel obter uma  condigio satisfatdéria de
separacio de samirio € gadolinio com CYANEX 272. 6 faixa de
acider que deve ser mantida ¢ extremamente estreita
braci s, exigindo controles mais sensiveis quE (o X3

disponiveis.
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6. CONCLUSGES

O estudo realizado permitin & separacio dos elementos samario
¢ gadolinio com o #@cido fosfarico-DREHPA ¢ #cido fosfonico-
TONQUEST 694, em um ciclo de extragio-lavagem-reentragio.
Foram obtidos produtos de samario ¢ gadolinio com nivel de
purera @ rendimento de GEparagac e Y% & ey
respect ivamente, utilizando o DZEHPA como extratante. Os
cloretos finais de samario ¢ andolinico obtidos no processo
com TONQUEST apresentaram puresa cle Qa9 & P&
respectivamente, com rendimento de separucao bastante elevado
PARra G SEmMar i, proxime de Y94 & para o gadolinia, em torno

de 78%.

O DREHPA apresentou algumas vantagens, na etapa de extracdo,
em relagio ao JTONQUEST 804, tais comod menor relagac de
alimentagio (0/6) & nmenor npumero de estdgios, atingindao
rendimentos mais  elevados. JA& na etapa de reextracio, o
ITONQUEST G 6 most i on Mais Favoravel, possibilitando "

utilizagio de uma solucio reextratante bem mais diluida.

QO [D2EHP ¢ acrescenta aoutras vantagens de importancia
significativa rnuma avaliagio técnico econtmica do Processo,

QuRail s sejams

- menar custo - seu prego ¢ quase guatro vezes inferior ao do
TONQUEST 8e4.

~ Nio necessita de uma etapa prévia de saponificagho.



7. RELEVANCIA DOS RESULTADOS

A relevincia do trabalho realizado esta

seguintes aspectosh

o A otecnologia desenvolwvida

obtencgan de outros elementos terras-—raras, UMK

processo de separagio do par samario-gadolinio €

devido a elevads similaridade guimica entre eles.

Uma  Futura implantagzo industrial

elementos terras—-raras permitira & obtengizo de

samaric e gadolinio, com valores comerciais de até
o valor do composto de terras-raras e

O¢ resultados poderio ser utilizados para uma

tecnico-economica preliminar, visando

v b
AP N

~atantes.

& orealizacio e divulgagio dests pesguisa

ACEr VO t(?.(.".ﬁ(ﬁ)l(iﬁ!i(:(ﬁ? o P?:\f‘ﬁ», no que se refere =

elementos terras—raras isolados.

poderd ser extrapolads

VEE
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8. SUGESTGES PARA FUTUROS TRABALHOS

£ de fundamental importancia que os resultados obtidos neste
trabalho sejam comprovados com @ solugio de samario e
gadolinio originada do  processamento da Fracio pesada,
proveniente da NUCLEMON. Como o estudo do fracionamento deste
licor estd se desenvolvendo no CDTN, prevé-se a aplicacio

deste trabalho dentro dos prixinos Neses.

Sugere-se que sejam Feitos testes continuos em uma escala
maior, que possibilitarao uma comparagio mais efetiva dos
extratantes bem como uma sval izxgio econdmica dO ProCeEsso.
Para isso o CDTN dispte de uma unidade piloto de extragio por

asolventes de & 1/7h.

93
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ANEXO 1

TABELAS DE RESULTADOS EXPERIMETNAIS



Tabela A.1 : Dados de Equilibrie do Sistema Samirio, Gadolinio / DZEHPA.

CONCENTRACAO DE

CONCENTRACAQ DE

|

FeTaclo Smz02 (a/1) ; GdaDa)(gll) P DA
| aguoso ORGANICO i AQUOSO ORGANICO SoLlca
$ 3 L s 12,87 12,47 13.26 8.45
§ 2 39,84 18,56 %37 3,66 8.58
$ 1 25,22 7,14 § 5.15 5,36 8,94
E 1 12,68 3,44 1,87 1,82 1,24
£z 6,48 1,55 9,26 2.20 .32
E3 3.34 2.79 2,88 2. 85 £.41
£ 4 1,99 8. 56 2. B4 2. 81 1.47
ALINENTACAD 53.64 - | 26.58 | - 8.9

txtratante 4 o ; Tempo de contactapib = 4B min, ; SolugiB aquosa ¢ 8.1 N HCI ; 0768 =4

23.1 971 Smzlz 5 27.3 9/1 Gdals.

[V



Tabela #.2 : Dados de Equilibrio do Sistema Samaric, Gadolinio / IONQUEST §81.

CONCENTRACAO DE CONCENTRACAO DE
Sm:-0= (g/1} Gdz0: (g/D> pH DA
ESTAGIO -
i . - SOLUCAD
| AQUOSO ORGANICO aQueso ORGANICO v
{
54 49,79 £.18 8. 79 5,11 8.24
§ 3 49,28 5,14 20, 96 §.45
§ 2 48, 44 4.82 18,98 4,85 (o033
¢4 42,76 14,78 2,95 8.45
| |
£ .72 1,54 9,98 i 1,20 8.2
i
£ 2 32,96 8,94 7,34 g. 66 B.66
{
.‘f
£ 3 30,20 B.69 5,62 B, 43 2,74
E 4 27,88 2.5¢ 4,72 8,38 2.8z
ALTHENTACAD 53.64 - 26.58 - 2. 8¢

Extratante 1 #i ; Tempo de contactapib = 48 min, ; soiugéﬁ aguosa ¢ 2.1 N KCLl 5 078 = 4

GdE e

5.4 ¢/1 Smzlz ;

Bkl

i

<
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Tabela #.3 : Dados de Equilibrio do Sistema Samario, Gadolinio / CYANEX 27Z.

CONCENTRACAO DE ; CONCENTRACAC DE |
i |
Smz0z (g/1) : 6dz0; (9/1) . pi DA
ESTAGIO = f ; -
i . ! - . SOLUCAO
AQUOSO |  ORGANICO |  AQUOSO ORGANICO | '
i i i !
|
§ 4 53.48 i B.93 | 26.80 1.23 2,97
§ 3 53,48 9.83 26,99 .85 | 0.7
§2 53.00 | 8.73 25.48 8,53 | B¢
i
51 5148 9,54 23.98 B.68 2.19
E 1 51,18 2.3 23.28 B.17 2.13
£2 50.78 8.1t 22.79 % B.13 8.15
!
E3 58,36 8.8 22,28 | 8.09 Y
£ 4 50. 90 2.88 22,08 8.29 8,18
AL IHENTACHD 52.88 - 26.60 - 2. 86

Extratante 1 i ; Tempo de contactapib = 18 min. ; Solucdd aquosa : 8.1 N HCI ; 0/6 = 4
93.4 91 Smplz 5 27.3 g/1 6dzls=.




Tabela #.4 : Dados de Equilibrio - D2EHPA Pre-Tratado.
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ENSAIO

Smz0: (g/1)

Gdz0:= (g/1)

i
i

COEFICIENTE
DE EXTRACAO

i

|

Q.

!

ORG.

fid.

ORG.

Sn

Gd

)

i

FATOR
DE
SEPARACAO

pil
FINAL

{415 3,65 | 42,42 | 2,56 3,54 2,94 3.7 a1 8,35
YT 5,77 10,65 | 1.70 6,95 {11 4. 08 3.7 9,38
£.40.2 570 9,78 .0 5,54 1,45 5.4 3.7 2,36
10143 5,30 £.32 B.E5 a5 | L5 S.29 1 3.4 B.5%

|
£.41.4 4,47 7,54 B.68 3,60 {68 5,56 3.5 9,38
1.14.5 4.26 624 p.54 3,87 £.4 5,11 55 1 ez

ALIMENTACAD

26,18

12,18

txtratante { H ; Tempo de contacatacan = 1B min,
25.1 o/l Swglz ; 2.1 ¢/l Gdzlz ; /8 = 2 .

3 Solugdo aguosa @ B.4 N HOL ;
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Tabeia A.3 : Testes de Extragao com Uariagao do pH Inicial - Extratante D2EHPA.

i i ; COEFICIENTE | | P !
i Smz0: (g/1) Gdz0= (g/1) ’
ph M DE EXTRAGRC | FATOR EXTRACAO
ENSAIO : ‘
INICIAL| FINAL ; SEPAR.

Al. ORG. Ag. ORG. | Sm | G4 | Sm Gd

.41 2.5 8.7 35.46 | 9.28 5,53 .56 8.25 8.9 3.64 33.2 64.5

2.1, i.8@ 8.14 34,87

[aa]
~
A
V.

28 g.52 B.28 8,95 3.44 35.8 63,8

2.1.3 Z.8 8.17 33,

Cele
<y
on

18,85 | 8,32 ERL 8.38 1.88 3.68 36,8 t5.4

&,1.4 3.8 B.19 32.41 ) 18,85 | B.LE §. 8t 8,33 | L.45 3.47 3%.% 69,5
2.1.5 4.8 B.19 32,39 | 48,85 4 £.35 §.54 g.32 1.4 3,48 38,8 £4.2

H
1

Concentragic do extratante = L N ; 0/ = 2 5 Temps de contactagds = 5 min, 5 Fase aguosa = B.1 H HCY
53,1 971 Smzlz 5 27.3 ¢/ Gdzbz ; Teste 2.1.1 pH ajustado com HCD ;5 Teste 2.1.2 pH = 1.9 (naturald e

demals ajustados com NHalH.
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Tabela f.6 : Testes de Extracio com Yariagdo do pH Inicial - Extratante IONQUEST 8@i.

= COEFICIENTE | y.
Smz0z (9/1) | Gdz0s (g/1) ] -
msare | PHO L P DE EXTRAGRO | FRTOR |  EXTRAGAC
INICIAL| FINAL 1 ‘ j SEPAR. | ]
AG. | ORG. | AQ. | ORG. | 6d | Sn Gd
i !
BB.L] 108 | BB | 4580 | S.63 | A7.07 | 4,68 | B.08 | B.25 | 3.86 | 13.7 | 32.9
£.5.2 | 8 | 8.5 | 473 | 5047 | 45,68 | 5,88 | 8.1l | 8036 380 | 19.5 | 416
: . ;e - . ! - } ]
25,3 1 3.0 | B.5L | 4850 | 6.28 | 14.66 | 6031 | B.16 | B.4Z | E.61 | 257 | 456
| | , 1,
205,04 1 48 | B.SE | 4B.B7 | 6.5B | 1465 | £.31 | BLE | B4R | Z.61 | 245 | 45.6
i
255 | 5.8 | 8.5 | 3550 | 6.7 | 14066 | 630 | 817 | B.42 | G496 | 255 | 45.6
I i 1 i ! : i i

Concentragde do extratante = 1 0 5 078 = 2 ; Tempo de contactagdo = I sin, 5 Fase aquosa = B.1 K HCD ;

3.4 g/1 Smzlz ; 27.3 g/l Gdzlz ; Teste 2.5.4 pH = 1.0 (naturaly = demais adustados com NHaOH.



Tabela A.7 ; Testes de Extragac com Variacdc do pH Inicial - Extratante CYANEX Z72.
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T f , g [ COEFICIENIE | i 7 ‘
i Smzlz (g/1) | Gdz0: (9/1) | i ' .
P Mo DE EXTRACAO | FATOR |  EXTRAGAO
INICIAL| FIMAL | | L ; \SEPAR.
| BG. | ORG. | AG. | ORG. | Sa | G | Cosm | Gd
i j | i i
2,20 | 4.0 | .85 | 51,94 | B.56 | 26.86 | 0.68 | .04 | BB 4.50 | a4 | &.d
BE | 20 | 1.2E | 49.43 | 1,62 | 24.20 | .54 | B.B4 | 8.85 | 1,55 | £.5 | (Bt
I
- A |
22,5 | 5.6 | .22 w9t 388 |2siee fzes | eer |ees |24 |16 | i3
!
!
2.2.4 | 40 | .22 | 4.6 | 3.2z | 22.50 | 2.3% | B.@p | 040 | .42 | 424 | 16.4
285 | 5.0 | L.EE | 46.36 | 335 | 2246 | £.56 | 0.97 | G40 | .45 | 486 | 477 |

Concentragao do extratante = £ 015 078 2 2 ; Tempo

53,4 ¢/1 Smzl= 5 27.3 g/l 6dz0z

de contactagio = 5 min.

; Fase aguvsa =

B4 K HCD

Teste Z2.2.1 pH = 1.8 (natural) e demais ajustados com HRalH.
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Tabeia A.8 : Influencia da ficidez de Equilibrio na Extragdo de Sm e Gd com D2EHPA.

i i ] COEFICIENTE j -
| Smz0: (971D Gdz0: (g/1) | FATOR | % EXTRACAC
ACIDEZ | BE EXTRACAC i
ENSAIO pH T DE .

FINAL | _ ;
. fQ. ORG. AQ. | ORG. Sw | Gd  [SEPARAGRO; Sm | Gd
i | }

Guh | opepd | 1.4 8.1 3.0 | M

: T Ry
7 b £.3 - - CLE ) 9957 1B0.9
i §
i
7.3.8 B.16 8.t 2.1 12.8 g2 £ 5,74 &n.9 5.45 SE.B 98,5
7.3.8 8.29 8.7 4.4 i8.9 8.7 6.2 2,47 £.47 3. 44 83.1 34.4
!
i
7.3, 2.23 B.¢ 7.2 8.5 1.2 12.5 1.3 4,9 3.78 72,4 4. 8

7.3, 7R 8.31 8.3 6.7 9.4 1.9 2.k 1,48 5.75 4,11 3.6 92,5

7.3.6R B.&% 8.2 9.6 2.4 1.7 2.4 8.8z 3.18 3.88 52,4 Bb. 4
2.24 3.8 93,k Bl 5

7.3.5 8.74 - 11.7 6.% 2.3 .t 8.59

7.5, 8 8.8k - i 147 4.3 3.4 4,

H
H

o PR 3 -
3.82 37,6

[l
e
[
Fo-
[
(s

=1

xtratante 4 5 076 = 2 ; Tempo de contactacdo = 5 min., ; Solugdo aguosa ¢ 8.3 N BOL ; 12,8 g/l Gdglz e
5.8 ¢/1 Smzlz.
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Tabela A.9 : Influencia da Acidez de Equilibrio na Extracao de Sm e Gd com IONQUEST 881.

COEFICIENTE | l i
v EXTRACAO FATOR NH 4 OH |
DE EXTRACAO
ENSAIO DE / SOLVENTE DE ACIDEZ
S Gd Sn Gd SEPARACAC | (% U/U) |EQUILIBRIC
7.2 19,8 45,3 B.1c B. 44 3.4 .8 2,4 .38
22,2 34,5 72.5 8,35 1,34 3.7 2.5 B.£ I B.zg
7.2.3 64,9 85.7 8. E1 3,88 37 5.8 2.7 B.i9 ;
7.2.6 £2.0 £6.8 1.22 4,65 3.8 5.8 8.8 8,47
|
72,4 9.8 32,8 14,00 52,08 3.7 e | i 8.0
7.2.7 99,0 198,90 - - { 4.8 - - BB
i | i i i

Extratante L 8 ; 076 = 2 5 Tempo de contactacdZo = 3 min. 5 Solupdo aquoss ¢ 8.3 H HCL ;
25.8 971 Smpls 5 42.8 o/1 Gdzl=.



Tabela A.10 : Influencia da Acidez de Equilibrie na Extragdo de Sm e Gd com CYANEX 272.
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| COEFICIENTE | -
Sm20z (/1) ]6dz0z (/1)) | % EXTRAGAO |
mearo | SATONIF. | ACIDEZ |  DE EXTRAGAO  |FATOR DE pH
(x| FIML | SEPAR. § AQUOSO
Q. |{ORG. | AG. |ORG. | Sm Gd Sm | Gd
; } i
H i i ?
| ! : ’
2,400 | 8.8 | B.127 25,3 B.E {454 | 8.1 BBt 8,04 1.8 1.5 L5 ] B¢
.41 5.6 | B.B4B |2E.3 I L7 | 9.2 | 47| B.98 B.18 2.4 (43208080 4.4
|
7.4.2 7.8 | 0.BE3 {17.% 0 4.3 ] 6.1 ] 33 B.25 8.53 2.2 1334 |5L6 | L.
7.4.% B.5 | B.047 (13,10 6.3 41! 43| B.4B 1,84 | 2.8 [4%.8 (7.3 o
7.4.4 0.8 | 0.8iz 18,3 | 7.7 | .7 | 5.8 | B.7% 1.83 2.4 |59.9 786 ¢ 1.9
P4.4% | LEB | B.04t | 4.2 |16.8 | 1.8 5.8 | 2,56 5.8 2.3 (845 1322 .2 |
| i

% - Precipitagdo na fase orginica.

Extratante £ i 5 076 = £ ; Tempo de confactagds = 3 min,

25.7 9/1 Smzlz , 1Z.6 9/ Gdzlz.

; Solugdo aquosa

8.3 K KL,



Tabela f.i1 : Cinetica de Extragio de Sm e Gd com DZEHFA.
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TEMPO

COEFICIENTE |

Swz0z (/1) Gdz0 (g/1) FATOR | % EXTRACAO
g DE EXTRACAO w
ENSAIO | DE : DE f
CONTAC. aq. ORG. fig. ! ORG. Sw Gd SEPAR. Sm | Gd
(MINT { i
i I
g.1.4 8.5 12,6 ) 2.8 ! 4.2 B, 51 1.13 Z.8 58,5 | 48,5
gt |ote | e Does |ose o4z | oeas | ot | o | oend | oo
803 | 20 | 4% | 63 | 26 | a5 | a4s | L | ons | 4sa | 7eT
‘ R
; :
i
g.1.4 5.8 12.% 6.3 2.7 4.8 8. 4% i.74 3.6 45.4 7.7
§.4.5 ig.g 12.7 6.4 2.6 4,8 B.58 1.6% 3.8 J6.8 9.1

filimentagdo aquosa - Smel:z 25.4

o/1 ; 6dz0s 12.2 g/1 5 B.3 K HCL 5 048 = &

; Extratante 1 f,




Tabela #.12 : Cindtica de Extracido de Sw e Gd com IONQUEST 881.
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_ COEFICIENTE ]
TENPO Smz0z (9/1) Giz0z (/D) ) FATOR | % EXTRACAC
DE EXTRAGAO '
ENSAIO DE DE ,
CONTAC. | Ad. ORG. | fC. ORG. Sm G | SEPAR. | Sw | Gd
{MIRI i
i
.24 | 8.5 1.9 | 6.9 3.9 4.3 8.5¢ | .41 | 1.9 53,9 | 68,9
B2 2 | 1.0 1.5 | 6.9 N 4.5 B.56 | 1.35 | 2.4 53,6 | 7i.4
Bué 2.8 11 6.9 2.7 4.9 .58 | .81 | 5.1 55,9 | 75.3
i
§.2.4 | 5.0 1.9 | 6.9 2.4 5.4 .56 | £.43 | 5.7 5.5 | 8.8 |
[
!
i
8.2.5 | 10.8 | 12.3 | 6.7 2.6 5.8 8.55 | L.96 | 5.6 563 | 797 |
! !

flimentagdo aguosa -

Saponificasdc do longuest = 7 %,

SmzBz 25.4 971 ;5 Gdgl: 12,7 o/

3 B.3 0 RCT

078 = 2 ; Extratante 1 0

3



Tabela #.13 : Cin€fica de Extracao de Sm e Gd com CYANEX 272.

i COEFICIENTE | -
TEMPO Smz0:z (9712 | Gdz0: (g/1) - FATOR % EXTRACAC
I DE EXTRAGAC
ENSAIG DE T DE
CONTAC. Q. ORG. % 4. ORG. Sm Gd SEPAR. Sm Gd
GILE 1 i
1 l ;
g.4.1 8.5 24,6 8.6 % i1.9 8.4 8.8 g.83 1.3 4.3 3.k
i
§.4.2 1.2 23.7 1.8 11.8 8.4 B.p4 .83 8.8 8.8 6.3
£.4.3 2.6 28,3 1.7 5.2 4,7 B.8E B.1% 2.4 13.4 N
g.4.4 5.8 Zz. B 1.9 %.2 1.7 8.8¢ B.4k 2.2 14.¢ £7.0
§.4.5 8.2 25,5 1.6 9.2 1.7 8.87 8,48 2.5 feve ) 2k
i

Blimentagdo aquosza - Smel:z £5.4 ¢/i 5 Gdz0z 18,2 o7l 5 8.3 K HCL 5 094 = 2 ; Extratante £ 0 ;
Saponificacdo do {yanex - 5 X%,



f.14 - Perfil de ficidez nos Estagios de Extra(;a'o e Lavagem - Ensalos com DZEHPA.

ACIDEZ (N)
ESTHGIO 7
ENSAIO CONTINUO D3 ENSAIO CONTINUO D7 |
|
| |
1 0.89 8.97
2 2.7% 8.6?
3 B.67 8.84
4 8.73 B.75 ’
5 ! 8.78 9,87
§ 8.88 2.97
7 8.83 1,06
; 8 B.86 1,09
]
% g 8.89 {43 f
| 18 8.92 1,15
|
11 8.98 1,15 ;
i
f 12 1.8t -
1
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f.15 - Perfil de Concentragib de Samario e Gadolinio - Ensaio Continuo D4.

i Suz0: (g/D) é Gdz0= (g/1) § FATOR
ETABA ESTAGIO ¢ 5 Eswm | EGd BE
| E ORG. o | o, AG. § SEPARACAD
sl | as | ez tr B.54 % - -
i 1
EXTRACAO e 1 66 | | oz g7 | 8.5 | 1.6 5.8
1
3 Lo 12.57 3.6 1.9 B.57 1,89 3.3
: 74| 4187 35 £3 | w68 | L84 5.1
5 6.7 §.29 3.5 1.2 E 8.52 252 6|
6 6.4 1 7.% 3.9 t.4 | 080 | 250 3.4 é
.
7 5.9 | 7.48 3.4 1.2 8.50 2.63 .6
| LAUAGEN : 6.0 | 6.60 3.3 1.2 1 888 | 2.7 2.1
{ !
g 5.5 | 640 | 5.3 €2 | 89 | 295 2.1
10 45 | 6.18 3.1 1.2 8.4 | 2.8 5.3
T
i 44 1 4.30 3.1 e | oess | s |oaa
12 2.9 | 2.9 2.9 tr. 1.0 - -

EXTRQ?&b P D2EHFA L M 5 078 = 1 5 Sol. aquosa - HOL 8.3 W ; 25.8 ¢/1 Smals 5 12.8 ¢/1 6dz0s.
LAVAGEN : HCI 8,75 N 5 0/8 = 3/L.



A.16 - Perfil de Concentracao de Samario e Gadolinio - Ensaio Continuo D3.
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ETAPR E5TAGIO

Smz0z (g/1)

Gdz0: (9/1)

ORG.

ag.

ORG.

I
1
|
|
!
i
i

ft.

E Sn

{ 5.8 5.6 2.4 B.4 | B.68 | 1.00 1.7
H
EXTRACAO 2 9.8 | 14.8 2.7 3| @66 | . L

1
N 8.3 | 17.5 5.9 26 | ese | e 3.9
T
K 9.4 | 1. 5.8 26 | 855 | . 4.0
4
5 7.6 | 137 5.5 2.6 | 855 | ad: | 3.8
! H
6 6.6 | 117 | 5.4 2.6 | 8.5 | & 5.7
i

7 5.7 | 184 5.5 2.5 | BSe | 2.0 3.9 |
| |
LAVAGEN g 45 | 84 | 5. 24| w56 | w13 | oap |
1

g 3.5 6.6 | 5. 23| 853 | 2. 4.8

I
| - 4.8 - 2.3 - - -

11 1.7 3.1 4.3 2.0 | 855 | .15 59 |

| ] o 4.3 .5 | Bt | o2 4.2

EXTRACAD : D2EWPA L B 5 0/A
LAVAGEN : HCL £.B N ; 0/A =

et

1 Sol.

]
o

aquosa = HED B.3 K 5 25,

g/l Smels 5 42.8 g9/] Gdzls.



£.17 - Perfil de Concentraydb de Samario = Gadolinio - Ensaio Continuo D6.

116

Smz0z (/1) 6dz0z (/1) i FATOR
ET4PA ESTAGIO ! : ESw | EG E !
ORG. AQ. ORG. Ag. { SEPARACAD
i |
1 550 | 6 8.4 ez | 0.7 i 1,98 2.4
EXTRACAD 2 7.8 12.8 2.0 LB Bt L 2.7
3 9,9 i5,2 4.6 191 8.6 3.4 27
4 6.5 2.9 4.5 1.9 B. 6t 2,36 3.6
5 §.5 | 10.8 5.2 .6 | 878 | 2.98 5.7 %
3 6.4 2,9 5.3 £.6 B.82 3.3 “d
7 6.7 8.7 Aj 5.4 1.5 8.77 2,83 3.7
LAVAGEM g 5.6 L 7.0 | st 1.8 B.73 2,83 3.9
I
9 4.9 6.5 5.4 e | 8. 3.08 4.8
e 3.9 5.2 5.2 1.4 8.75 3.25 4.3
11 3.1 3.8 5.4 1.8 8.82 3.08 3.7
£2 1.4 1,5 5.4 1.2 1,97 4.50 4.2

EXTRRQA& ¢ D2EHRR L B 5 078 = & ;5 Sol. aquosa = HCI 8.3 K ; 23.8

LAVAGER : HCL 8,9 K ; 078 = 2/C.

o/l Smzlz ;5 12.6 ¢/1 Gdzls.



f.18 - Perfil de Concentracao de Samario e Gadolinio - Ensaio Continuo D7.
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Swz0z (/1) 64205 (9/1) | FaToR
ETAPH ESTAGIO | E Su EG | DE
ORG. | Al ORG. ag. ‘ SEPARACAG
} H i }
; , i
{1 5.35 £.52 NI ir .63 - -
. z £.85 13,68 0.85 | 1.p 8.59 8.5 1,4
EXTRACAO : ;
3 2,60 17,03 3,41 2.4 8.58 1,62 3,2
i
4 g.98 18,43 6.82 4.4 B. 4k 1.55 1.3
]
5 5.68 | 15.08 £.82 1 6.1 2.37 1,12 3.8
i
£ 1,38 g.94 £.82 £.1 8,36 .42 | 2.9
f
7 1,91 5,39 £.49 6.1 8.3 {,85 2.8
LAVAGEM . . l
§ 4,08 2.80 §.88 5.8 8.36 1,94 z.9
}
s ! a5 1.48 5,58 5.4 B. 36 1,86 | 3.8
i
18 ir tr 5,10 4.8 - 1.8 -
1 tr tr 3.0 2.9 - 1.84 -

EXTRACAD : D2EHPA £ 1, 0/R = & 5

LAVAGER @ HCD 4.2 N 5 076 = 3/8.

So0i. agquosa = H

—

<

B3N 25,8 o/ Sme

£l

14,9 ¢/1 6dzBs.
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f.19 : Perfil de Pureza de Samario e Gadolinio nos Ensaios Continuos com D2EHPA.

CORRIDA D4 | CORRIDA D5 | CORRIDA D6 | CORRIDG D7
PUREZA (%) PUREZA (%) PUREZA () PUREZA (1)
BSTAGIO |— TG0 [ o BSTAGIO | BSTAGI0 ———
[£-35 ] (O0RG,} LRG, ! (9FEL, } {AG. ) i0FEG .} i (-1 (0kG,. 1 ;
T: - 5.3 € | s6e | 6.5 £ | vt | o9 T - -
By %44 | 5.4 2E | 909 | a6 | 20 | 14 | @84 | 2 | 952 | 9.
i
3| 869 | 33 | 3E | 804 | 6.4 . 3E | B9 | 3.7 L s | ogne | o28.4
| BeE | 330 | 4 | 869 | SR | 4L | 8n2 | 346 | 4 | e | 434
o | oenz | oses | st |oses | ae | s |oese | ome | s 7.2 | 54.3
60 | 5.0 | 354 ] e | sLE | 458 | 6L | Bt | 306 | 6L | 5.4 | g0
| skt | 36 | 7L | gez | 4%t | 7 | oeme | oenz | om | oaes | e
6L | 5.0 | 5.5 | &L | on | oS3 | B | et | 47 | 6 | 26 | 957
i i
oo |oese | oo o | o7az | oses Do | ores | osed o | oes | oso
8L | B36 | 4B5 | B | 6% | - i oL | 965 o7t | ot - -
1
ML | st | 4nt | 4L | osBe | 206 | s | 628 | ese | ogo - -
{20 - se.0 | 1oL | St | a6 | 1z | 5.6 | 7 | il - -




f.2@ - Perfil de ficidez nos Estagios de Extracio e Lavagem - Ensaio com IONQUEST 881.

i
ESTAGIO ACIDEZ Na CORRIDA IS
(N)
1 5.18
g 8,23
3 B.24
4 B.2¢6
3 B.z9
& 8.3
? B.33
& 8.35
g 8.3k
18 8.4z
i1 B. 44
iz 8.4¢
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f.21 - Perfil de Concentragio de Samarioc e Gadolinio - Ensaio Continuo I4.

Sw:0: (a/1) | Gdeds (a/D) CORFICIENTE 4 coron
ETAPA ESTAGIO ; DE EXTRAGAD DE
ORG. al. | ORG. Al. S Gi  |SEPARAGAO]
i}
- 4.5 63 | o5 e | 854 | 276 | 1.4
2 4.5 | 227 1.2 2.6 | B.28 | B.43 2.2
EXTRAGAO 3 e | B 4.7 L9 | eds | B4 2.4
5 2.9 | 18.7 £ 4.5 | 046 | 8.3 2.5
i
5 2.0 | 6.1 2.4 61 | ez | Bas oz |
: 1.3 | tad 2.5 22 | et | op.a 3.2
? 8.6 6.5 2.6 6.2 B.12 840 | 3.4 |
s 8.4 1.7 2.5 TR B OB B 3.5
LAVAGEN g 8.2 2.0 2.2 6.7 | BB | B34 3
10 - w 0 5.7 - 8,52 -
11 - 8.5 L.z 4.1 - 8.2 -
13 - 2.1 8.5 2.2 - B | - |

EYTR&CAD ¢ longuest & M, saponificagdo 6.5 % w/v ; 076 = 4/3 ; Sol. aquosa = HCL 8.3 N 5 25.8 o) Smgls
12.8 64:0=,
LAVAGEN ¢ HCl 8.9 N ; 078 = 2/1.



£.22 -~ Perfil de Concentracic de Samario e Gadolinio - Ensaio Continuo I5.
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COEFICIENTE
Smz0z (g/1) Gdz0: (9/1) FATOR
DE EXTRAGAO ,
ETAPA ESTAGIO DE
ORG. Al. | ORG. AQ. S G |SEPARAGAO
1
g 6.4 | 10.3 2.0 8.5 | B.82 | z.iE | 872
; 6.5 | 2i.6 3.1 3.8 | B89 | B.82 | 8D
3 4.4 | 6.6 4. 5.5 | 8.4 | 073 | 5.0
EXTRACAO : 3.4 | 161 4.5 6.8 | 8.2t | B.86 | 3.13
5 2.8 3.8 4.8 7.3 | 820 | D66 | 5.24
: 2.3 | 12 4.7 7.6 | Bae | Bse | 3.3
? 22| 1. 5.3 8.7 | B3 | Bt | 5.2
: 1.4 7.3 5.8 22 | 049 | Bes | 3,39
g B.¢ 3.1 4.8 75 880 | @86 | 324
LAVAGEN 10 8.3 1.7 4.4 2.2 1 BA% | D6t 3.20
11 8.2 £ 3.2 5 | B8 | BB | 3.20
12 8.1 8.3 2.6 4.0 | 223 4 865 | &7

EXTRACRD ¢ lonquest 1 W, saponificacao

25.8 o/l Smplz ; 12,8 o/l GdzDs.

LAVRGEN : HCI 8.5 § 5 0/

= 271

s
A vy

s 046 = &/3 5 Sol. aquosa = HOL 8.3 N
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f.23 - Periil de Concentracdo de Samario e Gadolinio - Ensaio Continuo I6.

% Smz0z (g/1) | GazG= (g/1) COEFICIEN?E FATOR {
ETAPA | ESTAGIO r DE EXTRAGAC DE
ORG. i, ORG. g #4. Sm Gd SEPARAGAO|
i 7.8 | 1.2 1.4 2.4 2,63 1.96 2,49
2 4.78 15.¢ 21 2.6 .28 B.8i 2,68
EXTRAGAO 3 4,48 5.6 3.3 4,8 B.2¢ B.£9 2.4
4 3.88 14,2 4.4 5.5 B.27 8.7% 2,84
3 3,28 14.5 5.3 7.5 B.2¢ B.71 3.28
3 2.18 B.4 5.6 £.5 B.25 B, 86 3. 45
? 1.28 4,8 3.4 6.5 8,25 8,52 332
] B.72 £.9 9.4 6.8 B.Z5 g.78 3,28
LAVAGEN & 8,41 1.8 4,3 6.7 B.23 B.&7 2. 85
18 6,28 2B 3.8 5.6 B, 2% 2,68 M
i1 8.1z 8.5 2.5 3.E g.24 B.t6 2.75
iz B.87 8.3 2.2 3.4 B.24 8.65 2.77
EYTRACRD : lonquest ¢ N, saponificagdo 7 % ; 076 = 475 ; Sol. aguosa = HCD B.3 N

25.0 g/1 Smzlz ; 12.8 ¢/1 Gdz0s.
LAUAGEN : HCY 8.5 K 5 048 = 2/1.
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f.24 : Perfil de Pureza de Samdrio e Gadolinio nos Ensaios Continuos com IONQUEST 8@1.

CORRIDA 14 CORRIDA IS | CORRIDA Is | CORRIDA I8

PUREZf () ! PUREZR (43 PUREZA () PUREZR (0

ESTAGIC - o ESTAGIO o o ESTAGIO - o ESTAGIO on p”
&G ) 10RB. a0 (BRG] Y 1GRB. ) tag. ) (06} |

it 93.3 18.9 it 92.8 19.2 it 8Z.6 | 16.7 iE | 4.8 2.6
2k £9.8 21.1 2t §3.0 35.8 et 85.7 38,8 ¢t 85,7 73
3t g4.2 38, 3t 7.2 47.¢ 3t 76.5 42.% 3t 94.4 18.¢6
4t 79,8 %6 4F 0.3 37.8 4t 1.8 53.7 4 98,3 8.7
St 78,5 54,6 3t 65.4 83,8 513 £5.9 62,4 5t B4.8 29,3
6L 62,7 65.% 6t ei.8 67,1 &L 36,4 7.7 6L g3.4 38,7
L 91,2 26.5 7E 7.1 8.7 L §2.5 B1.8 7L g4.8 32,3
EL 35.6 BE. g BL 4g.7 781 &L P ge.2 | EL §8. 4 43, ¢
L 23.8 91,7 4L 2%.8 BE. G 9L al.z 1.7 9L Ll FLS
1oL 17.4 - 18L 19,1 93,6 180 8.5 253.8 1BL 63.8 £3.5
111 iB.9 - 11L 16.7 54.4 i1L i1.6 85.4 1L 46.3 7.8

12L 4.4 - 12l 7.0 95.3 121 g.1 96.9 121 - Po-
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A.25 - Perfil de Concentracdo de Samario e Gadolinio - Ensaio Continuoc D§.

Suz0z (g/1) Gdz0: (g/1) COEFICIENTE FATOR
M2z (g 20z \g E EXTRﬁCﬁO
ETAPA ESTAGIO DE
| ORG. fQ. ORG. ag. 5m G6d  SEPARACAD
{ 5,35 £.52 ND tr 8.63 - -
z §.25 13,68 B. 5 1,0 B.5% 8.5 1.4
EXTRACAO
3 §.68 17,83 2. 44 2.1 0.560 1,62 3.2
4 £.98 15,43 §.82 4.4 2. 4k 1.55 5.5
5 5,68 15.8¢ 6.82 6.1 8,37 .42 3.8
£ 1.58 £.94 6,52 6.1 B.39 1.12 .9
? 1,94 5,38 6.48 6.1 8.3t 1.85 2.9
LAVAGEN )
§ 1,00 Z.80 6.00 5.8 B.36 1.24 2.9
g 8,50 1,40 5,58 5.4 8.36 1,85 5.0
18 tr tr 5.18 4.8 - 1,06 -
i1 tr tr 3.0 2.9 - 1,84 -
12 NI 1,70 8.75 12.6 - B. 8¢ -
13 ND ir tr 1.8 - - -
REEXTRACAO , i
i4 b ir ir ir - - -
15 KD KD ND KD - - -
16 NI ND ND ND - - -

EXTRAGAG : D2EHPA 4 M, 0/68 = 1 ; Sol. aquosa = HCl 8.3 H ; 25.8 ¢/1 Smzlz 5 14.9 o/l 6dz0:.
LAVAGEN ¢ HCY 1.2 N5 078 = 3/2.
REEXTRACAG : Sol. aquosa = 5.8 n ; 0/ =5



fi.2¢ - Perfil de Concentracao de Samario e Gadolinio - Ensaio Continue I8.

Smz0: (g/1) Gdz0: (g/1) COEFICIENTE FGTOR
MmeV:z (9, 2V= DE EXTRAGAO
ETAPA ESTAGIO DE
ORG. Al. ORG. Al Sm Gd SEPARACAC
] 16.% 6.4 8.5 { 8.5 2,99 - -
Z 17.8 3.8 1.4 1.4 B.57 1.8 1.7
. 3 16.8 31.7 & B 2.2 8.33 1.8 i.¢
EXTRACAO

4 14.6 2%.6 3.8 3.4 8.49 i.2 2.9
3 11.¢ 26.8 4.9 4.8 8.44 1.8 2.3
& 18.9 2.1 2.4 4.4 8. 48 1.¢ 2.4

7 9.4 0.8 9.6 3.8 B.47 1.4 3.4

LAVAGEN )

£ 7.2 ig.8 5.6 4,4 2.48 1.3 3.2
g 3.8 13.5 6.7 5.9 8,37 1.2 3.3

ig 3.4 8.7 5.4 3.4 8,35 1.4 3.4
i1 1.9 3.4 3.9 3.6 2.33 1.8 3.8

i2 ir 6.4 2.7 19,3 - B.15 -

i3 tr 3.4 i.4 14.7 - g.18 -

REEXTRAGAC

i4 tr tr { 8.5 7.8 - - -

15 KD ir ir ir - - -

16 ND KD KD ND - - -

aquosa = 2.8 1 ; O/ = 6.7

EXTRAGAD : longquest 4 M, saponificacao 7.5 % ; 0/& = 4/% ; Sol. aquosa = HCl 8.3 N ;
25.8 /1 Smzlz 5 13.8 g/1 Gdz0:.
LAVAGEN : HCL 8.5 N 5 0/6 = 271,
REEXTRAGAD : Sol.
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ANEXO II

CONDICGES OPERACIONAIS DOS ENSAIOS CONTINUOS



CONDI(;(;ES OPERACIONAIS DOS TESTES CONTINUOS DE E)(IM(}&O / LAVAGEN.

ENSAIO CONTINUO : D3 DATA : 24.89.91
of 0i
'y {
i |
1 i
beelecdcmalacccnimmeralcncnajecacclracmcirmmaclconcaflacrcc]canaa -ad
I N BN AN U B IR A BTN N
I - — Re
| I
W+ AL
CONDI COES
- ALIMENTAGAO (AL) 2,34
CONCENTRACAO HC1 (N) '
LAVAGEN (W) 2,75
T1P0 D2EHFA 1
ORGANI CO _
CONCENTRACAO 1n
SAPONIFICACAO -
ALIMENTACAO AQUOSA Suz0: 25.4
TEOR (g/1)
64205 i2.3
ALIMENTACAO 0.8 +- 8,10
VAZAO (W1/min)
LAVAGEN £.66 +- 0,02
ORGANI CO 3.4 +- 2,40
_ HISTURADOR 2.1
EXTRACAD
TEMPO DECANTADOR 8.5
DE
~ _ NISTURADOR 2.47
RESIDENCIA (min) LAVAGEN
DECANTADOR 3.88
TOTAL 143.1




CONDICOES OPERACIONATS DOS TESTES CONTINUOS DE EXTRACAO / LAVAGEM.

ENSAIO CONTINUO : D4

DAt : 25.89.%

of 0i
A |
i i
] ]
Y AU DU U BUNRR SR DR B ST SO SR -_.s——’
12 |1 [0 ] 9 2 le sl all sl oz |t
(— - '—-I' Re
)
| !
|
H AL
conmq&xs
) ALIMENTACAO (AL) p.31
CONCENTRACHO HCL (M) i
LAUAGEM (H) 8.75
T1P0 D2EHPA
ORGANICO -
CONCENTRACAO 4K
SAPONIFICACAO -
ALINENTACAO AQUOSA Snz0z 25.4
TEOR (g/1) ,
6d20z 12.2
ALIMENTACAQ 8.84 +- 8.02
UAZAO (ml/min)
LAVAGEN 1.65 +- 0.02
ORGANI CO 2.52 +- 8.97
- MISTURADOR 2.5
EXTRACAO
TEMPO DECANTADOR 10.8
DE
n . NISTURADOR 3.8
RESIDENCIA (min) LAVAGEN
DECANTADOR 12.8
TOTAL 172.3
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CONDI(;6ES OPERACIONAIS DOS TESTES CONTINUOS DE EXTM(;Q—O / LAVAGEN.

ENSAIO CONTIMUO : DS

DATA : 27.089.%4

of oi
i 1
} i
[ P s b P s s e =
’121118?8?6‘54321
i—b Re
L_.r T |
He AL
CONDICES
- ALINENTACAO (AL 8.38
CONCENTRACAO HCI () i
LAVAGEN (i) 1.9
TIPO D2EKPA
ORGANICO -
CONCENTRACAO LK
SAPONIFICACAO -
ALIMENTACAO AQUOSA S0z 25.4
TEOR (g/1)
g 6dz0s 12.2
ALIMENTACAO 8.84 + 0.81
VAZAO (w)/min)
LAVAGEN 1.66 +- .03
ORGANICO 2.47 +- 8.12
HISTURADOR 2.5
EXTRACAO
TENPO DECANTADOR 19.8
DE
- _ NISTURADOR 3.9
RESIDENCIA (min) LAVAGEN
DECANTADOR 12,4
TOTAL 173.9




CONDI(;OE OPERACIONAIS DOS TESTES CONTIMUOS DE mmgﬁo / LAVAGEM.

ENSAIO CONTINUO : D6

DATA : 38.89.94

t 12 |11 |18 g ? 6 4 % 2 $
L_ fI— — Re
{_ |
H+ AL
cormgo‘zs
- ALIMENTACAC (AL) 8.34
CONCENTRACAO HC1 (N h
LAVAGEM (H) 8. 90
TIPO DZEHPA
ORGANICO -
CONCENTRACAO it
SAPONIFICACAO -
ALIMENTACAD AQUOSA Suz0s 25.4
TEOR {g/1)
Gd 0= 12.2
ALIMENTACAO B.67 +- .01
UAZAC (ml/min)
LAVAGEM 1.61 +- .83
ORGANICO 2.54 +- 0.8
- MISTURADOR 2.5
EXTRACAO
TEMPO DECANTADOR 18,8
DE
A ) MISTURADOR 3.9
RESIDENCIA (min) LAVAGEM
DECANTADOR 12.1
TOTAL 174.4
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CONDI?O_ES OPERACIONAIS DOS TESTES CONTINUOS DE EXTRﬁ(;ﬁO / LAUAGEN.

TESTE : D? DATA : 10.91.91
of 0i
i |
I 1
i’L-- ..... | S DRSNS BRSO U SN SIS ST SR B }’—!
1z 11!1898765432t1'
Lr—' i , 1 [—* Re
[ )
i
| |
H+ AL
CONDICOES
- ALIMENTACAC (AL 2.38
CONCENTRACAD HC (N)
LAVAGEM (H) 1,20
TIFO DZEHPA
ORGANI CO _
CONCENTRACAD 1K
SAPONIFICACAD -
ALIMENTACAO AQUOSA Snz0z 25.9
TEOR (g/1)
640z 14,9
ALIMENTACAO 8.85 +- B.81
VAZAO (m1/min)
LAVAGEN 1,66 +- 8,10
ORGANI CO 2.58 +- 8.B9
NISTURADOR 2.5
EXTRACAD
TEMPO BECANTADOR 5,8
DE
- ) MISTURADOR 2.9
RESIDENCIA (min) LAVAGEM
DECANTADOR 11.8
TOTAL 154,86
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CONDI(.:Oi'IS OPERACIONAIS DOS TESTES CONTINUOS DE EX'!'RM}R—O / LAVAGENM.

ENSAIO CONTIMUC : DS

DATR : 18.01.91

0i
'y §
| i
LU ) NP PSS ORISR JORY NY N RP P DURS POS P i
16 |15 16 |15 e [ufe | e bs e el s a2 |t
— — ; —+ Re
| ‘o !
RXi R W AL
CONDICOES
ALINENTACAO (AL 8.38
]
CONCENTRACAO HC (N> LAVAGEM (H) 1.28 |
SOLUCAO DE REEXTRACAO 5.89
TIPO DEEHPA
ORGANI €O _
CONCENTRACAO 1K
SAPONIFICACAD -
ALIMENTACAO AQUOSA Sma0: 25.9
TEOR (g/1)
6d20; 41,9
ALIMENTACAO B.85 +- .01
UAZAO (m1/min)
LAVAGEN 1,66 +- 0.19
ORGANICO 2.58 +- 0.0
SOLUCAD DE REEXTRACAO 8.53 +- 0,01
_ KISTURADOR 2.5
EXTRACAO
TEMPO DECANTADOR 9.8
DE
. , NISTURADOR 2.9
RESIDENCIA (win) LAVAGEM
DECANTADOR 11.8

TOTAL

154.8




CONDIQOE OPERACIONRIS DOS TESTES CONTINUOS DE MM(;R-O / LAVAGEN.

ENSATO CONTINUO : 2

i 86.48.54

of 0i
i 1
l i
1 i
e e e e e ER
ERENE RN 21{
L= i |—> Re
Kt
CONDICOES
- ALIMENTACAO (AL 8,30
CONCENTRACAO HC1 (N) :
LAVAGEM (i) 8.58
TIPO 1ONQUEST
ORGANI CO
CONCENTRACAO 14
SAPONIFICACAO 0.8
ALIMENTACA® AQUOSA Smz0: 25.1
TEOR (g/1) .
6dz0z 12.3
ALINENTACAO 8.85 +- 0.02
UAZAO (w1/min)
LAVAGEM 1,63 +- 8,05
ORGANICO 2.47 +- 8.09
- MISTURADOR 2.5
EXTRACAO
TEMPO DECANTADOR 18,1
IE
- _ MISTURADOR 3.8
RESIDENCIA (min) LAUAGEN
DECANTADOR 12.2
T0TAL 175.4




CONDICOES OPERACIONAIS DOS TESTES CONTINUOS DE EXTRRCQB / LAVAGENM.

ENSATO CONTINUO : 13

DATA : 10.18.94

of 0i
‘ 1
H 1
N Y SO SR PR DN PO S DU PR PR _-}"}
i
iz |18 | oo 7] 6 || 5 3l o2 ot
L — |—» Re
F !
Ht AL
conmgoi:s
- ALIMENTACAO (AL) .58
CONCENTRACAO HCI (N) "
LAUAGEM (H) 8.50
TIPO TOKQUEST €04
ORGANICO
CONCENTRACHO 1
SHPONIFICACAO 3%
ALIMENTACAD AQUOSH Smz0z 25.1
TEOR (9/1) )
Gd20: 12.3
ALIMENTACHO B.82 +- 8.01
VAZAO (ml/min) ] ]
LAVAGEM 1,62 +- 9.03
ORGANI CO 3.26 +- 0.18
- NISTURADOR 2.2
EXTRACAO
TEMPO DECANTADOR 8.8
DE
- ) MISTURADOR 2.6
RESIDENCIA (min) LAVAGEM
DECANTADOR 12,2
TOTAL 144.5
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CONDICOES OPERACIONAIS DOS TESTES CONTINUOS DE EXTRACAO / LAVAGEM.

ENSAIO CONTINUO : 14 DATA : 14.18.94
of 0i

‘ §

i §
e o e e e e e S s s o =
‘121113937554321§

]
L"F 7 {— Re
a
H+ aL
conmgo’zs
- ALIMENTACAD (AL} 9,30
CONCENTRACAO HC1 (N "
LAVAGEM (H) 8,50
TIF0 TORQUEST 804
ORGANICO _
CONCENTRACAD 1n
SAPONIFICACAO 6.5 %
ALIMENTACAO AQUOSA Smz0: 25.4
TEOR (g/1}
6dz0= 12,3
ALINENTACAO B.83 +- .84
VAZAO (m1/min) ,
LAVAGEN 1,60 +- 2.83
ORGANICO 5,27 +- 8,02
MISTURADOR 2.2
EXTRACHD
TENPO DECANTADOR 8.8
DE
. , MISTURADOR 2.6
RESIDENCIA (min) LAVAGEM
DECANTADOR 18,3
T0TAL 144,7
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CONDICOES OPERACIONAIS DOS TESTES CONTINUOS DE EXTRACAO / LAVAGEM.

ENSALO CONTINUO : 15 DATA : 30.11.91
of oi
‘ §
§ 3
i 1
[—L-- .................... l ............................. -
L2 10 l1e | 9 g ? 3 4 3 2 1
B —h
(‘ "
|
}
B+ AL
conmg&z:s
- ALIMENTACAO (AL} 9.30
CONCENTRACAO HCI (N) :
LAVAGEM (H) 2.50
TIPO IONQUEST 801
ORGANICO .
CONCENTRACAO 1K
SAPONIFICACAO 7 %
ALIMNENTACAO AQUOSA Suz0; 25.6
TEOR (g/1)
s Gdz02 12.6
ALIMENTACAO .83 +- 0.81
UAZAO (m1/nin) )
LAVAGEM 1,63 + 0.86
ORGANICO 3.22 4= B.47
NISTURADOR 2.2
EXTRACAO
TEMPO DECANTADOR 8.8
DE
- ‘ MISTURADOR 2.6
RESIDENCIA (min) LAVAGEN
DECANTADOR 10.3
TOTAL 14,5
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CONDIQOES OPERACIONAIS DOS TESTES CONTINUOS DE EXTRRQﬁb / LAVAGEM,

ENSAIO CONTINUC : o

DATA : 18.1Z2.91

of 0i

‘ {

1 i
{"L- ............................. 1‘ ____________________ --}—}
§1211 mqsveisq\czi;
L — t—nte

- 7

]
B AL
CONDI COES
_ ALIMENTACAO (AL) 2.30
CONCENTRACAO HCI (N) :
LAUAGEN (H) 2.58
TIPO TONQUEST 80t
ORGANICO _
CONCENTRACAD {f
SAPONIFICACAQ 7%
ALIMENTAGRO AQUOSA $mz0; 25.8
TEOR (g/1) ,
Gdz0= iz2.3
ALIMENTACRO 2.84 +- 0.02
UAZARO (ml/min?
LAVAGEM 1.65 +- 0.84
ORGANICO 3,29 +- B.03
N NISTURADOR 2.2
EXTRACAO
TENPO DECANTADOR 8.7
DE
. _ MISTURADOR 2.5
RESIDENCIA (min) LAUAGEM
DECANTADOR 12,1
T0TAL 142.6
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CONDICOES OPERACIONAIS DOS TESTES CONTINUOS DE EXTRﬁgdb / LAVAGEN.

—# Re

TESTE : 17 DATA : 18.91.9¢
of 0i
‘ [
t i
i 1
becclacaceclracrulccnen lcrucn | ruecajioanen | cavaclaemsrn] comnealcomnaclncnen|l ceone|mcennlaeea= -
16 | 15 ] 14 |13 12 |11 |18 9 g 7 3 5 4 3 2 {
f' 1 F !
HCl REX W+ aL
coﬂmlcyis
_ ALIMENTACAD (AL) 9,38
CONCENTRACAO HCL (M) .
LAVAGEM (H) 8.55
TIPO 10NQUEST 884
ORGANI CO R
CONCENTRACAO 1 f
SAPONIFICACAQ 7.5 ¥
ALIMENTACAO AQUOSA Smz0z 25.8
TEOR (g/1) )
620 12.6
ALIMENTACAQ
VAZAC (m1/min)
LAVRGEM
ORGANICO
i
- MISTURADOR 2.2
EXTRAGAO
DECANTADOR 8.6
TENPO
MISTURADOR 2.5
DE LAVAGEM
RESIDENCIA (min) DECANTADOR 18.1

SOLUCA® DE REEXTRACAO (HCI SN)

TOTAL

128.5
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CONDIQOES OPERACIONAIS DOS TESTES CONTIMUOS DE EXTRﬁQéb / LAVAGENM.

ENSAIO CONTINUO :

18

DATA : 10.81.94

of 0i
Fy |
i 1
1 H
O T T e S B L L el T B S B | e R B -ud
16 |15 |44 |13 |12 |44 {18 | 9 | 8 | 7 s ] 4] 3| 2 1‘!
——— "
' |
i
HCl REX W+ AL
| CONDICOES
ALINENTACAO (AL) 8.38
CONCENTRACHO HC1 (N) LAVAGEN (H) 8.55
SOLUCAD DE REEXTRACAO 9.58
TIPO TONQUEST 801
ORGANICO - ,
CONCENTRACAD L
SAPONIFICACHO 7.5 %
ALIMENTACAO AQUOSA Smz0: 25.8
TEOR (/1)
Gd20: 12.6
ALINENTACAO 9.83 +- 8.01
- _ LAVAGEN 1,94 +- B.82
UAZAO (ml/min)
, ORGANICO 3.32 +- .04
SOLUCAO DE REEXTRACAO 8.54 +- B.84
- MISTURADOR 2.2
EXTRACAD
TENPO DECANTADOR 8.6
DE |
. _ MISTURADOR 2.5
RESIBENCIA (min) LAVAGEM
DECANTADOR 18.1

TOTAL

128.8
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CONDICOES OPERACIONAIS DOS TESTES CONTINUOS DE EXTRQCFO / LAVAGEM.

ENSAIO CONTINUG : (!

DATA : B83.12.94

of 0i
& ;
H ¥
]“L-- ................................................. ]
12 111 | ie g 7 £ 4 3 2 {
" }—P Re
F |
H+ AL
CONDICOES
_ ALIMENTACAG (AL} .38
CONCENTRACAC HC1 (N)
LAVAGEM (H) 8.58
TIFO CYANEX 272
ORGANICO -
CONCENTRACAO 1
SAPONIFICACHO 7%
mnmngn% AQLOSA Smz0: 25.7
TEOR (g/1)
Gdz0z 12,6
ALIMENTACAO 8.8 +- 8.01
UAZAD (m1/min)
LAVAGEM 1.64 +- 8,18
ORGANICO 3,27 +- B.13
- MISTURADOR 2.2
EXTRACAO
TENPO DECANTADOR £.8
DE
R _ MISTURADOR 2.6
RESIDENCIA (min) LAVAGEM
DECANTADOR 18.2
TOTAL 148,9
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CONDICpilS OPERACIONAIS DOS TESTES CONTINUOS DE mmcﬁo / LAVAGEN.

ENSAIO CONTINUO : (2

DATA : 85.12.9¢

of 0i
A 1
{ 1
i §
becfjrereclacrcelecaceeflcacnallrecncal nvwmalanace|cecrecelcamname] mm--- -
l 12 |44 |10 9 8 ? 6 5 4 3 2 {
L_[— T —b Re
i
H AL
CONDICOES
- ALIMENTACAO (AL) p.30
CONCENTRACAD HC1 (W) L
LAVAGEN (i) 8.50
T1P0 CYANEX 272
ORGANICO -
CONCENTRACAO tH
SAPONIFI CACAD 5 ¥
ALINENTACAD AQUOSA S0z 25.7
TEOR (g/1)
g Gdz0= 12.6
ALIMENTACAO 8.83
UAZAO (ml/min)
LAVAGEM 1.66
ORGANICO 3,93
- MISTURADOR z.1
EXTRACAD
TEMPO DECANTADOR 8.6
DE
N _ MISTURADOR 2.5
RESIDENCIA (min) LAVAGEM
DECANTADOR 10.8
10TAL 137.8
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CONDIQO’ES OPERACIONAIS DOS TESTES CONTINUQS DE EXTRM}&B / LAVAGEM.

ENSAIO CONTINUO : €3

DATR : B86.12.91

of 0i
i !
i i
(A SO DA AU DS SN BN PR DI S B --}']
12 |11 | 10 g g 7 1 4 3 2 {
= 4 -
T
| i
H+ AL
CONDICOES
ALIMENTACAO (AL) .38
CONCENTRACAD HCL (N) L
LAVAGEM (H) 9.5
TIPO CYANEX 272
ORGANICO
CONCENTRACAO i
SAPONIFICACAO 5 X
ALINENTACAO AQUOSA Smz03 25,7
TEOR (g/1)
§ Gd20= 12.6
ALINENTACAO 2.83
VAZAO (ml/min)
LAVAGEM 1,66
ORGANICO 2,58
MISTURADOR 2.4
EXTRACRO
TEMPO DECANTADOR 8.6
DE
. _ MISTURADOR 2.5
RESIDENCIA (min) LAVAGEM
DECANTADOR 10.9
TOTAL 137.8




ANEXO0 I11

BALANCO DE MASSAS
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BALANCO DE MASSAS DO ENSAIO D3.

ORGANICO -
FLUXO REFINADO ALIMENTACAO
CARREGADO ’
. Snz0: 2.8 4.8 25.4
TEOR (g/1)
Gdz0: 8. 08 2.9 17,2
UAZAO (ml/min) 2,47 3,49 8,84
Snz0; 97.8 56,8 £7.6
PUREZA ()
" Gdz0: - ‘ 42.9 32.4
Smz03 33,6 68,4 -
DISTRIBUICAO ()
Gdz0; - 95,8 -
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BALANCO DE MASSAS DO ENSAIC D4.

ORGANICO _
FLUXO REFINADO ALIMENTACAO
CARREGADO :
Smz0z 4,57 3,95 25.4
TEOR (g/1)
L Gdz0s B. 45 5,93 13,2
|
UAZAO (ml/min) 2.49 2.5% 2.84
Smz0: 9.9 58,1 £7.6
PUREZA (%)
Gd:z0z - 49,6 : 32.4
Siz0z 53,3 46.7 -
DISTRIBUICAD (%)
Gd:0: - 5.4 -




BALANCO DE MASSAS DO ENSAIO DS.

ORGANI CO -
FLUXO RAFINADO ALIMENTACAO
CARREGADO -
Snz03 8,3 2.3 5.4
TEOR (g/1}
Gd203 2.3 3.8 12,2
UAZRO (ml/nmin) 2,54 2.55 8,85
Suz0z 3¢.5 - 67,6
PUREZA (%)
Gdz0: - 92,7 32,4
Sma02 86.5 - -
DISTRIBUICAO (%)
Gdz0z - 63,4 -




BALANCO DE MASSAS DO ENSAIO Dé.

ORGANI CO

FLUXO RAFINADO ALIMENTACAO
CARREGAD :
Smz0z 6.1 2.8 25.4
TEOR (g/1)
Gdz0z g.28 4,0 12.2
uazﬁo {nl/nin} 2.48 2.54 B.87
Suz03 8.8 41,2 £7.6
PUREZ& (%)
6dz0s - 38.8 32.4
Swz0:z 68.5 31,5 -
DISTRIBBICAD ¢
Gd20: - 94,6 -
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BALANCO DE MASSAS DO ENSAIC 12.

ORGANICO -
FLUXO RAFINADO ALIMENTACAO
CARREGADO '
T £.8 8.7 25,4
TEOR (g/1)
Gd 02 3.44 {.4 12,3
URZAO (ml/min) 2,47 2.47 8.£5
Smz0z 74,7 38,8 67.4
PUREZA (%)
‘ Gdz03 26.3 64,6 32,9
Smz0: 94,9 8.4 -
msmwlc.a'o )
Gdz0z 74,4 25.9 -
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BALANCO DE MASSAS DO ENSAIO 13.

ORGANICO _
FLUXO RAFINADO ALIMENTACAO
CARREGADO '
Smz0z 8.4 8.3 25.1
TEGR (9/1)
6d205 3.56 0.45 12.3
UAZAO (wl/min) 2.42 3.2 8.82
Snz0z 69.5 48.9 67.1
PUREZA ()
= 6dz0; 30.5 60.9 32.9
Suz03 95,2 4.8 -
DISTRIBUICAC ()
6dz0: §5.4 14.6 -
|




BALANCO DE MASSAS DO ENSAIO 14.

FLUXO RAFINADO ORGANICO ALIMENTACAO 1
CARREGADO i
Smz0z 8.7 KD 25.4
TEOR (g9/1)
Gdz05 1.6 1.9 12,3
VAZAO (ml/min) 2.43 3.27 p.83
Swz0z 84.5 - $7.4
PUREZA (%)
: Gdz0= 15.5 ) 98,8 32.6
Snz0: 109.9 8.0 -
DISTRIBUICAD ()
Gdz03 39,2 2.8 -

L

. Kb - Kao Detetado
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BALANCO DE MASSAS DO TESIE I5.

FLUXO RAFINADO ORGANICO ALIMENTACAO
CARREGADO ’
Su03 9.2 8.1 22.5
TEOR (g/1) _
Gdz0s 8.7 2.9 12.6
UAZAO (ml/min) 2.46 3,28 8.83
Smz0z 22,9 - 68.6
PUREZA (%)
‘ Gdz05 - 96.0 31.4
Smuz0:z 99.8 - -
DISTRIBUICAO ()
6203 - 78.4 -
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BALANCO DE MASSAS DO ENSAIO I6.

FLUXO RAFINADO ORGANI CO ALIMENTACAD
CARREGADO :
Suz0: 9.9 .12 27,5
TEOR (g/1)
Gdz0z 1.8 2.4 12.6
UAZAO (ml1/min) 2,49 3,30 8.83
Snz0:z 90.0 - 68.6
PUREZA (%)
620 - 95.8 3.4
Smz0z %g.8 - -
DISTRIBUICAD ()
Gdo0z - 5.7 -




BALANCO DE MASSAS DO ENSAIO I8,

FLUXO RAFINADO REEXTRADO ALINENTACAO
Swz0: 6.4 5.9 25.8
TEOR (/1)
64205 8.35 16.1 13.0
VAZAO (w1/min) 2.74 B.54 B.83
Smz0s 94.8 - -
PUREZA (%)
6d20z - 75.4 -
Smz0: 84.6 15.4 -
DISTRIBUICAO () '
G203 9.8 9.8 -
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