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Este trabalho ieve como objetivo o desenvolvimento de modelos de equilibrio dos sisiemas.
individuais e binario para representac#o da disiribuigfo dog elementos terras raras, térbio e disprisio,
enire as fases aquosa e orpfinica no processo de extragiio por solvente.

Estudou-se uma faixa de concentragdo de térbio e disprésio em equilibrio nas fases aquosa & orpnica
entre 0,00 - 0,15 mol/ e acidez entre 0,30 - 1,20 mol/l, baseado nas caracieristicas de um licor
ndustrial proveniente do processamento de monazita.

Para a estimativa dos parimetros dos modelos proposios, levantou-se uma séric de dados de
equilibrio através da selecfo de metodologias adequadas a deferminagio das concentractes de
equilibrio e & realizac#o dos estes experimentais.

Os modelos de equilibrio dos sisternas individuiais e binArio propostos apresentam uma capacidade
preditiva satisfatéria, tendo em vista que os erros associados a estes modelos sfio da ordem de 1% e
3%, respectivamente. Entrefanto, tornou-se necessario a divisdio dos dados de equilibrio em regices
distintas de concentragio de terras raras na fase aquosa.

Ressalta-se que devido a natureza empirica dos modelos obtidos, esfes devem ser aplicados apenas
dentro das faixas de concentragdes experimentadas.
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CAPITULO1

INTRODUCAO

Os elementos metilicos de nlunero atdmico entre 57 e 71, comumente conhecidos como lanfanideos
ou lantandides, constifuern o grupo de elementos ferras raras, Os composios destes elementos
oferecem uma grande variedade de aplicagfio na industria e tecnologia modernas, em virtude de suag
configuragfes eletrOnicas peculiares, como um grupo de elementos de transicio interna.

Ocorrendo principalmente em trés espécies minerais (monazita, basinesiia e Xenotima), os teiras raras
estdo amplamente distribuidos na crosta terresire, geralmente como minerais acessorios. As reservas
brasileiras sfo eslimadas em 20.000 toneladas de REO (confetido de &xidos de femras raras),
principalmente monazita. :

A matoria dos métodos fisicos de concentragio mineral sfio empregados no beneficiamento dos
minérios contendo os minerais de terras raras. O processamento quimico destes minerais geralmente
¢ realizado em condigOes drésticas de temperatura e pressio em meios sulfimico ou alcaline em
decorréncia da dificil solubilizagfio.

De um modo geral, imciabnente os {erras raras s80 separados em trés grupos menores: terras raras
leves, terras raras médias e terras raras pesadas. Apds esta primeira etapa, cada grupe é submetido a
processos especificos para separagio em elementos mdividuais, \

Atualmente, o processo de extragio por solvente é a principal téenica ufilizada nas plantas industriais
para a separagio e punificagfio dos lantantdeos. Nas unidades de separagio a Ultima etapa do processo
¢ caracterizada pela separagdo em elementos individuais de um par de terras raras, O par especificoa
ser separado depende de vanos fatores, dentre eles: o minéno utilizado e o processo adotado,

A demanda por elemenios de ferras raras tem crescido muiio nos Gltimos anos, sempre associada 4
fecnologia de ponta tais como: cerfmica, eletrBnica, raios laser, supercondutividade, catlise, nuclear,
dentre muitas oufras aplicacBes. Paises que nfo dispSem de grandes reservas de munerais de {ermras
raras, como a Franca, Alemanha e Japio, dominam a tecnologia para sua separagiio e purificagio e
comandam, junto aos Estados Unidos e China, o comércio mundial desses elementos.

Desde o século XIX, os depodsitos cosleiros de monazita tem sido explorados no Brasil. Porém,
somente a parfir de 1948 implantou-se a primeira unidade de processamento quimico para a produglio
de uma mistura de cloretos de terras raras. Entretanto, a fecnologia de separagio e pumficagio ,
totalmente dominada em outros paises é ainda pouco desenvolvida no Brasil.

Recentemente, no Brasil, observa-se um forte interesse no desenvolvimento do processo industrial
para produgfo dos elementos terras raras em compostos individuais e virias pesquisas j& foram
iniciadas neste senfido.
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Dentro deste contexto esta inserido o projeto, em desenvolvimento no Centro de Desenvolvimenio da
Tecnologia Nuclear - CDTN\CNEN, em Belo Horizonte - MG, de capacitacio tecnolégica na
separaghio e purificagfio dos elementos terras raras. A primeira fase deste projeto, concluido em 1993,
constou do desenvolvimento e otimizagdo do processo de separacio do par samirio e gadolinio
realizado em escala de laboratério e piloto por Benedetto, J.8. e Soares, M.L.L..

Programas destinados a simular cascatas do tipo misturadores-decantadores para pares de terras raras
foram desenvolvidos por Silva, SL.C [40]. Porém, em decorréneia da inexisténcia de dados de

equilibrio consistentes nfio foi possivel a simulag3o de uma cascata experimental.

O presente trabalho foi concebido de forma a complementar os estudos anteriores. Selecionou-se o par
térbio/disprésio visando a obtenclio dos modelos de equilibrio consistentes necessarios 4 utilizacfio
dos programa de simmlagfo concebidos. Os resuliados obtidos, quais sejam, os modelos de equilibric
envolvidos na separagfio de disprésio e férbio, somados aos resultados ja disponiveis para o par
samario/gadolinio, consolidam wma capacitagio no processo de separacio destes elementos terras
raras,

Registra-se que este trabatho foi desenvolvido com recursos da Fundagfo de Amparo 4 Pesquisa no
Estado de Sdo Paulo - FAPESP na aquisiciio dos reagentes utilizados e que a parte experimental foi
desenvolvida no Ceniro de Desepvolvimento da Tecnologia Nuclear - CDTN, utilizando a sua
estrutura para realizagfo dos testes experimentais e analises das concentragSes de equilibrio.



CAPITULOIT

OBJETIVOS

O cbjetivo principal do presente trabalho foi a obtengfio de modelos de equilibrio do processo de
extragio por solvente, para representar a distribuig#o dos elementos térbio e disprosio entre as fases

orgAnica e aquosa.

Para alcancar este objetivo o trabalho foi dividido em #és elapas basicas:

1 - seleco e avaliagio de metodologias analiticas para determinagfo das conceniragBes
de equilibrio dos sistemas.

i - levantamento de dados de equilibnio para os sistemas (TbCl3 e IyClz) - HC1 -
HoO - 1M D2EHPA e (Tb-Dy)Cl3 - HCI - Hp0 - 1M D2ZEHPA, e avahiagio da
metodologia experimental viilizada na realizacfo dos testes de exiragio.

i1 - oblengio de modelos de equilibrio capazes de representar satisfatonamente a
distribuig#o dos elementos terras raras enfre as fases. Visava-se modelos com erros

inferiores a 5 %.



CAPITULO 111

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, sfo apresentados os varios aspectos relacionados aos elementos ierras raras.
Inicialmente, é apresentado um levantamento das principais ocorréneias minerais, reservas e =
produgdio, ftens 1111, TI1.2 e 113, respectivamente. ;

As principais areas de aplicacfio e o perfil do consumo desses elementos sfo abordados de forma '.
genérica no item 1.4,

No item HL5 s3o abordadas as etapas dos processos de produglio do concentrado de terms raras, os
quais sfo divididos entre processo fisico, item I1.5.1 (concentragio da monazita) e processo quin:’ 5
item TI1.5.2 {processamento da monazita).

Os processos de separaclio dos elementos terras raras sdo discutidos no itern IIL6, enfatizando-se a
grande utilizacio da extragfio por solvente como processo de separagfio.

O comportamento do sistema de terras rarag € revisado no item 1.7, onde alguns mecanismos de
extracio e agentes extratantes sfo discutidos.

No itern TIL8 s#io apresentados os varios modelos propostos para representagfio da distribuigfio dos
lantanideos em sistemas de extracio por solvente.

111 - CCORRENCIAS MINERAIS:

Os ferras raras so um grupo homogénec de elementos metilicos ccupando 2 drea desde o laniinio ao
huténio, no grupo HIB da tabela periddica. Os elementos deste grupo de mimero atdmico de 57 a2 71,
sio tarnbém comumente conhecidos como lanianideos e lantandides. ltric também ¢ incluido com os
terras raras devido as suas similaridades quimicas e a comurm exasténcia na natureza,

Os lantanideos podem ser divididos em dois grupos, grupo do cério (terras raras leves) e o grupo do
firio (lerras raras pesados), Essa divisio ¢ demostrada na tabela 111.1.1.

Os lerras raras ndo sdo raros e nem combinam com a descrigdo de terra. A quanfidade desses

elementos corresponde aproximadamente a um quarto de todos os metais presentes na superficie

{erresire e devido a segregacdo desses elementos durante a formacfo geoldgica {(consequéncia da

carga de superficie e raio atdmico elevado) também nio podem ser considerados terras {1]. Cada

elemento de lemras raras é mais abundante na crosta terrestre do que a prata; cério, ifrio, neodimio e

lantamo s&0 mais connns do que o chumbe. Eurdpio, térbio, tilio e luiénio s8o reslmente raros, mas
— ainda apresentam abundincia duas vezes maior do gue o ouroe a platina.



Elemento Simbolo Némero Atémico
Lantimo | ¥ 57 4
Cério Ce 58
Prascodimio Pr 59 Grupo
Neodimio Nd 60 do
Prometmio Pm 61 : Cério
Samério &m 62
ki
Eurépio Eu 63 4
Gadolinio Gd 64
Tétbio Th 65
Disprosio Dy 66 Crupo
Holmio Ho 67 do
Erbio Er 68 itro
Thlio Tm 69
Hérbio Yh: 70
Lasiénio 1a 71
firio Y 39 T

TABELA 11.1.1 - Divisio do elementos ierras raras.

Os ierras raras estio largamente distribuidos em baixas concentragSes em ioda crosta terresire. Eles
ocorrem em varias formag@es rochosas, incluindo basaltos, granitos, shales e rochas silicatadas pas
concentracBes de 10-300 pp/p. Eles também ocorrem em mais de duzentos minerais discrefos, inuitos
desses relativamente raros, mas podem conter até 60 % em 6xidos de erras raras|2].

Usando a gquantidade de terras raras contida nos minerais, ¢ possivel classificd-los dentro de um dos
{rés seguinies prupos|3]:

1 - Minerais com conceniragio muito baixa Esta categoria inclui varios minerais de formacio
rochosa comum.

2 - Minerais contendo guantidade menor de ferras raras, mas nfo como conshifninfes
esgenciais. Cerca de 200 minerais apresentam mais que 0,01 % no conietido de terras raras,

3 - Minerais com meior, ususlmente essenciais, contetido de terras raras. Cerca de 70 minerais
t&m sido identificados dentro deste grupo.

A partir do agrupamento acima, as reservas mundinis adequadas para recuperagio dos elementos
terras raras podem ser clagsificadas como:

1 - Reservas obtidas como consequéneia do processamento mineral com menor quantidade de
lantanideos.

2 - Reservas baseadas emn minerais que propriamente coniém elementos terras raras.
a - reservas baseadas em minerais de terras raras, identificados como subprodutos do
processamento de minerais com alguns outros maternials economicamente dominantes.
" b - reservas minerais de terras raras mineradas exclusivamente pelo seu comtetrde de—-
lantanideos.



Apenas os depositos de bastnesita em Mountain Pass, Califérmia - EUA, se encaixam na categoria
2.b. Todas as ouiras reservas comercialmente avaliadas sfio derivadas como sub-produtos.

Mais de 95 % dos lantanideos ocorrem em trés minerais: monazita, bastnesita e xenotimaf2}]. A
tabela I11.1.2 apresenta as composicBes desses minerais nas principais reservas mundiais{4].

A bastnesita (¥Y,Ce}(CO3)F ou (Ce,La)}{CO1)F ¢ um flbor carbonato de Ce/Y composto basicamente
de elementos terras raras leves. E geralmente recuperado como um sub-produto de minérios de ferro.
Seu concentrado contém cerca de 60 % de Oxidos de lantanideos, aumentando para 70 % pela
lixiviag#o acida e para 85 % pela lixiviagdo e caleinagio. Esse mineral contém um baixo feor de itrio
(Y203 0,1 - 0,3 %). O maior depésito de bastnesita conhecido ocorre junto com o ferro, na China. O
sepundo maior deposito desse mineral esta sifuado na Califémia - EUA.

A xenotima (YPOy) ¢ um fosfato de itrio, composto por cerca de 10 % de terras raras leves e 90 % de
terras raras pesadas, predominantemente o firio. Em geral ¢ um sub-produio das operagdes de
concentraclo de ihinenita, rutilo, cassiterita e zirconita. A maior reserva desse mineral estd localizada

na Malasia,

Basinesita Moparits Xenothma
Calitrpia  China  AustréHa  Auvsiralia  Flérida india China Matisia

Leste Creste
Las0q 32,00 27,00 20,20 2390 17,47 23,00 2335 0,50
CenQg 49,00 50,00 45,30 46,03 43,73 46,040 45,69 5,00
YrgGyg 4,40 500 5,40 5,05 4,98 550 4,16 6,70
Nd7Og 13.50 15,00 18,30 17.38 i7.47 20,00 15,74 2,20
SmaOq 0,50 1,10 4,60 2,53 4,87 4,00 3,05 1,90
Eu704 0,10 0,20 0,10 0,05 0,16 0,10 0,20
f;fg 40,80 28,30 23,90 ¢4.94 £8,68 8550 42,09 50
Gda0g 0,30 0,40 2,00 1,49 6,56 2,03 4,00
Tbs07 0,01 0,20 0,04 0,26 - 6,10 1,00
Dy;03 0,03 1,15 0,69 0,90 1,02 2,70
HoyO3 6,01 0,05 0,05 0,11 0,10 2,10
EraOs 0,01 1,00 0,40 021 0,04 1,50 0,51 5,40
TmyOq 0,02 tragos 0,01 0,03 0,51 0,20
YhaOg 0,01 0,20 0,12 0,21 0,51 6,20
Lz O 0,01 fracos 0,04 0,03 0,10 0,40
Y404 0,10 030 210 2,41 3,18 3,05 60,80
REO 6,50 1.70 &1 5,06 31,32 1,56 7.93 E9.50

pesadas

total 100,00 100,60 100,60 160,00 100,00 100,00 180,00 100,60
concentrado &0 - 70 % 55-60% 43,51 %

TABELA 111 1.2 - Composi¢des dos minerais de terras raras.[4]



A monazita ocorre normalmente como uma mistura de aproximadamente 40 - 50 % de cério, 15 - 30
% de neodimio, 2 - 5 % de saméario e o resiante de lantanideos soma enire 2 - 11 % do fotal. Na
monazita é comum & presenca de 10rio 2 uma concentragio de 4 - 12 %, A monazita esta presenie nas
areias de praias em vérias paries do mundo, inchiindo India, Brasil, Australia, Africa do Sul, EUA,
Rissia. Na maioria dos casos, a monazifa ¢ produzida como sub-produto no processamento mineral
de areias para produgio de ilmenita, rutilo, cassiterita, zirconita e outros [2].

112 - RESERVAS MUNDIAIS:

Recentemente, os depdsitos de tferras raras economicamente vidvels foram geologicamente
classificados em dois grupos: ' :

1 - rochas alcalinas e carbonatos
2 - aluviBes miemnos e cosfelros

Estudos recenies sobre os grandes depositos de ferras raras, na China, 16m resuliado em wma nova
concepgdo de enriquecimento geoquimico e uma melhor apreciagio dos fatores que contribuein para a
concentragio de {erras raras na nalureza. A descoberta de alias conceniragdes de lamianideos em
depésitos de Cu-U-Au na recém descoberta faixa no 'Olympic Dam!, Australia, lem sugerido a
diversidade dos ambientes de acumulagio de ferras raras e realgado o5 espagos pama novas
descobertas. Como resultado, verifica-se uma maior possibilidade de ambientes a serem pesquisados
para descoberta de novos depositos de tetras raras em extensas areas de alto potencial [4].

Os principais depdsitos mundiais de terras raras sfo descnios a segwir, baseados em suas
caracteristicas geoldgicas [4].

1 - Depositos de rochas alcalinas e carbonatos:

a - Distnto de Mountamn Pass, Califorma - EUA:

O melhor exemplo desse tipo de mineralizagfio é o bem conhecido depdsito de Mountain Pass. Até
recentemente este foi o depésito de maior concentragio de minerais de lantanideos, preferencialmente
bastnesita. Ainda hoje, esse depésito tem o maior grau cophecido (~ 7 % de REQ, éxido de terras
raras contido). O prncipal velo do deposiio é minerado em uma grande exiensfio e apresenin uma
composigio geral de 12 % de bastoesita, 20 % de barita, 10 % de quartzo e 60 2% de carbonnto. O
contetdo de terras raras varia entre 5 - 15 %, tendo um valor medio de 7 %. Esie depdsilo contém
uma reserva da ordern de 50 milhdes de ioneladas.



b - Cutras ocorréncia de carbonatos:

Os carbonatos contendo ferras raras estdo presentes e muitas paries da Africa, incluindo Brundi,
Mrina Hiil no Kénia, Kangankunda Hill, Malawi e na Africa do Sul. Alguns desses depositos tém
alto contetido de pirocloro e monazita. No Brasil, o carbonato de Araxd em Minay Gerais, a principal
fonte de nidbio e apatita, contém monaziia e minernis raros ,Goiazila - (StAl3PyO07(0OH)g)7. A
reserva total é estimada em 120.000 ioneladas de REQ. Entretanto, devido a pardmetros de
engenharia desfavordveis, existem problemas de capacitagfio tecnolégica para exploracio de muitos
desses depdsitos.

2 - Formacio de earbonato-Fe-Mn:

De longe, =~ maiores reservas de minerais de ferras raras estfo localizadas na China. Os prineipais
depositos s#o os de Bayan Obo, Mongdlia, Dianyi, sudoeste da China e Misong, sudeste da China.

Os depositos de Bayan Obo sfio os maiores conhecidos no mundo e sfo estimados conter cerca de 36

mithges de toneladas de REQ, principalmente bastnesifa e monazita. Este deposifo é seguido pelo de
Mountain Pass, Califémia - EUA, o qual contém entre 3,6 - 4,0 milhdes de toneladas de REQ.

3 - Depdsitos aluvifio:

As maiores reservas de monazifa e, em pequena extensfio, & xenotima sfio os depdsitos tipe aluvisio
nas areias das praias. A maior parte da produgdo destes depositos esta Iigada 4 produgfio de minerais
principais como ilmenita, rutilo, cassiterita, zirconita e outros minerais pesados.

Economicamente, estes tipos de _depéﬁimg ocorrem pa cosia da India, Brasil, Australia, Sri Lanks e
poucos ouiros paises. As reservas deste tipo de depésito s3o apreseniadas na fabela TIL.Z.1.

4 - Mineralizaclo tipo veios:

Ainda que muito raro, algumas ocorréneias de ricos velog contendo um alio contetido de monazita e
em alguns lugares tanto a monazita como a basinesita, 1ém sido encontradas em algumas partes do
mamdo. Um exemplo acima do padriio € o depdsito "SicenKampskvaal®, localizado na Africa do Sul.
Esta foi a principal reserva mundial de monazita. Cerca de 57.000 toneladas de concentrado foram
produzidas desde 1965 dos veios de monazita, com um contetdo de 45 % de REO e 6 % de ThO,.



Pais Areas Heserves ezn REO
{toneladas)

HBrasil Costas do Espirito S8amo, Rahia, Rio 20.000
de Janeiro

Aunsiralia Enceba e Capel, W.Ausirdlia, SE LORADO0
Queensland, NE News South Wales

fndia Kerala, Tamilnadu, Origsa Bihar, 2.200.000
Bangal {inland Placers)

Sri Lanka NE e W Coasts 13,000

Madagascar SE Coast 50.000

Egito Nile Delts 1.000,0060

TABELA TI1.2.1 - Reservas mundiais de REO nos principais depésitos ahavido.[4]

5 - Aluvido fossil - Elliéi e Agrew Lakes. Cannda:

Concentrados de uraninifa, basinesita e monazita t8m sido recuperados a partir de conglomerados de
quartzo das areias do Elliot Lake, em Ontario - Canada. Concentrado de itrio fem sido recuperado
infermitentemente como um sub-produto do processamenio de urfinio. Ainda que o grau de temas
raras sgja baixo (0,057 % de REO), os terras raras leves constituem 14,3 % terras raras pesados 85,7
% e {tric 51,4 %.

6 - Depositos de terras raras Cu-U-An, Olympic Dam:

O deposito Cu-U-Au de Olympic Dam, situado a 650 Km de Adelaide - Austrilia, contém
quantidade significativa de terras raras.

Reservas estimadas em 2.000 toneladas, contendo 1,6 % de cobre, 0,06 % de U3Og e 0.6
mgftonelada de ouro, 1€m sido identificadas neste deposﬂo e contéin um concenirado de lantinio e
cério entre 0,24 - 0,45 %.

7 - Terras raras cm rochas fosfaticas:

As rochas fosfaticas apresentam um contetido entre 110 - 1150 ppm de REO e shio conguecidas em
jtrio e cério. A formagio fosfatica do ceste dos EUA npresenta contetdos 3o alios como 1000 ppm.
Os depdsitos fosfaticos da peninsula de Kola, ex-URSS, contém loparita com 30 %6 de REO ¢ apatita
com 1 % de REO. A apatita de muiios complexos aiuahnos? como por exemplo Polabora - Afyica do
Sul e Siilinjarvi - Finlandia, confém baixos teores de REQ (< 1 %).

WNesias ocorréneiasg os e}ememoa terras Taras séo processados como sub-produtos dn rﬁrup{zmg fio de
fosfatos e acido fosforico.
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As reservas mundiais de terras raras s30 apresentadas na tabela 1112 2.

A partir de 1987, a China tornou-se o pais que detém as maiores reservas nundiais de terras raras,
com uma reserva esiimada em 36 milhdes de toneladas de RO, representando cerca de 75 % das
reservas mundials.

Reservas (x 103 teneladas de
Pais Principals Mindrios REO)
Arséricz do Norte )
Estados Unidos Basinesita, carhonato 4900
Canada Minérios de urdnio 152
Sab-total 5082
América do Sad
Brasil Monazita, rochas  aleslina: e 20
carbonato
Europa
Ex - URSS Sub-produte do  procesipmento da 450
apaiita 4

Finlandia Carbonato 50
Noroega, Snécis Rochas alealings
Sub-toisl 206 .
Afvica ‘
Malapasy Arvetgs monaviticas 50
Africa do Sul Veios de monazita 357
Egito Areis monazitica 100
Malawi Carbonato 297
Burundi Carbonsato 1
Eub-toial EO5
Asia
Mazalisia Monarils ¢ senotima 3in
india Areias monaziticas 2220
Céyea Monszits 45
Sri Lanka Aredas monsz#icas i3
China Fe-Carbonalo 36000
Taildsulia Areias goonaziticsy i
Sab-tofal 38309
Ausiralia Monzszita 184
Fotal mundial 44510

TABELA T11.2.2 - Reservas mundiais de terras raras|5].
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IIL3 - PRODUCAO DE TERRAS RARAS

Apds trés décadas de aumento na produgdo mundial de ferras raras, verificou-se uma queda do 8 %
em 1990 (57,699 topeladas de REO). Esta queda fo1 principalmente devido a menor quantidade de
bastnesita beneficiada nos EUA [6].

A tabela H1.3.1 apresenta o perfil da produgio mundial de terras raras,

A bastnesila representa 70 % da produgfo mundial de terras varas. Em 1990 a produgiio for estimada
em 41.000 {oneladas. A China permaneceu como malor produtor, embora a produciio tenha caldo de
vm nivel de 29.620 toneladas (1981) para 25.009 toneladas {1990).

A capacidade iotal da produgfo chinesa para munerais de terras raras excede a 30.000 tonelsda/anc de
REO, comrespondende a 25.000 toneladas/ano de bastnesita, acnna de 2.000 toneladas/ano de
monazita, acima de 6.000 toneladas/ano de minénos de ferro e aproximadamente 400 {oncladas/ano
de xenotima. Mais de 45 % do total de minerais de ferras raras produzidos vem da drea de Boyan
Obo, proximo 4 Mongdha.

Pais Produche (teneladas de REQ)
Monazita 1984 1986
Ansirdlia 7.400 7.500
Brasil 2475 2.500
india 2.200 2.200
Malisia L7770 1.700
Sri Lanks 60 60
Tailéndia 380 365
EUA 450 450
ex-URSS 1.500 1.500
Zaire 105 165
Sub-iotal 16.340 16.380
Bastnosiia

China 23274 25.000
EUA 20787 16.000
Sub-total 46.007 41.000
Xenolima

Aungiralia 150 150
Brasil 50 50
Malésia 86 72
Tailtrdia 17 17
ex-UJRSS 30 30
Sub-iotal 327 319
Minérios de Urénio

Canads 50 -
Total 62,724 57.699

TABELA TI1.3.1 - Produgo mundial de Terras raras [6] _ S
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Fora da China, toda bastoesita é minerada pela Molycorp no depdsito de Mountain Pass, Califomia -
EUA. Em 1990 a produciio foi estimada em 16.000 foneladas, uma queda significativa eomparada a
produgiio de 20.787 tonelada em 1989.

A produciio total de monazita totalizou 16.380 foneladas em 1990. Com uma produglo de 7.500
toneladas, a Ausiralia computou mais de 45 % da produgio mundial.

Os depositos costeiros de areia monazitica tém sido explorados no Brasil desde o final do séeulo XX
A parte rica em monazita foi explorada usando técnicas muito primitivas. Com a diminuigho gradual
destes depdsitos mais ricos, o8 quais represenfam somente uma pequena fraglo do {olal das
ocorréncias brasileiras, as areias mais pobres em monazita e de composigio mais complexa
necessitavam de implantaco de técnicas mais apuradas, Uma exploragfo mais sistematica dos
depbsitos de baixo teor iniciou-se, entretanto, somente nos ultimos doze anos [7].

Até 1948, todo concentrado de monazita obtido no Brasil era exportado. A parlir daquele ano_ inicion-
se a operagio da primetra unidade industrial para o processamento quimico da monazita.

Os principais produiores mundiais de terras raras sfo apreseniados na tabela I11.3.2 [8].
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Companhias Propriedade Locabizacko da Mina

Axistralia

Allied Encabba Pty. I4d. Allied Minerals NE(6U %) e B.1 Encabba e Marngola, oeste
du Pout de Nemours (41} %) da Aurtralia

Agsocisiad Minerals Conzolidated Gold Fields Lid. Capel ¢ Encabba, oeste da

Consolidated Lid. (AMA) Austrilia

Cable Sands Pty 11d.
Jennings Mining Group
Minersls Deposits L4d,
Rutile and Zircon Mines

Lid,
Wesiralian Sands Lid.

Brasil
Nuclemon

|

Indian Rare Earths Lid,

Eerals Minerals and Metals
Lid.

Malacda
Beh Minerals 8dn, Bhd.
EUA

Molycorp Inc.
Tilenium Enterprises

Humphreys Minisg Co. ‘

Kathleen Investmernds 13d

Jepnings Indruciries (WA ) Ltd.

NL Industries Inc,

Peko-Wallsend L1d. ¢ Kathleen

Tvestments 144,

Estatal, Empresas Nucleares
Brasileiras

Governo da indin, controle
Depariment of Atomic Fpergy,
Bombay

Governo do Kerzla

Union Of Company of Califdrniz

American Cyasamid ¢ Union
Canyp Corp.
Humphreys Engineering Co,

Koombana Bay, ceste da
Anstralia
Encabba, oeste da Ansirdlia

" Costa leste da Anstrélia

Cosia leste da Angtralia

Capel, veste da Australia

Uhna planta na Behis e duas
no Bepinito Banto,

Costa oedie do Kerala e
Tamil Nabu, no sul da
india

Chavarp beach sands,
kevaly, po sul da India

Variug origens do refugo
o mipas de estanho

Mourdain Pass, Califérnia
Ceen Cove Springs,
¥lorida,

Hillinrd, Florida

TABELA TI1.3.2 - Principais produtores de Terras Raras|8]
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IIL4 - APLICACAO E CONSUMO DE TERRAS RARAS:

Os produtos de ferras raras oferecem uma grande varjedade de aplicagfio na industria e tecnologia
moderna em virtude de suas configuragBes eletrbnicag peculiares, como um grupo de elementos de
transigdo interna. Enquanto a configurago eletrfnica externa idéntica confere sobie estes elemmentos
uma similarnidade em sua funglo quimica, o preenchimento gradual do sub-nivel eletrémeo 1" causa
uma diminuigdo nos tamanhos atdmico e 10mico, wn sumento de sua carga de superficie e densidade
e uma modificag8o em suas caracteristicas fisico-quinicas, de modo a promover uma grande variagéo
nos estados de energia para diferentes aplicacbes.

O uso industrial de terras raras é diversificado em 4reas de metalurgia, vidro, cerfimica, eletidnica,
quimica, imis, nuclear e outras. A figura I11.4.1 apresenta o perfil geral de aplicagdo de tenaxs raras

[9].

Na quimica e metalurgia as aplicagdes de terras raras sio baseadas principalmente na confipuracio
eletrbnica exierna, famanho 16nico e estabilidade dog componeites. Oulras areas de aphicagio sfo
orientadas em diregdo a catalisadores, imds permanentes, superconduiores e elelrdnica, ax quais
dependem de suas caracieristicas como metais de transigdo micrma. A apbeagfio na area nuclear é
mdependente da quimica dos elementos.

Com esie largo espectro de aplicagfo, somente poucas industrias sfo grandes consumidoras de forras
raras, a mawna consome pequenas quantidades. (O maijor uso de termas raras ¢ pa catdlise, nas
operacles de craqueamento do peirdleo. Entretanto, alguns elementios mais especificos estio
rapidamente ganhando importincia como matérna poma de oulras aplicagBes mais recentes. Estas
incluem vidro e cerfmica, raio laser, sistema de comunicagdo e computagdo, TV & cores, micioondas,
aco de alta dureza, 1mAs permanentes e supercondutores [8, 10].

Mais recentemente tem sido intensificado o uso de ferras raras na agricultura. A China € o pais que
domina esta tecnologia, utilizando concentrado de terras raras, em micro dosagens, gue atuan como
fertibizantes.

A tabela I1.4.1 apresenta uma subdivisfo de aplica¢iio de terras raras [11].
A figura 11 4.2 apresenia a divisfo do consumo de ferras raras entres os diferentes paises, excluido a

China. Desde gue o cendrio de aplicagHo de terras ramas muda rapidamente, essa figura dove ser
tomada apenas como uma mdicag@o qualitativa deste consumo [9].
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Area de aplicacio Aplicacio Elemerndo de Terras Raras
Catblise Catalisadores cragueamento {haido Miztura todos TR
Catalizadores de awtomiveis Mistura TR grupo cério
Cnriros Ce, La, Nd
Vidros Descolorizacio Compostos ricos cério
Colorizacio Ce, Er, Nd, pr
Polimento Mistura de todos TR, prupe oério
Cerfmica Cerdmica vidrada Ce, Pr
Metalurgia Ligas Ferro } Mistura todos TR
Fhote } Ce la
Aco 1}
Ligas Al Mg Cez, Nd, Pr « misturn
Ligas refratirias Y
OrriTos Magnetos Sm, Pr, Ce, Nd, I}y, Er, Gd
TV acores e raios X Y,Gd Eu, Lg, Th, Tm
Eletrérica Y, Gd N, T
Huclear Gd, Eu
Vidros espaciaiz { fibras, o) Y.Gd La
Cermica fina: YZ, PSZ.Ki3N4 Y, La, Ce
Capacitores Nd La, Sm

TABELA I1.4.1 - Sub-divisfio de aplicagfio dos lantanideos]11].

TIGURA I1.4.1 - Principais areas de aplicacio
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L5 - PROCESSOS DE PRODUCAO DO CONCENTRADO DK TERRAS RARAS:

A partir dos minérios contendo os principais minerais de terras raras, ¢ possivel dividir duas cfapas
distintas de processamento. Numa primeira, o5 minerais s3o concentrados atraves de processos {isicos
e seguidos por wim processamerto quimico, envolvendo a aberfura quimica destes mminerais.

A seguir sera2 abordado o processamento da monazita, visto que csta € a principal matéiia prima
utilizada no Brasil para producfo de compostos de terras raras.

I11.5.1 - CONCENTRACAO DA MONAZITA:

Sendo a monazits um mineral acessorio, sua exiraglio dependerd dirctamente do sucesso na elapn Ao
beneficiamento ¢. concenfrados mulii mineral, na qual esfA associada comy a ilmenita, ruillo,
zirconita, quartze, silimanita, granada, efe, em depdsifos do tipo aluviio. Piaticamente, todos os
métodos fisicos de concentragio de minerais conhecidos sie utilizados para separagio da monasita de
outros minzraig. Estes métodos fazem uso de cinco importantes propricdades fisicas destes nunerais,
tais quais, condutividade eléirica, suscetibilidade mapnética, densidade especifica, caracteristica de
superficie e distribuigfio de famanho [12]. As varias propriedades fisicas dos minerals associndos a
monazita sfo apresentados na tabela IIL5.1.1.

Nas areias os minerais ocomrem em varias proporgbes, sendo a ilmenita a mais abundante e a
monazita 2 menos. Quando um minério contendo uma mistura destes minerais ¢ passado atiaviéds de
um separador eletromagnético, esses sfo separados em mapgnéticos ¢ no magneijcos, depenidendo de
sua permeabilidade mapnética. Usando separador de alta ou baixa intensidade magnética vinn maior
separacio entre minerais forte e fracamente magnético ¢ aleangada.

Separagho eletrostatica de alta tenséio usa um alto canpo elétrico e faz nso da diferenga de rexisténcia
inferfacial apresentada por diferentes minerais para passagem de elébrons. Fm separadores de alta
fensfio, um alic campo elétrico é aplicado entre un eletrodo e um cilindro rolative aterrado. Qunando a
espessura da camada de areia aquecida ¢ alimentada sobre o cilindiv, as pariiculas nfo condutoras
relém suas carpas e permanecem fixadas na parte inferior do cilindro, enquanic as pariiculas
condutoras mudam suas cargas e caem em diregfio iangencial. O malerial fixado no cihindro ¢
descarrepado separadamente e coletado.

Existe um grande ntimero de méiodos de processamento minem! que ulilizam-se da diferenga de
mobilidade sob a influéncia de agBes simmitAneas de densidade € wina ou mais oufras forgas, como a
resisténeia, para promover a queds em um meio flulde, como a Apna ou © ar. Jigs, sepandores
cbnicos, mesas vibratérias (seco ou tmido), etc, traballinm sab este prncipto.

A flotaglio é um processo baseado sob a adesfio seletiva de bolhas de av em alpuns nunerais o partis
de uma polpa e de adesSes simultdneas de oufros minerais 4 dpun A adesfio das bolbas Jdo ar nas
particulas minerais faz a denszidade especifica da associagdo mineml-ar menor do que a palpa e
assim, esses minerais flotam na polpa. A fendéncia preferencial dos inerais gderiem 8o ar ou &
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4pua ¢ obtida pela adigfio de diferentes reagentes quimicos, colefores ou depressores, o8 quais fornnam
uma afinidade seletiva das particulas minerais. A adi¢fio de espumantes ajudam a formagho de
espumas completamente dispersas em finas bolbas de ar no meio. O mineral flotado é enific separado

mecanicamente da polpa.
O fluxograma geral da concentragfio da monazita ¢ apreseniado na figura 111.5.1.1.

Através do processamenio a seco, é possivel obter nvm concentrado de monavita de alio gran de
pureza, enfretanto a recuperagfio ¢ muito baixa devido ao seu pequeno tamanho na mistura mineral.
Pesquisas t&m demosirado que oz métodos de processamcnto a tmido, promovem uma recuperngio
de monazita acima de 90 % {12].

FPropricdades Condrtividade Suscetibilidade Densidade T ananho
Fictcas Elitries Rasnética Especifica

Bmenita condutor fort magnético 4,54 fine maédio
Ruziifo condutor nio magnético 4,25 fino médio
Muonzrits nEo condutor frac. magnético 5,24 fino
Firconita n&o conduior n%o magnético 4,70 fino
Sitimmanita nio condutor nfio magndtico 3,25 prosso
Granada ndo condutor nio magnélico 3,10 RYOSS0
(uarizo nio condutor nfio mapndtico 2,66 EFOSE0

TABELA 1I1.5.1.1 - Propriedades fisicas dos principais iminerais associados aos minénos coniendo

monazita.[12]
MINERIO
.
| PENEIRAMENTO | = Particulas grossoiras

©  Particalas finas
| SEPARACAO MAGNETICA | & Magnitics
nEe magnsdics
| SEPARACAC ELETROSTATICA | - Condutors
%  n3e (tﬁnéis.g{}m
] SEPARACAO MAGNETICA ] ¥nso Magnitica

o Maguitica
| MESA VIBRATORIA | ®Refage
&
{  SEPARACAOMAGNETICA | @ntc Mugnitica
¥ Maznitica
Monazita

FIGURA H1.5.1.1 - Fluxograma geral para concentragdo la monazita,
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111.5.2 - PROCESSAMENTO QUIMICO DA MONAZITA:

A monazita é um fostato de torio e terras raras de dificil solubilizacfio. F insolivel em acide cloridrico
e 830 necessarias condicdes drasticas de feinperatura e presso para abertura deste mineral eny meio
alcalino. Os processos de abertura guimica da monavita comumenic utilizados sdo a abertura
sulfitrica e a abertura alcalina com NaOlLL

A figura 11L.5.2.1 apresenta o fluxograma geral do processamento da monszata [13].

Ao
Y
|

£

HE £ -Fitrt B3 - Tdure ke

2 - Limim gt - Liw 13- Erdi

3 o Bods Chomity 8§ - (rimmeibedor I3 -Toe¥rs -

£ - fpw B - Crnerthugs B Terin e Terray Rorms
5 -V - TER

FIGURA T11.5.2.1. - Processamenio quimico da monazita {13)]

Ma abertura com soda chustica, a monaziia inicialmente ¢ reduzida & um tamanho de + 300 mexh, em
moinho de bolas. Esta é uma etapa muiio critica no processo da soda canstica, devido & dependéncia
da recuperagfio sobre os tamanhos das particulas do mineml O mineral pulverizado é cnrregnido em
um tanque contendo lixivia ou lentithas de soda caustica ¢ Jdigerido 2 wn temperatura de 413 K por
cerca de 9 horas.

As reacdes da digestio da monaziia sfo:



15

TrPO, + 3NaOH — Tr{OH), + Na,PO, 01521

Th(PG,), +12NaOH - 3TIOH), + 4Na,PO, ms2.2

A prética atual, cerca de 50 % de excesso de soda cdustica ¢ requerida para reagfio completa, Este
excesso pode ser recuperado e reciclado ao processo.

Os {erTas raras e o t6rio sio convertidos em seus respectivos hidrdxidos, os quais sfo insoliveis, e o
fosfato é convertido no soluvel fosfato iri-sédico (TSP). O TSP é decantado e na torta de hidroxidos é
realizada uma lixiviacfio para completa recuperacdo do fosfato. A solugfio € clarificada e evaporada,
em um evaporador a vicuo, para cristalizacio do TSP. Os cristais e o licor mie de TSP sdo
alimentados em uma centrifuga e separador. Os cristais ainda s8o secados em v secador pneumatico
de ar quente e estocados. Este produto, TSP, contém no minimo 17,5 % de P20s.

Os hidroxidos de tério € ferras raras sfo filtrados em um filtro a vécuo e lavados para retirada do
NaQOH e P7Os.

A foria enifo ¢ descarregada em um espessador e extraida com acido clordrico. O hidréxido de tério
¢ muito menos solivel do que os hidroxidos de torras raras ¢ assim, ¢ possivel dissohvé-los
preferencialimente.

Na pratica, a lama de hidrdxidos € agiiada em um tanque ¢ entio o HCI (30%%) ¢ adicionado para
obtenciio de um pH estavel de 3.2, A reacBo é processada a uma temperatura de 343 K. Os hidroxidos
de ierras raras dissolvem sob essas condigSes deixando uma massa insoliivel de hidroxido de térie,
que por vez ¢ filirada em filtro prensa e lavada para ficar isents de cloreto. A solugfio de cloretos de
ierras raras contém pequenas quantidades de torio, urlnio, ferro ¢ chunibo como ympurezas. Estas sfo
removidas numa etapa de desativagio pela adiglo de cloreto de bario e precipitadas com sulfnto de
sédio.

Estas impurezas também s8o precipitadas pela adi¢fo de pequena quantidade de sulfiio de sédio. Os
precipitados sfio filirados e a soluclio purificada de cloretos de terras rams ¢ glimentada em uma
bateria de tanques onde ¢ concenirada em estdpios e finalmente estocada como vma mistum de
cloretos de terras raras, ou levada para uma planta especifica para produgfio de compostes de terras
raras.

O fluxograma geral da produgfio dos cloretos de terras raras ¢ apresentado na fipura 1.5.2.2 [13].
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FIGURA T1.5.2.2 - Fluxograma geral do produgio de cloreios de termas raras.[13)
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IIL 6 - PROCESSOS DE SEPARACAO DE TERRAS RARAS:

Devido 4 similaridade de estrutura atbmica , consequentemente, propriedades quimicas sumilares, a
separacio dos elementos terras raras em compostos de elementos individuais ¢ dificil.

Existem quatro diferentes processos empregados na separagiio dos elementos terras oo .0 s
sfio apresentados na tabela I11.6.1 [9]. :

Processo Principio Formula gubnica, principal Fator de Blomentos separados
reggente separscio

Crisishzacio Diferenga RE(NOgz)32NH4NG4H,0 : La, Pr, Md, clrmncntes do

fracionada golubilidade RE(BrO4339H;0 1.1-5% erupo do céiin gmpo do
NzRE(SOgyznHa0 Hrio

Oxidaciio/Re-  Mudancs na  basi-

duclio setetiva  cidade dos estados di ) .
e tetravalentes do Zn K48s0g + Ag(l) L1-3 CSmy En, YL O
Trocs ibnica complexacio RSOgH + dcido citrico/ citrato
diferencial de amdnio coprice Leito de . _
resinn + EDTA ou NTA on L1-10 Todos o5 tering rarns
HEDTA
Extracio por Interaciio diferencial  4ecido di-2-etil-hexil fesforico -
ivente entre uto DZEHPA
SOl dois soej SC} € o8 1.1-3 Todos 08 1eint 1nias

TABELA TL6.1 - Processos de separacio dos elementos terras raras|9]

A cristalizagdio fracionada, antes da segunda guerra mundial, foi o processo mais comUMcnte usado
para separagBo dos tertas raras. Apesar das diferengas de solubilidade seremn pequenas, verifica-se
gue as solubilidades dos nifratos de terras raras crescem a partir do lantinio ao huiénio. Atiavés da
redugfo gradativa da temperatura é produzido um precipitado solido contendo quantidade maior dos
ferras raras menos soliveis e pela redissolugfio desse solido e repetigio do processo, proxluz-se um
composto de terras raras de pureza moderada [14].

Este processo, eniretanto, é anti-econbmico para o processamento de grandes quantidades do torras
raras. Milhares de etapas de recristalizagfio s30 requeridas e assim, ¢ apenas de infervase hisltren {2].

Em adi¢8o ao estavel estado de oxidagfo, +3, dos elementos terrss rams, alguns deles apiesentam
variacio em sua valéncia. Por exemplo, eurdpio, samario ¢ itérbio podem ser reduzidos paia o estado
de oxidagfio +2, enquanto que o cério e praseodimio podem ser oxidados ao estado +4. O pninvipio é
empregado para separacgio de eurdpio, o qual é reduzido para o estado 42, usando 720, © v tetio é
oxidado para o estado +4.
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A troca idnica ter mostrado ser efetiva na separagho de complexos de terras rams de alta pureza, mas
geralmente requer processamento de solugBes muito diluidas. Limitagfes téenicas e econBmicas deste
processo de separagio tem restringido seu uso em escala industrial.

A extragBo por solvente (extracdo liquido-liquido), por outro lado, tem surgido nos uliimos anos como
o melhor processo para separacio dos terras raras. lste método € bascado na extragio diferencial por
exiratantes como o acido di-2-etil-hexil fosférico - D2EHPA. Muitas vezes, os fendmenos de
oxidagfio ou redugio sfo aclopados a este método. O grau de separngHo dos lerras raras apos cada
contactacfio, é pequeno. Assim, contactos multiplos sdo necessarios para alcangar uma separagfio
efetiva.

O desenvolvimento de um sistema de exiracio por solvente adequado ¢ o fator mais importanie para o
sucesso do processamento. Os sistemas de exiracho por solvenie consistem, geralmente, de trés
componenies: um agente extratante, um modificador ¢ um diluente.

O agmﬁé extratante forma um complexo seletivo com o elemento forras raras de inleresse, com o
objetivo de realizar a separagfo desejada. Extratantes deste tipo incluem fosfatos, deidos e aminas. Os
modificadores s#o utilizados para evitar a formagfio de uma terceirn fase e emmlsdes. O diluente &
utilizado para promover maior contacio enire as fases, fornecendo {ambém esabilidades térmica e
quimica ao sistema. Os diluentes também sfo escolhidos para promover & separagfo das fases do
gistema de extraco.

A extraciio seletiva de elementos ferras raras individuais envolve irés vtapas:
1 - 2 escolha do agente extratanie apropriado,
2 - o controle da valéncia durante a oxidagio seletiva,
3 - a exploracfio das diferengas dos coeficientes de extragio individuais.

Sendo observadas estas efapas, uma separacBo efeliva dos elementos ierras raras pode ser efefunda. A
fipura I1L.6.1 apresenta esquematicamente um circuito geral de extragfio por solvente [15].

A soluglio aquosa de alimentacfio e o solvente sio alimentados, geralmente, de modo contra-corrente.
Nesta etapa o elemento de interesse ¢ transferido a pariir da fase aquosa para a fase orgfnica. Apds a
decantaglio, a fase aquosa (refinado) ¢ separada o tralada para recuperag@o de oulros elementos,
reciclada para um ponto acima ou abaixo da etapa de extraglo, ou € descartada como rejeito,

A partir da elapa de extraco, o solvente carregado (exirato) pode ir para ontro conlaclor, onde ¢
lavado com solugfic aquosa apropriada para retirada de pequenas quantidades de metais ou impurezas
co-extraidas na etapa de extrag#o (serub ou lavagem) O refinado da Invagem pode entfio ser reciclado
para uma etapa acima do circnito de exiragio ou pars o tangue de alimeningfio do cireuito de extragio.

Apos a lavagem, o extrato passa por uma ferceira efapn, na qual o metal ¢ reexiraido o partir Jda fase
crghnica porumsa solugiio aquosa adequada, preduzindos-geralmente, uma #0lic Ao concentrada do sal
do meial, a qual segue para culro processo para produgiio de compostos do metal, por exemplo dxado.
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O solvente esgotado ¢ reciclado de volia a elapa de exiragfio, se necessario é realizado algum tipo de
tratamento antes de entrar nesia efapa.

Cada urna das etapas descrilas acima; exiraglo, lavagern e reextragio, podem envolver virios
estagios. Por exemplo, mais de 1000 estagios sfo ulilizados numa plania de tervas raras na Franga

[10}.

O processo comercial de exiracio por solvente ¢ altamenie sigiloso. Detalhes eypecificos nfio sfio
disponiveis. Hoje h4d uma concientizagio deste probluma no Brasil ¢ em consequéncia disto, um
maior envolvimento na pesquisa de separacio e purificagfio dos elementos ferras raras € vertficado

{7}

EXTRACAO
ALIERTACAD Extralo
SOLVERTE SOLVENTE R :T ALMENTACAC
AQLIOSO MLTALL |2 -
l FASE ADUD
REFINADO SE SA
SOLVENTE LAVAGEM ]
CARREGADO | SorVEN ik ""_i‘:L soLUCAD
AQUOSD
LAVAGER
\[ REEXTRACAO
REFINADO
SOLVENTE METAL i, ’
R T T -
AQUOSO - SG‘"“‘*’*&@
. ! HEELTRADAD
REEXTRATO
SOLVENTE ESGOTADC

TRATAMENTO DO SO VERNTE

FIGURA 111.6.1 - Fluxograma geral do processo de extiachio por solvenie,
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L7 - COMPORTAMENTO DO SISTEMA DE TERRAS RARAS:

Os primeiros estudos realizados visando a ulihizagfo do 4cido di-2-etil-bexil fosforico - D2EIHPA
como agenie extratanie para separaglo e punficaglo de lerras raras, foram apresentados por
PEPPARD et alii [16, 17]. Atualmente este reagente € utilizado em quase todas as plantas indusirials
de separagdo de terras raras.

O D2EHPA tem um papel importanie na separagio destes elementos devido ao seu fator de sepaiagiio
médio, para elementos adjacentes, ser da ordem de 2.5 e poder ser usado cin sisiemas cloridnico e
sulftirico. Quiros fatores que conferem ao D2EHPA vantagens em sua utilizagio sfio: sua estabilidade
quimica, além de, em geral, possuir boa cinética de exiragfio, baixa solubilidade em fase aquosa,
versatilidade de exiracBo de vanos metals, rapida separagfo das fases, quando um diluente apropsiado
¢ usado e dispombihidade comercial [18)]. Este exiratanie apresenia uma pequena desvaniagem
relativa & sua menor capacidade de caitegamento, como consequéneia da formagdo de péis para
concentragdes mais elevadas de lantanideos na fase orgénica,

Recentemente lem erescido a aplicacBo potencial dos dcidos fosfOnicos ¢ fosfinicos. SATO [19]
mosirou que os acidos fosfdnicos sdo efetivos na extragfio de terras mras. Os 4cidos fosfinicos
também podem ser empregados para este objetivo embora, até o momento, niio sejam utilizados
comercialmenie.

Estes 4cidos organofosforados podem ser representados esquematicamente pela formula:

N4
W’ N\

OH

onde o grupe ativo P(O)-OH ¢é o responsavel nas suas propriedades extrativas. Quando Al ¢ um
grupo alquil ou aril (R ou Ar) e A2 é um grupo OH, OR ou QAr, o composio € um #cido
organcfosfonico. Quando ambos, Al e A2 s8o grupos R ou Ar o produto ¢ mn écido organofosfinico.
No acido organcfosforico Al e AZ sfo grupos do tipo OR ou OAr.

O extralante 4cido Z-efil-hexi] fosférico, mono 2-etil-hexil dstor - EHEHPA ¢ tambdin uithizads na
separagdo dos terras raras. A seletividade deste reagente, na separagfio de clamentos similaies, ¢
analoga ao D2EHPA, mas para a separacio dos elementos leves dos pesadon, 0 DIEHPA ¢ melhor
que o EHEHPA, apesar-deste-tiltimo sersauito vtilizado. —
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BENEDETTO |7} estudou a separagio do saméario e gadolinio, em meio cloreto, utilizando os agentes -
extratantes: acido di-2-etil-hexil fosférico - D2ZEHPA, 4cido 2-etil-hexil fosforico, mono 2-ctil-hexil
éster - EHEHPA e o écido di-2,4,4-frimetilfenil fosfinico - CYANEX 272. BENEDETTO [7)
verificou que a extracdo dos elementos ferras raras ocorrern na seguinie ordem:

fosférico > fosfdnico > fosfinico

Acrescentando as vaniagens de menor custo ¢ a nfo necessidade de saponificaglio, conclui-se que o
D2EHPA ¢ o agente extratante mais indicado para o processo de separagio.

Estudos ulilizando baixas concentragBes de lerras raras mostraram que o coeficiente de distribuigfio
dos lantanideos, para sistemas do tipo TrX3-HX-HyO-D2EHPA, onde Tr representa os lantanideos e
X o Anion presente na fase aquosa, cresce a medida gue o nimero atdmico dos lantanideos sumenta
[16].

Alguns estudos preliminares mosiraram que os exiratantes perfencentes 4 categoria dos Acidos
organofosforicos eram dimeros na fase organica [20]. Estudos posteriores mais detathados mostraram
que os exiratantes das irés classes, fosforicos, fosfonicos e fosfinicos sfio geralmente (Jimeros em
diluentes que ndo apreseniam a possibilidade de interagSes do tipo ponies de bidroggnio [21]).
Eniretanto, estes extratantes se apresentam na forma monomerizada quando na presenga e dlecol ou

Agua,

A forma dimerizada dos extratantes na fase orglnica apresenia um fator favoravel na extingio. LENZ
[22] concluin que o extratanie D2EHPA na forma de dimero extrai quarenta vezes mais samano que o
mesmo na forma monomerizada.

E bem conhecido que o mecanismo de exiragiio dos cleinentios ierras raras, a partir de solugdes com
baixa acidez, ¢ principalmente dominado pela reagiio de troca idnica [16, 23, 24). A reaghio obtida
para o processo de extragfio foi:

Tr,” + 3 HG) y,y > T HG, ),  +3H" R

onde Tr*3(a) ¢ o ion lantanideo a ser extraido, (HHG)y é o agente exirafante na forma dimerizada,
Tr(HG7)3(0) € 0 complexo enire o melal ¢ o exiratante, Ht(a) ¢ o proton deslocado do exiratanie e os
subscritos (a) e (o) indicam as fases aquosa e orghnica, respectivamenie.

A constanie de equilibric apreseniada para a reaglio helerogénea, equacio 111.7.2, foi:

3
a5 im, b s

K= g 172

sy,
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ou
3
a
H .
K=D.—5— 1173

A m6)y,

onde ID ¢ o coeficiente de distrbuigio, definido como:

a
Tr{ﬁ'{?;) 5
D=2 11.7.4
%3
Rearranjando a equagiio 111.7.3:
3
_ G{HGE}&;
D=K.—; 1L7.5
U

LENZ & SMUTZ [22] pesguisaram a extragfo de samério em meio cloridrico para uma acidez menor
que 0,6 mol/l. Verificou-se que para baixas concentragdes de lantanideos, o mecanismo dado pela
equagdo IIL7.1 € obedecido.

Varios pesquisadores observaram que o coeficiente de distrbuigho ¢ diretamente proporeional a
conceniragiio do exiratanie livie na fase orgnica, elevada a ferceira poléncia e inversamente
proporcional a acidez na fase aquosa, elevada a ierceira poléneia [17, 25},

A dependéncia da acidez do sistema pode ser observada na figura 11171, na qual MORI [25] mostrou
os estudos realizados para a exirac8o de praseodimio pelos extratanies DZEHPA e EHPNA.

A dependéncia da concentraghio do exiralanie livre ¢ apreseniada nas figuras I1L7.2 e TIL7.3, [25].
Verifica-se que para o extratanie DZEHPA a dependéncia da concentragio do extratanie livre esta de
acordo com a equagHio 7.5, para uma ampla faixa de concentragio (fipura N1L7.2). Entretanto, para
o agente exiraiante EHPNA, esta dependéneia é verificada apenas para baixas concenfragBes do
extraiante {{fipuras 111.7.3).

NAIR & SMUTZ [26] obiliveram a disinibuicBo de alguns elementos terras raras leves, g mieio
cloridrico, mostrando que para cada mol de terras raras extraido da fase aquosa, trés moles de 11 sfo
destocados para a mesma.

O mecanismo de extraclio, representado pela equacio 171, ¢ valido para uma ampls fatxa de
conceniracio de ferras raras e acidez. Entretanto, exisie um deferminado limife para acidez m fase
aquosa. Acima deste limife ocorre, em alguma eflensfo, o mecanisino de solvatagfio |27, 28, 291~
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SATO {30, 31] sugerin que o &nion poderia estar presente na fase orgdnica se o processo de extragfo
fosse realizado em alta acidez. Isto indicaria uma mudancga no mecanismo de extrago.

OWENS & SMUTZ [32] estudaram o sistema TrCl3-HCI-HpO - 1M D2EHPA, onde Tr representa o
Gd, Dy, Er ou Y, em wma ampla faixa de concentragfio de terras raras e acidez. Verificou-se que a
forma geral das curvas de equilibrio vartam com o aumento da acidez, sugerindo desta forma, uma
mudanga no mecanismo de extragdo (figuras IIL7.4, IIL7.5, 111.7.6 ¢ IL.7.7). Assim, 0s autores
sugeritam que as mudangas no mecanismo de extragio podem ser represeniadas pelas seguintes

equacdes:

Tr* 4 nCl” + MnfHG) <> TrCLH, oo G0 +(3-m)H? 1L7.6
=123
HY +CI™ +aX <& HClaX 7.7

Estas equagdes assumem que o HCl ¢ extraldo como uma espéeie ﬁeutra senddo os complexos
mefalicos, com excecfio de n = 3, extraidos por froca idnica.

LENZ & SMUTZ [29] obtiveram dados de equilibrio para o sistema TrX3 - HX - HyO - 1M
D2EHPA, onde Tr se refere ao Nd ou Sm e X, aos meios cloridrico, nitrico e perclérico. Eles
obgervaram que o comportamento ¢ diferenciado para cada meio. Samério é extraido pelo mecanismo
de troca idmica, fanto em baixas quanto em altas concentragdes de lantanideos no meio cloridrico.
Para os outros meios, o comportamento apresentado é sensivelmente diferente. O sisiema obedece o
mecanismo convencional de troca i8nica até determinados valores de concentragfo de lanianideos na
fase aquosa, quando um novo mecanisio forna-se responsdvel pela extracio. O novo mecanismo
proposto foi:

TR +3X0, +by,, < Tebz., IL.7.8

onde X =NOz- ou ClOy4
b = nimero de solvatago
~ = entidade orgénica responsével pela exiracdo

Entretanto, nenhum estudo especifico foi realizado para comprovar o mecanismo proposto.
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HARADA & SMUTZ [33] pesquisaram o sistema YCl3 - HC] - HyO - D2EHPA. Eles estudatam o
mecanismo de exiragfio associado ao sistema para vina faixa relativamente ampla de conceniracho de
jirio na fase aquosa (0,0001 - 2,6 mol/l), de acidez de equilibric (0,4 - 12 mol) e a concentinglio
inicial do agente exiratante (0,3 - 2,0 mol/l). Observou-se que o mecanismo associado de troca ibnica
56 ocorre em baixas concentra¢des de terras raras e para uma faixa limitada de acidez. O mecanismo
proposto, sugere que a variagfio do coeficiente associado ao fon H, ¢ devida a exiragio de complexos
de cloro ou de compostos basicos, expressos pelas equagdes 111.7.9 ¢ H1.7.10.

7r* + ol OH } +(3- a)l(HG), <> THOH),(HG,),.  +(3-a)H* H17.9

{3-a}

a=0oul

Tr'a-1CH +OH +(3-a{#HG,) & T{oHCl, N HG,,) +B-a)F 710

)§3-¢:

a=lon2

Caso se formem componentes acidos, o aumento relativo do coeficiente do fon HY estaria associndo &
reacfio II1.7.11.

Tr® +(3+ b)Y HG), < TrH [ HG, ), +(3+D)H n 7.1

opdeb=0o0ul

Outro trabalho associado ao mecanismo de extragfio de ferras maras foi esindado por KUBOTO,
GOTO & NAKASHIO [34]. O sistema estudado foi Tr(NO3)3 - HNO3 -HzO - D2EHPA ou
EHEHPA (IDTPA). Eles observaram que o mecanismo de extragfio para o3 dois agentes extraiantes
s#o os mesmos. O D2ZEHPA apresentou maior exirabilidade que o EHEHPA com ¢ mesmo diluente,
mas os fatores de separagfio para metais adjacentes foram similares para ambos exiratantes.

A eficiéncia de extrag8o dos elementos terras raras aumenta com o anmento do piimero atépicn (57~
Ia - 71 - Lu). Esta tendéncia pode ser visia nas curvas de exiragfo de alpuns lantauideos,
apresentadas na figura TI1.7.8 |35].

Nos sistemas de extragfio, a variagio do coeficiente de extragfo para elementos terras raras, plotudos
como funcio de seus elementos, ordenados sepimdo © pumero atdmico, apresenta um cieilo
quadruplo. Este efeito significa a separacfio dos elementos terras raras em quatro gropos, de seordo
com a figura 01.7.9 {19].
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Pressume-se que o efeito quadruplo possa ser aplicado inicialmente 4 separagfio dos quatro grupos de
elementos similares. Posteriormente, a separagiio dos elemenios individuais de cada grupo dever ser -
realizada sob condigBes particulares que dependem do fator de separagiio de cada elemento.

GOTO & SMUTZ [36] estudaram o sistema Tr; X3 - TrzX3 - HX - 10 - D2EHPA, onde T ¢ Trp
represeniam os elementos praseodimio e neodimio, respectivamente e X os meios cloridrico, niirico,
perclérico e cloridrico/nitrico. Verificou-se que o fator de separagio (P ,2) para o par ¢ praticamente
consiante nos meios cloridrico e perelérico (B = 1,34), nifrico (B = 1,21) e no meio combinado (B =
1,26). '

GOTO{37]} avaliou o coeficienie de distribuigdo e o fator de separagfio para alguns elementos ferras
raras pesadas em sistemas com D2EHPA. Verificou-se que o coeficiente de distribuigio diminni para
o Er, Y e Ho, tanio com o aumento da acidez como com o6 aumento da concentragfio lantanidea na
fuse aquosa. Os valores do fator de separagfio mostram que & mais facil separar o par Y/Ho que o par
Exr/Y, ja que valores médios do fator de separagiio sfio dados por 2,00 ¢ 1,16, respectivamente.

Estudos realizados por MICHELSEN & SMUTZ [38] mostraram que para o sistema Y-Ho-I'e-X -
HX - IMD2EHPA, onde X representa os meios eloridrico e pifrico, o coeficiente de distribuiglo para
as espécies apresenta um minimo em torno de 7,5 mol/l de HY para o meio cloridrico € 6,5 mol/ de

para o meio nitrico. Acima destes valores, o coeficiente de distribui¢io anmenta, indicando wma
aleraco do mecanismo de exiragfo. Com relagio so fafor de separagBo, observou-se um
comportamento diferenciado para os meios cloridrico e nifrico. Para o meio cloridrico, o fator de
separacfo para o par Er/Y ammenia com o aumento da acidez, enquanto para os outros parey, Eillo e
Y/Ho, diminuem com o awnento da acidez. Para o meio niirico, todos os pares apresentaram um
decréscimo no valor dos respectivos fatores de separagio com ¢« aumento da acidez.

Outros trabalhos apresentaram resuliados semelhanies quanto 4 observagiio de um valor minima para
o coeficiente de distribuicio. KNAUER & WEAVER|39] mostran: um minimo para o céric em
concentragdes proximas a 6 mol/l de HNO;3.

Um estudo mais completo envolvendo a extraglio de terras raras pelo 4cido fosfonico e fosfBnico foi
apresentado por SATO [19]. Observou-se que, para o sistema DyCly - HCl - H20 - DIETIPA,
cobrindo uma faixa de concentragfo de extratante de 0,02 - 0,2 mol/, o coeficiente de distribuigfio
diminui até acidez de 2 mol/l. Acima deste valor, o coeficiente de distribuigBo nfo sofre alicraclio
alguma. Através da medida do especiro de infra vermelho, SATO[19] constatou que o mecanisino de
extracio até a acidez de 2 mol/l € o de troca iBnica. Acima deste valor, o mecanismo mais provivel é
o de solvatagio, dado por:

Dy® 4+ 3CTI +m{ HG), <> DyClL2mHG m7.12

ondeovalorden= 1/2.

Para o 4cido fosfdnico, 0 comportamnento apresentado foi 0 mesmo, alterando somente o valor Tnite
de acidez, gie HE5ie caso Toi avalisdo em 1 mobt de HCL —
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Para os demais elemenios terras raras foram levantadas as curvas do coeficiente de distrilmigho
versus acidez, para concentraglio do exiraianie (DZEHPA) igual a 0,05 mol/l. SATO[19] apreseniou
um levantamento completo para os fatores de separagiio tanto do 4cido fosforico quanio para o Acido
fosfonico. Verificou-se que o comportamento apresentado pelo disprésio poderia ser gencmslizado
para os demais elementos terras raras, ou seja, para baixas concentragSes de 4cido, 6 mecanismo
principal de exiragio poderia ser representado pelo de froca 16nica.

Baseado na natureza da fase aquosa, alguns pesquisadores consideram a possibilidade de formagiio
de complexos entre os lantanideos e os &nions correspondentes na fase aquosa {29, 36]). Valores para
a constante de complexaco podem ser encontrados na literatura.

JILS - MODELOS DE EQUILIBRIO PARA DISTRIBUICAO DOS TERRAS RARAS:[10]

Existem duas categoriag distintas de modelos para representaciio da distribuig8io dos elementos terras
raras enire as fases. Estes modelos sdo classificados como empiricos ¢ termodinfmicos.

Os modelos de natureza empirica apresentam sérias limitagdes quanto a capacidade de representagsio
dos dados de equilibrio fora da faixa experimental para a qual foram obtidos.

Extretanto, para fins especificos sfo de mnportfncia imdamental, visto n simphicidade relaiivn para
sua obtencdo e a excelente validagfo quando aplicados dentro de suas limitagSes.

Os modelos empiricos sfo obtidos através do ajuste dos valores das concentragSes de equilibiio dos
iestes experimentais, utilizando-se de alguma técnica especifica, tal comoe o método dos minimos
quadrados.

Os modelos lermodinAmicos, por outro lado, apresentam uma represeniatividade melbor, sem
limitagBes de faixas de concentragdo, porém sfio mais complexos.

Esies modelos sdo mais recentes, tendo sido introduzidos na década de 70 em advento day expressden
analiticas que permitem caleular o coeficiente de atividade.

A seguir sHio apresentados os vArios modelos encontrados na literatura, ftens T1.8.1 e TILE 2 (imodelos
empiricos e termodindmicos, respectivamente), para representaco da disiribuigfio dos elementos
ierras raras,
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171.8.1 - MODELOS EMPIRICOS:

GOTO [41] pesquisou o sistema LaCl3 - HCI - HyO - 1M D2EHPA para uma faixa de conceniracifo
de terras raras de 0,0 - 0,8 mol/l e uma faixa de acidez de 0,15 - 0,90 mol/l. O modelo proposio g
representasdo das concentragBes de equilibrio fol uma aproximacio polinomial de ordem n, onde a
variavel dependente é representada pela concentrac3o do metal na fase orgdnica e as varavels
independentes sfo tepresentadas pela concentragdo do metal e do ion H™ em equilibrio na fase
aquosa.

SHEN [42] apresentou um modelo semelhante ac proposto por GOTO [41] para representar o sisterna
binario {Th-Dy)Clz - HCI - HyO - BEHEPA. A eqguacgfo I11.8.1.1 apresenta a forma geral do modelo

proposto:

)}

™

ii%ﬁ( x V(v ) (x5) 811

=Gk

Mz

..._
[—~]

GOTO [43] propbs um modelo de equilibrio para sistemas bindrios 2 partir dos dados de equilibrio
mdividuals, O sistema estudado for Pr(Ciz e NdCly - HCI - HyO - DZEHPA. A metodologia
apresentada por GOTO [43] envolve duss expressdes, equagdes 1H1.8.1.2 e I11.8.1.3,

Yot i
oo
b
|

i i {
YGrg Y'T‘r I,GrgNr’“laaq +YT72,orgN'n'2’ag

onde:
Y(fyg ; conceniragfo tofal de lantanideos na fase orglnica, mol/l

7, ;n o : conceniracHo total de T na fase orghnica, mol/

Nyyi aq- fragio molar de Tri na fase aquosa

Esta equaglo considera a existéncia de uma dependéncia linear da concentragio total de lantanideos
na fase orglnica, em fungio do produio da concentragfo das espéeies ndividuais, em equilibrio na

fase orgnica, pela sua respectiva fragfo molar pa fase aquosa. Os valores de Ym org 580 obiides,

considerando a concentragio iotal de terras raras em equilibrio pa fase aquosa igual a conceniragio
total de Tr;.

Y’rié%
AE’*;&'::}

5;}25,2 =y 7 H1.8.1.3

—_— Tralo} /: - - e
/"‘ Irifad
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A equacio acima (I11.8.1.3) representa o fator de separagfio do sistema.

Conhecendo os valores das espécies em equilibrio na fase aquosa (Xpp1, X1y € HY), pode-se
deferminar a conceniracfio dos terras raras em equilibrio na fase orgénica.

Entretanto, GOTO [43] ressaliou a necessidade dos lantanideos Trl e Tr2 apresentarcin grandes
similaridades, fais como, cargas iguais, raio ibnico semelhante, etc. Esias semelhnngas s8o
verificadas entre o3 elementos terras raras adjacentes.

Baseado no mecanismo de froca ibnica, IOANNOU et alii {44] apresentou um modely de forma
geral: ' '

By+tisX phtigX o }

¥ = aiﬁé’%e"’X‘XL 1814

onde
Y; : conceniragfo do metal 1 na fase orgnica, mol/l
X; : concentracfio do metal i na fase aquosa, mol/l
X1 : concentragiio do fon H+ na fase aquosa, mol/l
aj - ag : pardmetros de ajuste do modelo.

O sistema estudado por ICANNOU ef ali1 [44] foi SmCl3 e NdCly - HC1 - H20 - 1M D2IEHPA.
Através dos dados experimentais levantados, os sepuintes valores dos parfmetros foram ajusiados:

Eisiema Parimetiros - o 3
2y ) a3 4 25 25
Sm 008674  0,2448 10,4742 09287 03133 -L4isg
Nd 0,02048 02577 -0,53758 -0,9282 -2,9195 0,575 S_j

TABELA I11.8.1.1 - Parfmetros dos modelos para os sistemas SmCly e NdCl3.[44]

A faixa de conceniracdo de terras raras na fase aquosa foi de 0,1 - 1,5 moll e ions HY de 0.3 - 0.9
mmol/l. Os modelos apresentaram um erro médio em torno de 5 %.

Baseado pos estudos de GOTO [43], IOANNOU et alii {44] apresentaram um nuiclo para
distribuigdo do sistema binano (Sm-Nd)Clz - HCl - HyO - 1 M D2EHPA, levando em conimidoingio o
desvio da idealidade do sistemna devido as interagOes enire as espécies. A expiessio para
concerfragio totaldoslantanideos nafirse orglnica pode ser expressa pela equagdoH1.8.1 5,
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t _ ¢t t
Yofg =1, rl,orgNT’"’“G +Yf‘r2,argNTf2’m? + ATy g + A¥py g msg.1.5

onde os termos adicionais A¥ny, ¢, A¥7, ; representam as interagBes enire as espéeies presendes.

LUKAS & KAPALA [45] apresentararn modelos semelhanies para a distribuigfo dos lantanideos (Y-
EnClz - HCl - HpO - IM DZEHPA.

Ouiros sistemas estudados foram apresentados no irabalho de HAN ef alii [46] que pesiuisaram os
pates (Tb-Dy)Clz - HCI - HyO ~ 1M D2EHPA e (Sm-GA)(NO3)3 - HNO3 - HpO - HEHEPA. A
estrutura geral dos modelos propostos foi:

— rO2; 333 84 05 -
D -ah}HGXH }Lfrlfi?rz g6

onde,
D; : coeficiente de distribuigdo do elemento i
Yy © conceniragio do exiraiante livre na fase orpanica, moll
Xepg - concentraco do elesnento i pa fase aquosa, mol/l
aj; - as; © parimetros de ajusie para o elemento i

Os parimetros dos modelos para os sistemas estudados sfo apresentados nas tabels 111812 ¢
0is8.1.3.

O/A Rodealo
0,68154 41,6052
o Dgy, = 0,4243F 2 X o
_ 2oy 1138060574 o 0,0654 ,,0,7316
Dy =0,53795 2 X Xem KXo
2,057 42,364
" Dy = 0,06532 ¥ .27 X

_ 1,547 3 —2,477 3 05,0551 y—0,0402
Dgg =0,152¥ 12547 x 72477 x 2.0551 y -0,

TABELA i x 12 Modelos de equilibrio do sistema (Sm-Gd)(INO3z)3, nas regides de extragiio e
lavapem [46]

RKodelos

— 1 04 0,504 1 —5,327594 4 G GOER9E 5. 0 00143
Dy =1,0529 ¥ 5.5 x - x5 Xy

- 0,46639 - 018997 - 0,05167 5 -0, 2758
Doy = 1L,0461 Y 8 Xy A X,

[,
Ea)

TABELA H1.8.1.3 - Modelos de V;:{}uﬂiéﬁﬁ para o sistema (1b-Dy)CIz[46]
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Outro trabalho posterior a HAN et alii {47] foi baseado no sistema (Ho-En)(NO3)3 - HNO3 - 100 -
HEHEPA. Eles propuseram as seguintes correlagBes para representagio do coeficiente de distrilnigio
do sistema:

Dy, = 2,95912 10953 r~0.76787 1s.1.7
Dy, = 9,1968z 1324 11193 . HRRR:
Dy, = 0,412870:03%1 f0,12505 T §.1.9
Dy, =1,19137%:068%9 50,07965 | " L 1.10

onde,

Z = coneeniragdo do extratante npa fase orglnica, mol/l
H = concentragio do fon H' na fase aquosa, mol/t

Para o sistema estudado, HAN et alii [47] consideraram duas repifes distindas para og modelos,
regifio de exiragio (equagBes T11.8.1.7 e IILB.1.B) e regiffio de lavagem (equagBes DB 19 ¢
111.8.1.10).

HAN et alii [47] também estudaram o sisiema (Tm-Yb)Cly ~ HC1 - HyO - D2EHPA, e obirveram as
seguintes expressfes para representar a distribuic#o dos lentanideos:

Dryy = 18,5682 %03 0,139 L5111
Dy = 17,8222%:247 p0,5684 18112
Os modelos apresentaram erro médic menor que 5 %, demostrando, dests fouma, o bon

representatividade dos mesmos.

YUNYU & WENMEI [48] apresentaram um estrutura similar a proposta por JOANNOL [ 44], pura
representar a distribuicfo dos eleinentos para o sisteina (Tb-Dy)Cly - HCI - HoO - 1,5M B13UHPA A
forma geral deste modelo é representada pela equagiio 111.8.1.13. - -
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‘ao X gptag X Na+ as+azX
D, = et @t taaXaNatashs y st asty 118.1.13

onde,
D; - coefictente de distribuigio do metal i
Xy : concentragio total dos lantanideos na fase aquosa, mol/l
Xy : concentragio do fon H' na fase aquosa, mol/l
N3 1 fragBo molar do térbio ou disprésio na fase aquosa.

Utilizando a técnica dos minimos quadrados, os parfimelros foram ajustados pam duas regides
distintas de concentragio total de lantanideos na fase aquosa. O erro relativo médio apresentado pelo
nwvielo foi de 3,41 - 4,20 %,

. 1IAN [49] piopds um modelo capaz de represeniar a distribuicfo individual dos elementos ferras
raras, desde que fornecidas a concentragio tofal inicial de lantanideos e a concentragfio inicial dos
fons H' na fase aquosa. Os estudos foram desenvolvidos para o sistema TrClz - HCL - H20 - 1M
HEHFEPA, onde Tr representa os 15 elementos terras raras e o irio.

HAN et alii [50] propuseram um modelo semelhante para representar a distribuigho de pares de
lantanideos em sistemas constiliidos pelo Acido fosfBnico. A estrutura basica dos modelos ¢
apresentada pela equacgiio TT1L.8.1.14.

Xy og =@y N2 N8.1.14

Ir  inic

onde,
X7y g : concentragio de equilibrio do lantanideo na fase aguosa, rol/l

N7y imic © fragio molar inicial do lantanidec na fase aquosa
ay - a4 : coeficiente dependente da acidez

Desta forma, o coeficiente de distribnigfo poderia ser calenlado pelo expressiio 111.8.1.15, quando se
conhece a concentragfo micial do lantanideo.

Xg “QIN‘}I

aINaz

i3 = L1115

O fator de separagio seria dado pela relacfio represeniada pela equagio I1.8.1.16.
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HLE1.16

Um modelo baseado no mecamsmo de extragfio para um unico elemenio foi proposto  por
XIANGSHENG et alii {51] para os sislemas DyCly e YClz - HCl - HhO - IM D2EHPA. O modelo
apresentado tem a seguinte forma:

Y=aXiXxy¥,-ay)" HLE.1.17

Os pardmetros enconirados para os sistenmasg sdo apresentados na {abela TI1.8.1.4.

Parfimetros 2y a9 fiy 84 By
Dy 43961 63126 -3,8403 48612 2,4%%
Y 20,4768 06025 -2,6254 6,526 2,1223

TABELA I11.8.1.4 - Pardmetros do modelo para os sisiemas individuais de Th o Dy[51].

A faixa de concentragfio adotada para estimar os parfimelros do disprésio ton de 0,13 - 1.0 wwoll
{concentrago do disprosio na fase aquosa) e 1,15 - 2,90 mol/l (concentragio dv ions H™),

O erro médio verificado para o modelo de XIANGSBENG et ahi foi menor que 2 %.

Gutro modelo, desenvolvide para o par (Yb-To)Cly, foi a correlacio ciapirica proposia por

THOMAS et alii {52]. Estz comelagio apresenta vma dependdéneia funcional ds concentragio fotal e
da fracdio molar de Yb na fase aquosa, equaciio I11.8.1.18.

0,698
o 012040039V, )" |
(&) = (X,):{m o) ; HLE 118

4

FLETT et alii {53] apreseniaram um 1nodelo para represeniacio da distribugio dos lantanideos,
baseado na leil da a¢83o de massas, com o cocficiente de atwvidade igual a umidade, P PV et aln
utilizaram este modelo para estudar o comportamento estacionano de uma ¢ancata na sepaago do
par Sm-Nd em meio cloridrico com o DZEHPA. A equagio H1LR.1.1G apresenta a Jov ds agho de
massas para o sisierna estudado. Os valores médios encontiados para a constanie de equliliio
aparente foram 7,98 e 0,81 para o samario e neodimio, respechvamente. -— -
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b4

r{mG, ), x} X
K, =——G§ IM.8.1.19
XY,

IIL8.2 - MODELOS TERMODINAMICOS:

CHUHOH et alii {54] desenvolveram um modelo termodindmico, baseado no mecanisme de exiragio
proposto por PEPPARD et alit [16}, para prever o coeficiente de distribuigfio do sisicma Nd(NOj3)3 -
HNO3 - HpO - D2EHPA. Este modelo considera a complexagiio lantanideo-dnion na fise aquosn e
admite que a razfio dos coeficienfes de atividade varia pouco com a concentracfo de lanianideos na
fase orglmea. Como resuliado do modelo, hi necessidade de se estimar o valor da consiante de
equilibrio aparente. O modelo final ¢ dado pela equago INE 2 1.

[(zG), /
Kd — B“* Hinz1

(HZ@ [vo,] }

onde Kd = K = constante de equilfbrio aparente.

»

y}:&{HGJ}I(?l};* )3

3 Hig22
4 w(?’m;)

Ky =

Bf = consiante de complexagio.

Para representar apropriadamente toda faixa analisada, fol pecessirio dividir os dados por fabna de
forea i8nica, deferminando para cada regifio um valor da constanie de equilibrio apuente.

HAN et alii {55] propuserain umn modelo levando em comnta o caleunlo do coeficienic de atvulade Jas
espécies e a complexacio na fase aquosa. Os sistemas cstudados foram TrCly - 1kf - 11O -
D2FEHPA, onde Tr representa os elementos La, Ce, Pre Nd.

O modelo ¢ baseado na lei da acBo das massas e as equacdes que representam a distubaigiio das
espériesslioT — _ ”—
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- a{(H6),] 7, 11.8.2.3
LTl

onde
! 182 4

o= <
1+ ;3;?1“1[(:1‘}

ag

.}!ﬁ _ '}!ﬁ
31-},+3, C:—"
R | HL8.2.5

Y el 2 g

1
HLE2.6

3
(ﬁffsﬁm) -
K g 27

Com os dados de equilibrio adequados pode-se estimar os valores aproprindos pama a constante "(Q"
Os valores apresentados por HAN et alii [55] podem ser vistos na tabela IT8.2 1,

Elemento fogl)
La 0,38
Ce 0,87
Pr 1.11
Nd 1.3

TABELA H1.8.1 - Parametos do modelo termodinimico pars_sistemans do fipo TrC-HCHIO-1M
D2EHPA 155]
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HAN & TOSAWA [56] propuseram um modelo semelhante para representar ¢ sistema TiClz - 11Cl -
H,O - 1M D2EHPA, onde Tr equivale ac Sm, Eu, Gd, Th, Dy e Ho. Para o modelo proposio por
HAN et alii [55], considerou-se que o coeficiente de atividade para as espécies orgnicas variava
muito pouco com a conceniragdo, ou seja, Q foi considerado constanie, Eniretanio, como a
concentragdo de terras raras na fase orgnica aumenta com o aumento do niunero aidmico, a variagio
da concentragiio torna-se maior e a suposicio de que ( scja constanie passa a nfio valer mnis.

WNeste caso, Q ¢ representado por uma fungio da conceniragho de terras 1aras na fase orglinica,
equacio 111.8.2.8.

log O = zgg@%c[rr(yazuz | M §28

g

onde @ e C sfo constanies. @ corresponde & constanie de equilibrio aparenie. Se o covficientc das
espécies na fase orpénica nfio vana com a concentracio, Q foma-se igual a 3 porque C assune uin
valor proximo a zero.

O modelo final de HAN & TOSAWA [56] na forma Joparitinica ¢ repiesentado pela equaghio
mig2.e.

o
e

3iop|ir'] - 31csgy;,.aq 1 log®+ C{ff}{i?{?j }1]

oE EEE

msy29

log D = loga®+logyy ., +3 logl( HG),)

Os valores encontrados para @ e C sfo apresentados na {abeln 111822

Tr(iy fog® [
Sm 1,85 48
Bu 2,19 43
Gd 2,38 39
Tb 3,09 37
Dy 3,54 35
Ho 3,72 16

TARELA I11.8.2.2 - ParAmeiros estimados do modelo de HAN & TOSAWA para sigterngs Je temas
raras com D2EHPA [56]



Os valores dos coeficientes de atividade para as espécies na fase aquoss foram caleulados pela
equagiio de Bromley [57]. HAN & TOSAWA [56] apresentaram valores dos parmetros de interagho
calculados para base molar, tabela 111.8.2.3, utilizando os dados de SPPEDING ef alii |58, 59].

Tr(ly Base Molal Base Molar
B(Kg/mol) a B (Vmol) o
la 0,0864 0,006 0,08%¢ 0,007
Pr 03,0869 0,006 0,0892 6,006
Nd 06,0852 6,005 0,0673 0,007
Sm 0,0875 0,003 0,0897 0,007
Eu {0888 0,005 00911 6,067
G 02,0902 0,006 00926 6,008
Tb 0,0930 0,006 0,0955 6,008
Dy 0,0549 : 6,007 0,0974 6,007
Ho 0,0968 0.007 0,0992 0,007
Er 00950 0,006 00974 0,007
Tm 0,0941 0,008 0,0963 0,008
Yb 64,0939 0,006 0.65960 0,008
La 0,0046 0,006 0,0082 0,008
Y 06,0957 6,006 00982 0,008

TABELA I11.8.2.3 - Valores de B a 298 K e desvio médio () determinado pelo método dos minimos
quadrados sobre log ¥, para concentrac®o igual a 1 molal usando us dados de
SPPEDING et alii [56]

SREELATHA et alii [60] desenvolveram uvm modelo fermodinimico de equilibrio quimico pam o
luténio. As correlagles propostas sfo baseadas na lei de aglio das massas. A complexagiio do metal,
precipitacic e coeficientes de atividade na fasc aquosa e a polimerizagio na fase orpinica foram
consideradas. O modelo proposto demostron uma representatividade satisfatdria,

Os modelos fermodindmicos apresentam vma aplicaco expressiva em sistanas individuaie Pam o
- caso de pares de ferras raras, que possucm um interesse pratico masor, a utilizag#o dos modelos
termodindmicos ¢ restrifa ou pouco divelgada.
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CAPITULO IV

MATERIAISE METODOS

IV.i - MATERIAIS:

As solugBes aquosas de alimentagHo forarn preparadas a partir dos dxuidos puios de disprésio e téihno,
fabricados pela GFS CHEMICALS, ambos regenies apresentam grau de puresa superior a 99,9 %,
Foram preparadas duas solugSes estoque pela dissolugiio dos oxidos de disjudsio e térbio em dcudo

cloridrico. Os 6xidos de terras raras foram solubilizados pelo dcido clorddiwo para fonnaclo dos
cloretos commespondentes de acordo com as equagBes IV, 1.1e1V.1.2,

Dy,03 +6HCI > 2DyCly + 3H,0 V3.
Tb 405 +12HCI — 4ThCl 3 + 6H,0 , V1.2

O excesso de acido cloridrico foi evaporado por aquecimento e a solugo fransfenids para wn talao
voluméirico de 2000 ml. O volume foi completade com solugfio apropniada Je 1] para ajuste da
acidez ao valor desejado.

A tabela IV.1.]1 apresenta as conceniragBes das solughes estoque de cloreto de dispndsio e cloretn Jo
1érbio para realizago dos testes de extragio,

Solughio ITx] (@l [ (med®
Thlly 0,286 31 220509
DyCla 0304168 {3 250K50

TABELA IV.1.1 - ConcentragBes das solugSes estoque de terras raras,

Para ajuste da acidez ¢ conceniraglio de lermas raras dos testes, conforme as combigfes opernctonas
desejadas, realizou-se solugBes estoque de 1ICI em varios niveis de concentiagho (0,10 - 50D
moles/i).

A solugdo orghnica de alimeniac@io fol preparnda a pusitr do apenie extralinte acido di-2-etil-howid
fosforico (DZEHPA), fabnicado pela ALBRITH & WILSON, diluido em 180paiating, oblendoe-se wunn
conceniragio de 1 mol/lL



A estrutura quimica do D2EHPA ¢ apresentada na figura IV.1.1 e suas principais propriedades sfio
descritas na tabela IV.1.2.

CHBCISHZ
CH,CH ,CH,,CH,CHCH,,0 /_40
| | > p 4
CH ,CH,,CH,,CH 2(:}*}1(:}1 ,0 OH
CH,CH

2

FIGURA IV.1.1 - Estrutura guimmica do agente exiratante D2EHPA.

Fropriedades
PESO MOLECULAR 322 g/g-mol
COMPOSICAO (PERCERTAGEM EM PESO)
Acido di(2-efil-hexil) fosforico 95 minimo
Acideo mono(2-etil-hexit) fosforico 1,5
Agua 0,01
DADOS FISICOS
Aparéncia Liguido clare
Car, APHA < 100
Indice de Refracio (259(3 3,442
Denzidade
26 9¢ 0,974 plem’
40 B 0,952 o’
480 0,937 glom’
Viscosidade
-36 9C 1710 CP8
(I 160 CPS
20 °C 56 CP8
&G % 21 PR
368 9C 4.4 P8
Ponto de Fusle < - 60 7Y
Ponto de Bbnlicko F7L(OCY
Press3o da Vapor, (125 °C) = 1 pom
Solubilidade em Agua < {301 ®e

TABELA IV.1.2 - Propriedades tipicas do agente exiraianie DZEHPA,
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IV.2 - METODOLOGIA PARA OBTENCAO DOS DADOS DE KQUILIBRIO:

O objetivo da parte experimental foi o mapeamenio da superficie de equilfbrio dos sisicmas
mndividuais, visando a eslimativa dos parfimetros para os respeclivos modelos de equilibrio,

Estudou-se uma farxa de conceniragfo inicial de disprdsio e térbio na fase nguosa enfre 0,0 - 0,25
mol/l e uma acidez de 0,10 - ¢,80 moles/l. Estan concentragdes limites estio associadas as
caracteristicas de um heor industinial provenienie do processamento de monaziia,

Os testes de exiragdo foram realizados em escala de bancada, uithzando-se de vidrana convencional
de laboratorio.

A metodologia dos testes consistiv na contactagfo de volumes e concentragBes estabelecidss dan fanes
aquosa, contendo o metal de mteresse, e orpinica, coniendo o agente exdratante. Pipetou-se aliquotas
das solugBes estoque de terras raras e ajustou-se as concentragSes através das solugfes esioque de
HCL

Os testes foram realizados em funil de separaco acopludo a um agitador de hélices, pormitindo doa
forma a homogeneizag#io das fases. O tempo de contactagfo for de cinco minutos |25, 43, 45] ¢ apods
este periodo o sistema for colocado em repouso para scparagdo das fases. Coletou-se amostray para
postenior analise das concentragdes de equilibno.

O esquema do equiparnento ulilizado na realizacio dos {estes ¢ apresentado nas figura 1IV.2.1.

As analises dos elementos de ferras raras pa fase aguosz foram realizndas pelos métodos de
complexometria e espectrometria de energia de raio X e a acidez pelo método de filulagfio
convencional, ulilizando-se soluglo padronizada de hidrdnado de sédio (NaO1 D),

Tendo em vista a dificuldade analitica associada & dolerminagfio da concentmpfio de terras raias na
fase orginica, oplou-se pela realizacfio do balango de massa desies elementos ¢ ambas as fases com
o objeiivo de se obier esia concentrac8o. Esle ¢ um procedimento habitnal eny estudos de termas raras,
sendo verificado na literatura vanios irabalhos utilizando-se desta melodologin [19, 25, 32, 37, 54].

Para determinacfo de fator de separaglio () do sisteina bindrio (Tb-Dyj('ly - HCI - HhO - 1M
D2EHPA realizou-se tesies de bancada, verificando-se sua dependéncia em fimg#o da concentyagfio
iotal dos terras raras pa fase aquosa.

A deterrninagio das conceniragdes de eguilibiio de terias 1aras na fase aquoss para o sistemna binano
foi realizada exclusivamente pela metodologia de espectromeina de energia de 1nios X e as deminis
como descritas anteriorinente,
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FIGURA IV.2.1 - Equipamento utilizado na realizagfio dog tesies de extragiio,



4%

IV.3 - METODOLOGIAS ANALITICAS:
iv.3.1 - COMPLEXOMETRIA:

Uma grande variedade de téonicas complexoméiricas simples para determinagfo dos elementos
metalicos, tem sido aplicada pars andlises de ferras raras. Denire os numerosos métodos, aqueles
baseados no uso dos indicadores Alaranjado de Xilenol e Arsenazo sfo 0s mails aproprindos para
deferminacio dos elementos de terras raras devido & simplicidade, confiabilidade e exntidio dos
resultados. ,

Ambos os indicadores permitem a titulagZo direta de apenas um ou todos os elementos de terras raras
com EDTA em solugBes Acidas e nfio sfo senstvels 4 variagfio do pH.

O sucesso de uma titulag#o com EDTA depende da deferminacfio precisa do ponto final. O processo
tnais comum uiiliza os indicadores de ions metalicos.

Os requisitos de um indicador de fon metalico para uso na detecg#o visual de pontos finais incluem:

a - A reacio de cor deve ser especifica ou pelo menos seletiva.

b - O complexo do metal com o indicador deve possuir estabilidade suficienie, de outro modo,
a sua dissociagio nfo permitiria uma mudanga de cor nitida. O complexo do metal com o indicador
deve, no entanto, ser menos estivel do que o complexo metal-EDTA, para parantir gue, no ponto
final, o EDTA remova os fons metdlicos do complexo do meifal com o indicador. A mundanga de
equilibrio do complexo do metal com o indicador par o complexo do metal com o EDTA deve ser
nitida e rapida.

¢ - A reagfio de cor deve ser tal que antes do ponfo final, quando quase todo ¢ fon metslico
estiver complexado com EDTA, a solugBo fique fortemente colorida.

d - O coniraste de cor entre o indicador livre e o complexo metsl-indicador deve ser tal que
seja prontamente observado.

e - O indicador deve ser muito sensivel aocs fons metdlicos de modo que a mudanga de cor
ocorra o 1o provimoe possivel do ponto de equivaléncia gquanio possivel.

Os requisitos acima devem ser saiisfeitos no inlervalo de pH emn que a andlise ¢ execulada.

O uso do indicador de fon metdlico na titnlacfo com EIDYFA pode ser descrita como:
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M-In + EDTA -+ MEDTA + In Iv.3.1

Esta reacfio se processard se o complexo M-In do indicador com ¢ metal for menos estavel que o
complexo do M-EDTA do metal com o EDTA. O primeiro se dissocia puma ceria extensio e, durante
a titulagfio, os fons methlicos livres sfio propressivamente complexados pelo EDTA até gue,
finalmente, o metal ¢ deslocado do complexo M-In, deixando livre o indicador In.

Na determinac&o dos lantanideos com o indicador Alaramado de Xilenol, & pipetada wuwm sliouoia
contendo enire 0,08 - 0,36 de cloreto de terras raras em cerca de 250 ml de 4gua dosiiada. A
solugfic deve ser livre de todos os cations, exceto alcalinos e alealinos ferrosos, tragos de ferro e
aluninio bloqueiam o mdicador.

A amostra é famponada com solugfio tampo de acetato de sédio/Acido acético eyn vin pH ipual a 5.
Pela adicfio do indicador, forma-se um complexo (M-Ii) de coloracfio avermmelbada infensa. A
amostra ¢ titulada com EDTA padronizado (0,025 ou 0,005 M) até o ponto final, o qual ¢ identificado
pela mudanga na eoloragfo para amarelo limfo.

O volume de EDTA gasto na titulaciio ¢ anofado e processa-se os caleulos parn determinngiio do teor
de ferras raras nas amosira, equacfo IV.3.1.2.

[Tr*?} _Y-M.f V.3.1.2
A .

onde:

ITr3] = concentragio do(s) elemento(s) de terras raras, mol/)
V = vohume de EDTA gasto na titulacBo, i

M = molaridade do EDTA

f = fator de corregiio do EDTA

A = aliquots da amostra, ml
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IV.3.2 - Espectrometria de Energia de Ralo X

A metodologia de espectrometnia de ratos X fornece a analise quaniitativa de onze elemenios de terras
raras com uma rapidez de resposta totalmente favordvel ao controle de processo: cerca de 60 munuios
s#o suficientes para anilise dos elementos de terras raras.

Esta metodolopia € uma técmica que usa uma fonie de raios ¥ para induzir fluorescéncia de rnios X, O
material irradiado emite raios X caracieristicos dos dfomos que o constitui e estes raios detectados sdo
identificados de acordo com a energia emifida, produzindo-se assim um espectro denominado
"espectro de energia de raios X".

Os picos no espectro estdo localizados nas energias comrespondentes aos elementos pivsentes na
amostra. A partir deste espectro pode-se realizar uma andhse gualifativa rapida ou wna analise
guanfitativa com base no tratamenio matendtico da andlise dos espectros e comparagfio comn padrBes,

O sistema analifico disponivel, Especirfmetro de Energia de Raios X, fabnicagio KEVEX, modelo
SIGMA X-00350, usa uma fonte de americio 241 como emissor de ratos v. Com esta fonte, elementos
de numero atdmico supenor a Z = 22 (iitAmio) podemn ser detectados. O melhor desempenho deste
sistema ocorre para o3 elementos de terras raras, os quais podem ser detectados em concenliaghes de
até 10 pg/em? {(ppm), com um emro de + 5 %. :
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V.4 - METODOLOGIA DOS MODELOS DE EQUILIBRIO:

IV.4.1 - SISTEMAS INDIVIDUAIS - (T'bCl3 e DyCl3) - HCI - H;0 - 1M D2EHPA:

A metodologia adotada para obtengfio dos modelos de equilibrio dos sistemas estudados foi baseada
na estrutura geral, conforine equaciio IV.4.1.1:

3 L s 4
Y - HIHX?{-};'?a!‘Z_lI-‘I"&aXZ +df'4X1 .X} "*'ﬁi'le .Xz +ﬁi5X2 .32

H
=1

IVi4iaa

onde:

X; = Concentragfio de terras raras na fase aquosa, concentragio do ion 11+ na fase aquosa
ou concentragio do extratante na fase orginica, mol/L.
¥ = Conceniragfio de terras raras na fase orginica, mol/l.

Os parBmetros dos modelos para representagfio da disiribuigBo dos ferras rans enire as fases foram
ajustados utilizando-se de téenicas estatisticas aplicadas sobre uma série de dados experimentais,
Utilizou-ge o método dos minimos quadrados (regressfio linear) para estimativa dos pariimetros dos
modelos dos sisiemas individuais[61]. Enirelanto, devido a estroturs geral dox modelos (exponencial)
tornou-se necessario a sua linearizago através de expressdes logaritmicas.

A partir dos modelos ajustados avaliou-se a capacidade preditiva dos mesmos através do eno médio
relativo aos valores estimados pelos modelos e os valores experimentais, confonne equagiio IV.4.1.2,
e anélise grafica destes valores.

A

Erro (%) = g—;—', 100 V.4.1.2

onde:
Y : Concentragfio do elemento Tr; na fase orgénica, mol/l (experimental)
A

¥ : Concentragfo do elemento Tr; na fase orghnica, mol/l (estimado)

Visou-se a oblengdo de modelos de equilibrio dos sistemas individuais com eo infetior a 5 %%, tendo
em vista que este € um valor aceithvel a nivel de engenharia.
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IV.4.2 - SISTEMA BINARIO (Tb-Dy)Cly - HCl - H2O - IM D2EHPA:

Para estimativa das concentragles de equilibnio do sistema binario, utilizou-se a melodologia
desenvolvida por GOTQ[43]. Esta metodologia estimna os valores das concentrages de equilibrio do
terras raras na fase orgimca a partir dos dados de equilibrio dos sisiemas mdividuais

As express®es envolvidas consideram a dependéneia linear da concentragio tolal de lantanideos na
fase orginica em fung8o do produto da concentragio das espécies individuais, em equilibrio na fase
orgénica, pela sua respectiva fragio molar na fase aquosa, equacfio IT1.8.2.1.

t ot ¢
Yorg T Irleorg N 1,6g +Yfr 2;0},3}"2}2,5&;

onde: :
ijg : concentracio total de lantanideos na fase orgénica, mol/l

¥! . concentragdo tolal de Tri na fase orghnica, mol/l
T¥i ,org

Npyi aq: fragio molar de Tri na fase aquosa

Rearranjando a express#o que define o fator de separagiio do sistema (Br, v, ), equaglo 1I1.8.1.3.1,

fem-ge;
X:r {a}
ﬂrﬁﬂz. e X'Ir(:z)
! *
Yo = Yoy ;a iv4dzi
Y+ B 5, m%
Ted 7y e}
onde;
Y, (s : Concenirag®o do elemento Trj na fase orgdnica, mol/l
+7%
X 14ay - Concentragdo do elemento Tr; na fase aquosa, mol/]

B Try,Trs - Fator de Separacio

. . - ) : _ .
Assim, cophecendo-se os valores de X Tty € 2 acidez do sisiema, pode-se estimar os valores de

}’}iﬁ org airavés dos modelos de equilibnio dos sistemas individuais. Através da expressio HEB.2.1,

f N s .
calcula-se o valor de ng e finalmente as conceniragdes de equilibrio de ierras raras na fase orglmica,

cquagio IV.4.2.1.

A capacidade preditiva desta melodologia {oi avaliada conforme descrito anlerfoninente (ten TV 4.1
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CAPITULOV

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capifulo s#o apresentados e discutidos os sesuliados dos testes de extragfo dos sistemnas
estudados, bem como og modelos de equilibrio obtidos.

No item V.1 ¢ realizada uma avaliagio da sensibilidade das metodologias adotadas na determinagiio
das concentragdes de equilibrio dos testes de exiragio.

Os dados de equilibrio dos sistemas individuais, (TbCly e DyCl3) -HC1 - 11,0 - 1M D2EHPA, s#o
apresertados no item V.2, Comparou-se as metodologias analiticas utilizadas na deferminagio das
concentractes de ferras raras na fase agoosa e verificou-se a reprodubividade da melodologia
experimental, através de réplicas dos festes.

O comportamento dos sistemas individuais sfo analisados no item V.3, onde avaliou-se o mecanismo
de extracio e a influéneia das varidveis (conceptraglo de terras raras inicinl na fase aquosa, acidez
inicial e razfio das fases orginica/aquosa).

Os dados de equilibric do sistema binario sfio apreseniados no iten V.4, Analisou-se ©
comportamento da exfragiio de disprésio e térbio e estimou-se o fator de sepuraciio do sistema.

No item V.5 sfio apreseniados oz modelos propostos para representacio da distribuigfio dos
lantanideos entre as fases orpfnica e aquosa em sisfemas individuais o binario. Avalicu-se a
capacidade preditiva dos modelos propostos para os sistemas em questiio.

V.1 - SENSIBILIDADE DAS METODOLOGIAS ANALITICAS:

Com o objetivo de verificar a sensibilidade das metodologias empregadas na deferminagio das
concentrages de equtibnio, realizou-se duplicatas das analises de uma amonira,

A tabela V.1.1 apresenta os valores das congentragles de equilibric da apwstra analisada e o3
respectivos valores médios e desvios padrio dag conceniragBes de equilibrio sac descritos na tabela
V.1.2.

Alravés dos resultados obtidos, venifica-se gue ambas as metodologias adotadas apresentam peguena
variagio dos resuliados. Desta forma, conclui-se que as metodologias utilizadas na detenminagio da
acidez e concentracfio de icrras raras pa fase aquosa representam salisfaigpmmente os dados de
equilibno dos sisicmas estudados.
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Complexometria Tiulometria
Apeogira iDylaguosa [ Jagquosa
ol meoiA

Rs-01 {,0623250 ,501934
RE02 £.023199 0,506640
BES-83 04,023148 0,503893
REO4 £,023301 0,505860
K5-85 0,023199 0,503503
BS-06 0,023046 04,504679
RS5-67 0,623250 0,503895
RS-€8 0,023097 0,506248
BS99 0023148 0,5050671
2510 0023046 0,503895
128-11 0,023301 0,503111
Be-12 0,023199 0,504287
RS13 0,023097 0,503503
BE-14 0023148 0,505464
KE-15 $0.023160 0,504287

Tabela V.1.1 - Resuliados das concentracfes de equilfbrio para venficagfio da sensibilidade das
metodologias analiticas.

Meiodologias
Complexameiria THalomstria
[Trlag (mel/D) | ¥+ lag Guol)
Velor Miédio 0,023175 0,504418
Desvio Padrie {1,00G081 0,001264
Desvio Padrio (%4) 0,33 0,25

TABELA V.1.2 - Sensibilidade das metfodologias analiticas empregadas na deferminagfo das
concentragdes de equilibnio.

V.2 -DADOS DE EQUILIBRIO DOS SISTEMAS TrClz - HICH- H36 - 14 DZEHPA:

Os ewperimenios para obfencle dos dados de equilibrio foram realizados de acordo com a
metodologia descrita no itern IV.2, —

As condigBes operacionais inicisis dos experimentos foram definidas buscando-se atingir
concentracdes no equilibrio dentro de faixas de concentragfes (concentragiio de lerras raras nas fases
aquosa e orginica e acidez da fase aquosa) eapecificas.

As faixas de concentragdes foram baseadas na composiclo de um licor industrial proveniente do
processamento de monazita, as quais sfio descritas ns {abela V.2.1.
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Fafzz de concentracho
{Trlzguose mol/l 0,00- 0,13
[Friorginics moll .00 - 6,16
[H+]laguoss moll 0,40 1,20

TABELA V.2.1 - Faixas de concentracOes dos sistemas TbCl3 e DyCls.

Realizou-se uma bateria de testes de exiragfo para obienglio dos dados de equilibrio dos sisiemas
individuais, os quais abrangeram toda a regifio de interesse.

Para venficar a confiabilidade dos resuliados das concentragles de equilibnio, realizou-se uma
comparagfo enire as duas metodologias analiticas adofadas (Complexomeiria e Especlrometria de
Energia de Raio X} e com o objetivo de detenninar o emo médio associado & metodologia
experimenial realizou-se réplicas dos testes de extragio.

Os resuliados dos tesles de exiragdo sfo apreseniados no apbndice I, sendo especificadas as condigBes
operacionais nas quais foram realizados.

V.21 - COMPARACAQ ENTRE AS METODOLOGIAS ANALITICAS:

Como descrifo anteriormente, Espectrometria de Enerpia de Raios X (Kevex) e Complexometria
foram as meiodologias analiticas adotadas para determinagfio das conceniragdes de equilibrio dos

terras varas na fase aguosa.

A sepuir ¢ realizada vma comparagBo entre esias metodologias com o objefivo de verificar s
confiabilidade dos resuliados, visto que a etapa de ajuste dos parfimetros dos modelos de equilibrio ¢
fortemente dependente da exatidfio dos valores dag concentragBes de equilibrio,

A tabela V.2.1.1 apresenta oz valores dag concentrag@es do disproésio em equilibrio na fase aquosa,
determinadas por ambas metodologias e a diferenga percentual enfre as mesmas.

O valor da diferenca enire as metodologias analiticas delenminado foi de 0,77 + 0,47 %.

S
Conclui-se que ambas ag metodologias podem ser empregadas na determinaco das concentragdes de
equilibrio de disprosio na fase aquosa, visto que valores menor que 5 % s8o aceitdveis em fermos
analiticos.



Amosira [Dyvlsguoss mol/l Diferengs %
EDTA KEVEX

Padriio 1 0,003165 0003179 0,44
Padriio 2 6,024333 0023207 1,75
Padrao 3 0,060834 0,060740 0,15
Padriio 4 {,182501 0183675 0,64
RDO0& 0,002351 0,002332 ;.81
007 0,032755 0,032300 1,39

012 0,021768 0,022031 121

014 D,023710 0,024069 1,51

028 0,054165 0,054350 034

0i6 0,09182 0092384 0,61

051 0004137 0,004099 0,92

053 0001797 0,001815 1,90

054 0,001189 00061214 1,25

055 0011548 0011594 0,40

057 0,001284 6,001306 1,71

058 6,603993 0,004618 0,63

059 ,003305 0,003376 033

051 8,006508 D,006568 4,92

071 0,020429 0020538 4,53

074 6.026974 0,027043 0,26

076 G.0a7050 0,067469 062

080 0,019725 019764 0,20

091 0,0541%6 (,053957 0,44

093 0048552 0048877 0,67

TABELA V.2.1.1 - Comparagfio enltie as metodologias analilicas adotadas para
conceniragio de terras raras na {aue aquosa.

V.2.2 - DETERMINACAO DO ERRO ASSOCIADO A METODOLOGIA

EXPERIMENTAL:

detenininagiio da

Através de réplicas dos testes de exiragfo de disprésio, foi possivel estimar o erro médio relativo 4

metodologia experimental adotada.

A tabela V.2.2.1 apresenia os valores das concentragdes de equilibrio dos testes e suas respectivas
réplicas utilizados na estimativa do emo.

As condigBes operacionms foram idénticas, bem comn fodos os parfnetros envolvidos na execugfio

dos testes de extracio,
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Concentracles Concentragdez Réplicas
Teste [(Dylag  [Dylorg  [Htleg {Dylag _ IDylorg _ [Htlag

004 0001967  0,05285% 0928060 § 0001916 0052885  0,936680
005 0,031477  £,129067  0,837900 § 0030711 0,126860  0,844360
011 0,0600639% £,053523 {,666400 0600680  0,053498 8.67600

016 0,040266  0,134838  0,806540 | 0,041850 0,131670  (,B12420
017 0,043230 0, 128910 0919240 | 0,042106 0126150 0925120
020 0022381 0,125572  0,839860 | (,023250 0,123834  §,83BBR0
022 0,137190 0,144120 0907480 | 0,1349%02  0,148721 Q892780
025 0,112512  0,139978 0982154 | 0,111268 0,142466  0,968240
028 0,054165 0135004  0,89%640 § 0054293 0134778 0899660
040 D,002351 0,116966  0,543%00 § 0002294 0117080  0,544105
G47 0,000051 0,624282 5377300 | 4,000048 0024385 0377145
058 0004018 0058825  1,044680 | 0004105 0038781  1,044290
064 0,003151  0,097280  0,705650 | 0,003175  0,097264  0,710519
072 0,005814 0137550 ¢ 0,530180 | 0.005905 0,137323  {,534731
088 6071743 0147677  0,872083 | 0071702 0,147732  0,872819
095 0,085449 0160881  0,745157 | 0086108  0,159423  0,748417
00 0,038805  6£,114957  1,1932067 § 0038747 (115003 1,196540
110 0,147250  6,163220  0,828483 | 0,147480 0,162814  D,BI9710
115 0,008571  0,004247  06,963155 | 0008637  0,094152  0,938415
126 0,000782 0,060052  0,676876 | 0,0600472 0060085 0681143
130 0043639 (138862  (,889828 | 0,042945  (,139556  0,395415
134 0,000255 0060579  0,472639 } 0,000276 0060558 0479518

TABELA V.2.2.1 - Concentragdes de equilibrio dos {estes de extragdo de disprésio repheados.

Os valores dos erros médios das concentragBes de equilibnio relativos & metodologia expenimental sio
apreseniados na tabela V.2.2.2.

Varidvel Ervo Médio (%) Desvie Padrio (%)
iBylagnosa 2,54 +2,36
Eﬁy};}rﬁ%&jﬁg& P 3163 SV i G2§3 N
[H+laguosa G.65 +{,52

TABELA V.2.2.2 - Erro médio e desvio padriio relalivos 4 metodologia expenmental,

Verifica-se que o erro da concentragio de disprosio na fase aguosa, [Dylaquoso, (2,54 + 2,36 94

apreseniou um valor supenor ao da concentragfo do disprésio na fase orginica (0,63 + 0,93 %9). Isto

pode ser explicado pelo fato do valor da concentragio na fase orpginica ser caleulado pela diferonga

das conceniragSes, inicial e de equilibrio, de terras rarax na fase aquosa. Como a concentragho micial

¢ significamente mator que a de equilibrio, o emro associado & concentragfo de disprésio na fase
rgamica corresponde ao erto nas faixas de concentracfes mas elevadas.
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O menor valor do emo associado 4 concentracfio do fon HT (0,65 £ 0,52 %) em relacfio 4
concentracio de terras raras na fase agquosa (2,54 + 2,36 %) indica urna methor reprodutividade desia
varidvel.

Entretanto, considerando um erro aceitdvel menor que 5%, conchi-se que a metodolopin adotads
aprezenta uma reprodutividade satisfatéria para realizagfo dos testes experimentais.

IV.3 - COMPORTAMENTO DOS SISTEMAS TriCly - HC1 - H30 - IM D2ZEHPA:

Através dos dados de eqguilibrio oblidos para os sistemas estudados, realizou-se uma anilise do
coanportamento dos sistemas individuais venificando-se o mecanismo de extracfio e a influéneia das
variavels sobre a extragfio dos terras raras.

V.3.1 - MECANISMO DE EXTRACAO:

Baseado na literatura [16, 23, 24], espera-se que para os sisienmas estudados o mecanismo de extragio
seja preferencialmente dominado pela reacfio de froca 18nica, equagfio TL7.1, vislo que a faixa
experimental estudada apresenta concentragdes de baixa acidez (< 1,20 mol/i).

e
Try + {HGhyy <& TI{HGE)XQ} +3H, 1M.7.1

onde:

T r{ﬁ: ions T3 ou Dy™3 na fase orgfhnica

{ HG),: agente exiratante D2EHPA dimerizado na fasc orginica
Tr(HG,)y,,: complexo extratante-Tr na fase organica

H7: ions deslocados do agente extratante para fase aquosa
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A constante de equilibrio apreseniado para exiraco de terras raras é:

3

a £ :a
M HG )y, Ha
Kp = 3 V3.1l
a'ﬁﬁz) kaimjﬁa)
rearranjando a equagfo acima, tem-se:
3
a
- G
Dy, = Ky, a - ! V.3.12
His ‘

onde D, representa o coeficiente de distribuigio dos lantanideos, definido por:

a
I AG Y,
Dy, = ——2% : V313

g, .,
™My

Considerando a atividade igual 4 concentragfio e fomando-se o logaritmo da equacio V.3.1.3, fem-se:
log D, =logK, + BEQgI(HG)M] - 3§0g{f{;)} V314

 Esta equaglio apresenia a dependéncia do coeficiente de distribnicio ( D,) em fungfio da
concentracio do extratante livie na fase orghnica e da concentragiio dos fons H'. Desta forma, através
do graficico log D, versus log [(TIG] ou log [H'] ¢ possivel verificar o mecanismo de extraglo
associado aos sisiemas.

Altravés da equago 111.7.1, tem-se para os gistemas (TbCly e DyCis) - HCI - H20 - 1M D2EHPA, o
seguintes mecanismo de exiraclo:

T8 + HHG)y,, <» THHG,) s F3H V315
- i+ 3HG)y,, <> DIWHG, ), 4+ 31, V316
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e considerando a equaclio V.3.1.4 para os sistemas estudados, temr-se:

SR W W

log Dy, =log K + SIOg[(HG)m,] — 310g[H§,}]

log Dy, = log K +3log|(HG)y | - 3log| Hy, ] V.3.18

As figuras V.3.1.1 (A ¢ B) mostram o efeito da concentragio do exdratanie livie na fase orglnica
{{HG]) sobre o coeficiente de disiribuigio, através dos graficos log Dy, versus log [HGJ.

Verifica-se wmna dependéncia linear do coeficiente de distribuiglio. Os gréaficos apreseniam uma
inclinaglo igual a 3, indicando que o coeficiente de distribuigiio é proporcional 4 concenfracio de
exiratante hivre na fase orgnica elevada & terceira poténein para ambos os sistemas.

As figuras V.3.1.2 (A e B) apresentamn a dependéncia do coeficiente de distribuiciio em funciio da
concentragdo dos fons HT na fase aquosa, através dos graficos log Dy, versus log [H ],

Observa-ge também uma dependéncia linear do coeficiente de disiribuigio. Entretanto, og graficos
apresentam uma mclinaco igual a - 3, indicando que o coeficiente de distribuicio ¢ inversamente
proporcional a ferceira poténeia da concentragfio do ton 1Y na fase aquosa para ambos os sistemas.

Frente #s observagBes, conclui-se que os mecanismos de extracBo propostos, eguagBes V.3.1.5 e
V.3.1.6, sho validos, ou seja, irés moles do agente extratante DZEHPA sfio necessarios para cada mol
de ions de terras raras exiraido a partir da fase aguosa e s3o liberados trés moles de fons HY. Este
comportamento estd de acordo com estudos anieriores, nos quais os mecanismos de froca 16nica
foram verificados em sisiemas de baixa acidez.
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FIGURA V.3.1.1.A - Relacio entre a concentragio de extratante livie na fase orginica ¢ o coeficiente
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FIGURA V.3.1.1.B - Relagho entre a concentragio de extratanic livie na fase orpfinica ¢ o coeficiente
o de distribuigio do disprosio. Sislema DyCly - HCL- 15,6 - TMD2EHFAT
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__FIGURA V3.12A - Relagio entre a acidez de cquilibnio na fase aguoss ¢ o cocficiente de
- distribui¢do do térbio. Sistema TbCI3=HCEH- 11,0 - IM D2EHP A,
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FIGURA V3128 - Relaglo entre a atideZ de quilibnic na fase &Gtosa e o coeficente de
distnibuicdo do disprosio. Sistema DyCls - HCH - HyO - 1M D2EHPA
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V.3.2 - INFLUENCIA DA ACIDEZ E DA CONCENTRACAO DE TERRAS RARAS NA
FASE AQUOSA:

Para verificagio da influéncia da acidez e concentragio de ferras raras na fasc aquosa, selee’~nou-se
uma série de testes de extraglio (apéndice I) envolvendo acidez inicial de 0,30, 0,50 ¢ 0,7 ol
razfio de fases ignal a 1 e conceniraglio inicial de tferras raras na fase aquosa . 7 s vetaraes
demostrados na tabela V.3.2.1,

Falxas de Conceniragdes
Sisterma Thlly Sisiemz DyCig
0,0238%0 0.024333
0,059726 0,060834
€,119452 0, 107685
0,155288 0.121667
0173178 6,158167
0,203089 0,182501
0,215014 0,206804
0,226560 0,243334

0,238505 -

TABELA V.3.2.1 - Faixa de conceniragfo inicial de terras raras na fase aquosas dos festes pam
verificar a influéneia da acidez, e concentragio imcial de ferras rams na fase
aquosa sobre a exiragHo.

As figuras V.3.2.1 (A e B) apreseniam os graficos da percentagern de exiracic versus concentraciio
inicial de terras raras pa fase aquosa, tendo a acidez imicial eomo parfmicfro. Verifica-se que o
avmento da concentraglo imicial de terras raras diminwi a percentagem de extragdo. Lste
compartamenio ¢ devido a menor quantidade relativa de extratante hivie pa fase orpfinics capar de
extrair os fons de terras raras.

O decréscimo na percentagem de extragfo é mais acenfuado em alias concentragBes iniciais de lerras
raras. Este fato é devido & maior quantidade de fons HY liberados durante & extragdo, na proj sargo
1:3, ou seja, para cada mol de fons Trt3 extraido, 3 moles de ions HT sfo Jiberados para n fase
aquosa. Portanto, ocomre um aurnento na acidez do sistema o qual exerce uma influéneia negativa
sobre a exiracio, '

A influéneia da acidez inicial pode ser observada no comportamento das €y curvas dos giaficos das
figuras V.3.2.1 {A e B). Quanto maior a acidez micial menor a pereentagen de extragho do fertas
raras. Esta influéncia negativa da acidez pode ser exphicada através dos mecanismes do extiagio,

equacies V.3.1.5 e V.3.1.6, ou seja, o aumento da acidez desloca o equilibne no sentido conbiann 4
extracio.
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Os graficos das isotermas de extragfo, figuras V.3.2.2 (A e B), tendo a acidez inicial como parfmetro,
também indica esta influéneia negativa. Quanto maior a acidez, menor a concentraciio de disprosio na
fase orgdnica, 0 que indica uma menor percentagem de extragio..

As figuras V.3.2.3 (A e B) apresentam os graficos da conceniragfio de terras raras em equilibrio na
fase aquosa versus a acidez de equilibrio. Observa-se que quanio menor a acidez inicial, menor a
acidez de equilibrio. Porlanto, a diferenca entre a acidez final e inicial é maior para o sislema de
menor acidez inicial, ou seja, uma maior quantidade de ions H' so liberados durante a exiragfio, o
que significa uma maior percentagem de extracéio.

Baseado nas disenss@es acima, conclui-se que a acidez e a concentracfo inicial de terras raras na fase
aquosa, nas condigles estudadas, exercem influéncia negativa sobre a exirag#o destes elementos,
sendo que quanto muaior estas conceniragBes maior a influénela sobre o sisiema. Entretanfo, esins
concentragBes sfio parfunelros operacionais do processo que devem ser ofimizados porque
concentragles mmito baixas requer o processamento de grande quantidade de matenal e en pH
elevados (baixa acidez) ocorre a precipitacio de hidréxidos dos metais, inviabilizando teenicamenie o

Processo.
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V.3.3 - INFLUENCIA DA RAZAO DE FASES O/A:

Para demonstrar a influéneia da razdo de fases na extragd3o de ferras raras, realizoy-se vma série de
experimentos, mantendo-se constante as condigdes operacionais e variando-se a razfio O/A.

O grafico da percentagem de extrag3o versus O/A apresenta o petfil de exirac3o do disprésio, figura
V.3.3.1. Verifica-se que a percentagem de exiragfo aumenta com o aumenio da razfio O/A. Este
comportamento pode ser explicado pela maior quantidade de exiratanie livie presente no sistemna
capaz de exirair os jons de terras raras.

O perfil da acidez de equilibnio nestas condigBes operacionals ¢ apresentado na figura V.3.3.2, grifico
acidez de equilibno versus O/A. Verifica-se que o aumento da razdo O/A implica em um aumenio na
acidez de equilibrio, indicando uma maior quantidade de fons H' Liberados durante a extragfo,
portanio uma maior guantidade de terras raras exiraida.

Conclui-se que quanto maior a razfo das fases (O/A) melhor a extragfo. Entretanto, devido a
influéncia do custo dos agentes extratanies a maiona das plantas industriais {rabalham na otimizaglo
dos processos buscando a minimizagdo desta razio.
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V.4 - DADOS DE EQUILIBRIO DO SISTEMA BINARIO (Tb-Dy)Cl3 - HCI - 150 -
1M D2EHPA

Para o levantamento dos dados de equilibrio do sistema bin4nio, realizou-se uma bateria de testes de
extragio variando-se a concentracio de terras raras ({érbio e disprésio) inicial na fase aquosa e acidez
inicial. Os valores das concentrages iniciais e de equilibrio dos testes e o3 respectivos fatores de
separagio s¥o apresentadas no apéndice I

Através do grafico da percenfapem de extracio versus concentracBo inicial de terrns raras na fhse
aguosa, fipura V.4.1, verifica-se que o disprésio ¢ extraido preferencialmente co: toda faixa de
concentracio estudada. Este comportamento estd de acordo com estudos anteriores, os guais indicam
que a extragfo aumenta com o aumento do mimero atémico dos clemcnim de terrns raras ( Zq, = 65
e Zpy = 66).

Verifica-se também que o ammento da concentragBo inicial de terras raras exerce ums influéneia
negativa na extracfio, comporiamento também verificado para os sistemas individuais.

A influéneia da concentragfo fotal de terras raras, em equilibrio na fase aquosa, scbre o fator de
separagfio ¢ demostrada no grifico da figura V.4.2. Verifica-se que o fulor de sepasgio (Bpy 1), Para
a faixa de concentracdo estudada, apresents pequena variaglo em forno da média sem fendéncias.

O valor calculado do fator de separacfio foi 2,778 + 0,146 (+ 5 9%). Desta forma, conclui-se que este
fator pode ser representado por um valor meédio para aplicagBes especificas.
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V.5 - MODFELOS DE EQUILIBRIO:

No ifem V.5.1 sio apresentados os modelos dos sistemas individuais estudados para representagiio da
distribuigfo dos lantanideos entre as fases e uma avaliagfio da capacidade preditiva dos mesmos.

A distribuigdo dos lerras raras em sistema bindrio ¢ discutida po item V.5.2, vtilizando-se os o -
de equilibrio dos sisternas mdividuais para sua representagio.

V.3.1 - BISTEMAS INDIVIDUAIS (ThCl3 e DyCl3) - HCI - H3O - 1M DZEHPA:

De acordo com a metodologia proposta, item IV.4, os modelos de equilibrio adotados apreseniam a
seguinte forma geral:

3

h

Y= a, l l A"f{;*”:sxﬁﬂﬂixz+“i5X1~X:+3;sX1 Xyt Xy Xy V411
i=1

onde:

X, : Concenfrago de terras raras na fase aquosa, concendragfio do fon HT na fase aquosa -
ou concentragio do exiralanie na fase organica, mol/l.

A
¥ : Concentragdo de terras raras pa fase orgénica, mol/l.
@ : Parfimetros a serem ajustados.

Foram teslados uma série de 20 modelos para os sisternas individuais com o incremento gradative
das wvanidveis X, e suas inferagfes (X; . X;) . Alravés de wma apdlise de varifineia preliminar
selecionou-se o seguinte modelo para representagdo da disinbuighio dos lantanideos entre as fases:

F a Xa2+a3;{;»¢~a4X2X35+G5X1+G7X2+3aX V511

onde:

£

Y = Concentracfo de Tr; na fase orghnica, mol/l
Xy = Concentragio de Trj na fase aquosa, mol/l
X5 = Acidez na fase aquosa, mol/l

ay —ag = Parfmeliros de ajuste do modelo.
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Através do método dos minimos guadrados estimou-se os pardmetros dos modelos de equilibrio dos
sistemas individuais, os quais s8o apresentados na tabela V.5.1.1.

Sistemas Parbmetros B 3
21 ay a3 ag 8 ag 7 a5}

Thls 2,5426 0.,2684 56281 G, 4775 ~,0919 17550 1,3180 «0,7498

DvCis 0,9682 (,2839 3,5995 0,1968 «},1400 3,1450 2.2160 -1,2000

Tabela V.5.1.1 - Parfmetros dos modelos dos sistemas individuais.
Faixa experimental: {Trj Jaquosa 1 0,00 - 0,15 mol/l
[H 2 quosa © 0,30 - 1,20 mol/l

Os erros assoc.:dos aos modelos proposios s#o apresentados na tabela V.5.1.2. Verifica-se que
ambos o0s sisiemas apresentam erros  significativos  {(erros méximos) demwstrando uma
representatividade inadequada dos dados de equilibrio.

Sistemas Erre Mdédio Desvio Padrio Erre Mindmo Erro Mazhue
(%) (%) (%) (%)

Tyl 3,81 4,42 0,00 21,73

ByCly 6,10 10,08 0,01 81,98

Tabela V.5.1.2 - Emros associados aos modelos para distribuic#o de terras raras entre as fases.

A
Afravés dos gréficos ¥ versus Y, figuras V.5.1.1 (A e B}, observa-se que para ambos os sistemas o8
modelos apresentam uma melhor representatividade para altas concentragBes de {erras raras na fase
orginica. Analisando os dados de equilibrio (apéndice 1), verifica-se que altas concentragBes de terras
raras na fase orginica correspondem & alias concentragSes de {erras raras pa fase agquosa.

Frente a5 observagfes acima , propds-se a divisio dos dados de equilibrio em duas regifes em fungfio

do valor da concentragfo de ferras raras na fase aquosa:

Regiio 1 [Trilaquosa = 0,0020 mol/l
Repgifo 2 : [Tri}aquﬁga < 00,0020 moi/l



81

0.2
3
go 15 5 VUSRI Rt - ¥ - S g
o 4
= .
o i
.g e
I T T
3
: Gl
:
5 L .
=
0 l } i ; ¥ § ¥
0 0.05 0.1 0.15 0.2

[Tblorganico - Experimental (mol/1)

Figura V.5.1.1.A - Ajusie do modelo preposio pela equagio V. 5.1.1 - Sisterna TbCly - HCl - HpO - 1
- o M D2EHPA. - -



82

0.2

e

[—

W
|

[Dylorganico, Estimado (mol/l)
S o
Lh [—

0 0.05 0.1 0.15 0.2
[Dylorganico, Experimental (mol/l)

Figura V.5.1.1.B - Ajuste do modelo proposto pela equagio V.5.1.1 - Sistemna DyClg - HCI-HO -1
- N MDBIZEHPA. 7 —_—— = =




83

Através do método dos minimos quadrados ajustou-se os novos parfmetros para os modelos

propostos (equagdo V.5.1.1). A iabela V.5.1.3 apresenta os parAmetros ajustados para os modelos de
equilibrio dos sistemas individuais {regido 1).

Sistemad Paridmelros
21 a @43 aé a2 e & agn
Tl 1,6339 «0,0524 4,5519 0,7169 G,58%4 ~5,4506 1.8542 05,7919
DyCly 00,2533 02013 0,3241 0067826 -0,7716 2.6999 0,1644 34,0091,
Tabela V.5.1.3 - Parametros dos modelos dos sistemas individuais. Regifio 1
Faixa experimental: [Trj Jaquosa * > 0,0020 - 0,15 mol/]
Hl aquosa : 0,30 - 1,20 moll
Os erros associados aos modelos sfo apresentados na tabela V.5.1.4. Obsc sn-se que os emros

associados aos modelos apresenfam wvalores inferiores, demonstrando s melbor capacidade
preditiva dos modelos pela divisBo dos dados de equilibrio em regies distinias de concentragfio de

A

terras raras na fase aquosa. Esia melhoria também € observada através dos praficos ¥ versug Y,
figuras V.5.1.2 (A e B). Verifica-se que os dados ajustam-se relativamente bem em uma reta de

inclinagfio igual a 1, indicando uma representatividade satisfaténia dos modelos.

Siectermas Erro Médio Desvio Padriio ¥rro Minlmo Brpo Machno
. (%) (%) (%) €4)
TB{l3 6,77 0,74 0,03 101
Dyl 1,28 4,946 HEGY 135

Tabela V.5.1.4 - Enros associados aos modelos para distribuigio de lerras taras entye as fases.

Regifo 1.
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Para regifio 2 ([Trilaquosa < 0,0020 mol/1), primeiramente foram ajustados os novos parimetros do
modelo proposto pela equagdio V.5.1.1. Enfrelanto, nfo verificou-se uma melbonia na
representatividade dos modelos (erros acima de 50 %). Desta foriua, tesiou-se uma nova séric de
modelos obiendo-se os seguinies para representagfo da regifio 2:

Sistema TbCl3 :

r\ -
Y = et taXitasks yaa 45X V513

Sigtema DyCl13 :

A - 2
¥ = oft +ap Xy +azXy Xa4 tagXptagk; ¥
1 3

onde a variavel adicional X3 representa a concentracio de extratante livre na fase orgfnica.

A tabela V.5.1.5 apresenia os novos valores dos parfimelros ajusiados para os modelos
correspondentes 4 regifio 2.

Sistomas Perfmeivos

2z @y #3 34 ax 2g a7
Th{iz 66,0267 0,8955 -1,4372 =2,2920 87,9400 « y
DyCly -14,2908  -524,31 16,0230 087102 084175 083759 78048

Tabsla V.5.1.5 - Parfmetros dos modelos dos sistermas individuais.
Faixa experimental:  [Trj Jaguosa @ < 0,0020 - 0,15 moid
Hlaquosa : 0,30 - 1,20 mol/l

Os erros correspondentes aos modelos da regifio 2 sdo apresentados na tabela V .5.1.6, verificando-se

I
urna melhor representatividade dos mesmos. Plolando-se os valores de ¥ versus Y, fipnras V.53 (A e
R), observa-se um melhor ajusie dos dados sobre uma seta de inclinagfo spual w1

Sleternas Erre Médio Bresvie adrao Eree Miudmao Fryo hazimo
{%%) %0y (%) (o5

Tl 1,12 0,54 0,33 2,83

Dl 0,83 {0 .00 3,ne

Tabela V.5.6 - Erros associados aos modelos para distubuicfo de tenas mas cutre as fasés Re@ilio 2
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No item V.2.2, verificou-se que 0 efro associado 4 metodologia experimental para a concentragio de
disprésio na fase organica ¢ 0,63 + 0,93 %. Considerando-se que tanto a metodologia experimental
quanto a analitica foram as mesmas para os sistemas estudados (TbCl3 e DyCl3), espera-se que ©
erro experimental associado & concentragfio de térbio na fase orgnica seja similar ao obtido para a
concentraciio de disprésio. '

Conclui-se que apds a divis#io dos dados de equilibrio, a capacidade preditiva dos modelos para
distribuiciio dos terras raras enire as fases representam satisfatoriamente os sisternas estudados,
dentro das faixss de concentiagBes estabelecidas para realizagfio dos tesies de extragfio, fendo em
vista que os erros associados 2os modelos s#o da mesma ordem de prandera daqueles associados 4
metodologia experimental.

V.5.2 - SISTEMA BINAVIO (T b-Dy)Clz - HCl - HyO - IM DIZEHFPA:

A represenlacio da distribuigfio do térbio e disprosio entre as fases aquosa ¢ orgénica foi baseada na
metodologia apresentada no item IV.4.2,

De acordo com as equacdes 111.8.2.1 ¢ IV.4.2.1, {em-se para o sistema estudado:

!yt !
}?I{G)“Yﬂm)-prm“‘“ Tb’(a}"NTb{a) v.5.2.1
‘Xﬁéz)
? . By ne X
}’;}_y{c} = }z;}}‘ Y 4 W*S,Zz
}’“i"ﬁ . il’?(a)//
Crae /X

Atraves dos tesies de extragdo do sistema bindnio (apéndice II), estiou-se os valores das
copceniracdes de iérbio e disprésio na fase orglnica de acordo com a metodelogia em quesifio e
avaliou-se a capacidade preditiva do modelo.

A seguir ¢ apresentado um exemplo da esiimativa destas concentragOes, utilizando-se os dados de
equilibrio do tesie 7. A tabela V.5.2.1 aprescnia os valores das concentragBes de equitibnio.
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Teste  [Fhbjag [Dylag [H'jag  [Thlerg  [Dylorg  {[Triotaljug g
ol ol ral/} moll mol/i moll Nyy=q Npretg

1 0.020270  0G058079 0986386 0015566  0,121833 0,07834% 0,2587 0,7413

Tabela V.5.2.1 - Concentragfes de equilibrio do sistema binério (Teste 7).

Tomando-se o valor da concentrago total de ferras raras na fase aquosa ¢ a acidez comrespondente do
sisterna, calcula-se o valor da concentraglo total de térbio e disprésio na fase orglinica através de seus
respectivos modelos, equagiio V.5.1.1 e tabela V.5.1.3.

I -
Y = aux! an+as X +a4X2Xﬂs+ﬂe}tl+ﬂ7}fz%ﬂsX V511
Sisternas - Parfmeiros
&y a4 &y g B &g 37 g
Thly 1,6339 00594 45519 0,7169 0,5804 -5,4506 1.6542 07019
DyvClz 0,2533 02013  0,5941 0,007896  -0,7716 26999 01644 06,0091

Tabela V.5.1.3 - ParAmetros dos modelos dos sistemas individuais, Regifio 1
Faixa experimental: [Tr; laquosa : > 0.0020 - 0,15 mol/l
H“E laguosa 70,30 - 1,20 mol/l

os valores calculados sfio apresentados a segr:

Y;m = {3,124497 mol/l
=, 1394462 mol/d

Byf o}
levando-se os valores obtidos & equagfo V.5.2.1, obtém-se:

Y., =0,135426 molA

Finalmente, através da equagfio V.5.2.2, € possivel estimar os valores das concentracles de tértbic e
disprosio em equilibrio na fase G}‘géﬁivﬁ.

Yoy = 0015115 mol/l

Yﬁyioi =,120311 mol/l

Comparando-se estes valores esfimados com os expernimentais, mnsiatm; “S€ B erto de 2.80e 1,26 %%
para o térbio e disprosio, respeclivamente.
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O apéndice III apresenta os valores estimados para os demais testes realizados e o erro médio
determinado para o sistema sdo descritos na tabela V.5.2.2,

Concentragio Erve Médio Desvio Padrio
meol/l (%) (%)
[Fhlorg 3,92 2,19
[Dylorg 2,61 2.5

Tabela V.5.2.2 - Erros associados 43 concentrac8es de ferras raras na fase orglhica,

Observa-se que 0s erros para estimativa das concentragBes de terras raras na fase orglnica para o
sisteina bindrio estfio acima dagqueles encontrados para os sisternas individuais (cerca de 1 %) e
abaixo do erro associado ao falor de separagfio médio (cerca de 3 %6). Este o pode ser explicado
através da feoria da propagacio de emros [61]. O resultado da combinagio de emos dos modelos
individuais e fator de separagfo pode ser maior, menor ou hifermediano a esicys eros.,

A representatividade dos modelos para o sisiema bindrio € dermostrada no grifico do valor estimado
versus experimental, figura V.5.2.1. Observa-se que para ambos elemenios (i¢rbio e disprésio) os
valores das respectivas concentracBes mna fase orglnica estimadas e expenmental ajustam-se
relativamente bem sobre uma reta de inclinagio igual a umidade.

Conchui-se que a capacidade preditiva da metodologia adotada para esiimativa da conceniragfio de
terras raras na fase orpinica do sistema binario é satisfatéria, visto que emrog mferiores a4 5 % s3o
aceitiveis a nivel de engenhana.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES F SUGESTOES

O estudo realizado permitiu a definigfo de metodologias apropriadas para estudos do processo de
extragdo por solvente para separaglo dos elementos de ferras raras {{érbio e dispndaw).

Ressalia-se que as conclusBes apresentadas devem ser consideradas apenas dentro das faixas de
concentragdes cxperimentadas, ou seja, para uma copcentragio de terras ratas nas fases aquosa e
orghrica entre 0,00-0,15 mol/l e acidez na fase aquosa entre (,30-1,20 mol/l.

As metodologias analtficas utilizadas na determinagfo da acidez e concentracio de ferrus raras na
fase aquosa sdo adequadas para representacdo das concentragBes dos sistemas,

As metodologias de comp}eﬁmmetﬁa (EDTA) e espectrometria de energin de maios X (Kevex)
apresentam desvio pouco significativo { < 1%6) na defermina¢io da conceniragfic de {erras raras pa
fase aquosa, podendo, portanto, serem utihizadas de forma complementar.

A metodologia utilizada na realzacfio dos tesies ex?eﬁmen%ais ¢ satisfaidin, tendo em vista a
reprodutividade dos resultados das concentragBes de equilibrio verificada airavis de réplicas,

A extragdo dos elementos térbio e disprosio em sisternas individuals é dominada preferencialmente
pelo mecanismo de troca 1dnica, onde trés moles do agente extratanie D2EHPA siio necessarios para
extragio de um mol de fons de terras raras da fase aquosa e rés moles de fons 111 sfo deslocados a
partir da fase orginica.

O aumento da acidez e concentragfo inmicial de terras raras na fase aquosa exercem um influéneia
negativa na extragfo destes elementos e, por outro lado, o aumento da razfo das fises (O/A) promove
wm guimento na exiragico

O comportamento do sistema binario {(1&rbio e disprésio) € semelhante 208 swiemas individuais em
relagdo a influéncia da acidez e concentragdo inicial de lantanideos na fase sguosa. O disprdsio ¢
exiraido preferencialmente em toda faixa experimental estudada e o falor de neparagio (Ppyy) €
praticamente constante em uma ampla faixa de concentragdo total de termas 1ains na fase aguosa,
apresentando um valor de 2,778 £ 0,146.

Diante dos resultados apresentados no item V.5, pode-se concluir que a capacidade preditiva dos
modelos de equilibrio, correspondentes aos sisternas individuais, representans satisfatoriamente a
distribuig&o dos terras raras entre as fases apds a divisfo dos dados de equilibiie em regilics distintas
de concentragiio de ferras raras na fase aguosa, apreseniado um ermo e fwuo de 1 %. Fsia
capacidade preditiva estende-se a metodologia adolada para representagfo desda distiibuivfio para o
sisterna binario, onde os erros estimados apresentam a mesma ordem de grandv o {om tome de 33460,
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Como sugestio para novos rabalhos, seria interessante a utilizacdo dos modelos de equilibrio aqui
obtidos, para representar as relagfes de equilibrio necessarias na simulagfio do processo de extragio
por solvenite, tendo em vista que os programas destinados a simular cascatas do tipo misturadores-
decaniadores para pares de terras raras estfo disponiveis [40].

Levaniamento de dados de equilibrio para estimar os parfmetros dos modelos de outros pares de
igfras raras.
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APENDICE1

Tabela LA - Testes de extracio do térbio

[Tblag :concentragiio de térbio na fase aquosa, moll
[Tblor :concentragio de térbio na fase aquosa, mol/l

[H+]aq : acidez na fase aquosa, mol/l
[HG]or : concentragfo do agente extraiante na fase orglnica, mol/l
O/A : razdo dos volumes das fases orgnica (O) e aquosa (A)

As vogais "i" ¢ "a" representam as condigSes inicial e de equilibrio, respeciivamente.

Teste | [Thlagd [Thlorgd | {Htlagd | (HGlorgd /A | [Thleqe | [Thlorge | [Htjage | [HGlorge
1 0,023820 o 0,205293 | 1,000809 1 0,0600153 ] 6,023737 1 0278134 | £,9235588
2 ] 6,0238%0 t 0,300145 | 1,000809 i 0,000225 | 0023665 | 0,364176 | (,F29814
3 0.023890 o 0,330532 | 1,600800 1 | 6000307 | 0023583 | 0,455420 | 0930060
4 0,0238590 ] 6,451904 | 1,00080% 1 0,000347 | D,023543 ,548264 | 0,330180
5 0,023890 o 0,584326 | 1,000809 1 | 0000531 | 0.023359 | 0648313 | 0930732
6 0,0623890 o 0.737208 | 1,000808 i 3,000950 | 0,022840 0,501387 | 0,921885
7 0,02385%0 0 £,813384 | 1,000809 i 0001410 | 0,022480 | 6879424 | 0933369
8 G,058726 0 0208060 1 1,000809 1 0000491 | £0,059235 | 0377382 | 0823104
2 6,059726 0 0.290540 | 1,000809 1 0000705 | 0,055021 | 0,457020 | 0,823746
10 0059726 0 0,415080 | 1,000809 1 0001155 | DOS8STL | §,569875 | 0.E25096

it 0039726 0 0,491917 | 1,000809 i 0001819 1 0057807 | 0674325 | 0,827088
12 5059726 0 0606724 | 1,600809 1 0,002964 | 0,056762 | 0,766370 | 0830523
i3 G,059726 0 0.666411 ¢ 1,000803 1 {L,004180 | 0055546 | 0,843407 | (834171
14 (,059726 0 0,824878 | 1000809 1 0005999 | 0053727 | 0971462 | (839628
i5 0,119452 0 (,212672 | 1000809 1 0,005512 1 0,113940 | 0,549215 | 0658088
16 0,119432 o $,302866 | 1,000809 1 0008267 | 0,111185 | 0625244 | 0,667254
17 £,119452 o £,393071 | 1,000806% 1 0011126 | 0,108326 | 0704275 | 0675831}
iR 0,119452 0 $,511670 | 1000809 i 0,0153814 | 0,103638 | 0813318 [ (,68PE95
ig 0,112452 G 6,609254 | 1,000805 1 0020089 | 0,009363 | 0825350 | 0,7092720
20 0,119452 0 8,606850 | 1.00080% i 0,023746 | D,085706 | 0875381 | 0713631
21 0.1189452 0 0805730 1 1000808 i 0028228 | 9091224 1,068418 | 0727137
22 0,155288 G 0,215440 | LODODBOD i 0,020063 1 0,134323 | 0816241 | §,557340
23 0,15%52288 & 0302086 | 10600809 i 0024725 1 0,130863 | D £8B269 | 0609120
24 0155288 ¢ 0,413196 | 1,000309 1 0020464 1 0025824 0765300 | 0623337
25 0,155288 i 0,562450 1 1000809 i 0,034409 1 0120879 | 0847331 | 0638172
26 G,155288 o 0602814 | 1,000809 1 0039560 | 6,115728 | 536362 | 0653645
27 0,155288 0 0,689886 | 1,000809 i 0044402 | 0,110886 | 1,005393 | (662151
28 0155288 O 0,827573 | 1000803 i 89,051304 | 4103984 1,120438 | 0688857
29 0,179178 H] §,257285 | 1,0600809 1 0,036933 | ,142246 | 0,625244 1 0,574071
30 0172178 a 0297823 | 1000809 1 0,041208 1 0,137971 0,689269 | §,556896
31 0,174178 L 0,397632 | 1000809 1 0048808 | 0,132871 ) 0781305 | (002158
32 6, 179178 o 4,4994(7 1 1,000809 1 0,051562 | 0,127617 0,855334 | 06179358
33 0,174178 o 6,612656 | 1,G00809 i 0057691 1 0121488 1 0933373 § 0,636345
34 $,179178 0 0,692310 | 1000809 1 0,060679 1 0,1IB500 ¢ 1015387 | 4,645305
335 0,179178 ¢ 0802697 | 1DOORDS 1 0,066603 | 0,112576 1,106432 | (663081
36 0,203069 G 0,203074 | 1,000809 i 0,055760 | 0,14730% 6.657257 | 0, 558882
37 0,203069 o 0,301937 | 1,000809 1| 0061046 | 0,1472029 | 0706276 | 0,574722
33 G,203069 4 0,404387 | 1,000809 i 0,065547 ;1 0,137522 1 0,795311 | 0,588243

continnn
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Teste | [Thlagd IThlorgd | [FHlagd | [HiGlorgd /A | TTblage [Tblorge | [Hilage | [HGlorpe
39 0,203069 G 0,514624 | 1000809 1 4,072243 | 0130826 0.884346 | 0,608331
A0 0203069 0 ,599150 | 1,000809 1 00770068 | 0,126061 | 0952372 | 0,622626
41 0,20306% 1] 0687460 | 1,600809 i 0080871 10,122198 | 1,024400 | 0.634215
42 0,203068 & 0.,82756% | 1.60080% 1 0088340 | 0,114729 | 1140445 | 0656622
43 6215014 0 {,206003 | 1,600809 i 0065160 | 0149854 | 0,634248 | 0,551247
44 0215014 0 0,304238 | 1,600809 1 6071213 3 0,143801 0,714279 | 0,562406
43 0,215014 4] 6,405123 | 1600809 1 8.076235 | 0,138779 | 0,800313 | 0,584472
46 0.215014 & 0,496812 | 1,000809 i 6,082030 | 0,132984 0877343 | 0601857
47 0215014 G 0,601029 | 1000809 1 0086924 § 0,128090 | 0956374 | 0,616839
48 ,215014 ] 0,722745 | 1,000809 1 0,024135 | 0,120879 | 1,042407 | 0,638172
4% (,215014 1 0838470 | 1,000809 1 0099286 | 0115728 | 1149449 | (653025
50 D,226560 0 0,196561 | 1000809 i 007768 | 0,149691 | 0687268 | 0551736
51 0, 226960 ) 0306131 | 1000806 i 0,082555 | 6,144405 | 0,722282 | 6,567594
52 0,226960 0 0,406020 | 1000800 3 0087966 | 0138994 0.800313 | 6383827
33 0,226960 G 0,505890 | 1,060809 1 6,09211¢ | 0,134841 0,881344 | 0,586286
54 0,226960 g 0,614313 | 1,600809 1 §,059418 1 0,127542 | 0,975381 | 0,618183
55 0,226960 G 0723883 | LOOUBGY i 0,1053207 | 0,121753 1,083412 | 0635550
56 0,226960 0 0,794486 | 1,000809 i 0,108856 | 0,118104 1,116436 | 0646437
87 06, 23890% 4] 0.201352 | 1,000809 1 0086582 | 0,152323 | 0,640250 | 0,543840
58 0,238%05 o 0304295 | 1,000809 1 0094510 | 0,144395 | 0715280 | B,567044
59 0,238060% ¢ 0, 419583 | 1,000809 i £,100425 | 0,138480 | §,81631% | 0585369
&0 0238905 0 0,494023 | 1600809 i 0,104200 | D,134705 | 0868340 | 0,506684
61 {1,238505% 0 0,622180 | 1,000809 1 6,109282 | 0,128016 | 0974381 | 0,614081
62 0,2385035 0 0,699823 | 1000809 1 0,113387 | 0,125518 1.037405 | 0624255
63 0,238905 0 £.844667 | LOOUSOS 1 0121189 | 0,117716 1,154451 | 0647661




Tabela 1B - Testes de extracko do disprosio.

[Dv]ag :concentragio de térbio na fase aquosa, mol/
[Dylor :conceniragio de térbio na fase aguosa, mol/l

[H+]aq : acidez na fase aguosa, mol/l
[HG]or : concenirago do agente extratante na fase orgénica, mol/l
O/A. - raziio dos volumes das fases orgfmica {O) e aquosa (A)

As vogais "i" e "a" representam as condiges inicial ¢ de equilibnio, respectivamente.
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Teste | [Dylagd | [Dylerad | [Htlagi | {HGJorgd /A | [Dylas, e | [Dylerge | [Hilege | [HG]orge
i 0187683 0 0,220524 ; 6953333 1/2 | 6022330 | 9170710 0470400 | $,481263
2 0.107685 0 0.28623%4 | 0,993333 i 0,002478 1 0,108207 0,585840 | 0677712
3 0, 307685 0 0220524 | £,993333 i 0.001661 | 0106024 6,534100 | 0675261
4 0,107685 ¢ 0606502 | 0993333 2 0001567 § 0052838 0928060 | 0834756
5 0,107685 | .052859 | 0,606502 | 0834756 1 0031477 1 0,129087 0837900 | 0606132
& 0107685 ] 0669222 | 0993333 2 (,002351 | (082667 1,011360 | G,E35332
¥ 0,107685 | 0052667 | 0,669222 | 0835332 1 0,632755 1 0,127597 0,917280 | 0610542
8 0,107685 0 0,537510 | 0,993333 2 0001405 | 0,0653140 ; 0873080 | 0,833913
9 0,107685 | 0,053140 | 0,537510 | 0,833813 1 0,027491 | 0.3133334 1 0,791840 | 0593331
10 0,1076853 o 3,090317 1 0,993333 1 0000811 G,107174 0,421400 ; 0671812
i1 0107685 | + O 0,349350 | 0,953333 p 0000639 0053523 | 0.666400 | 0831764
iz 0107685 | 0053498 | 0349350 6,832841 H 0021768 | 0138418 0,621320 | 0,375030
13 0,107685 G 0414454 | 0993333 2 0.600920 1 0053383 0, 760480 | G,833186
14 0,107685 | 0033383 | 0414454 033186 1 0023710 1§ 0,137338 6684040 | 0581261
15 0. 107685 0 0,734451 § 0.993333 1 0,012264 1 0,095421 | 1048600 ) 0707070
16 0,107683 0 0606502 | 0953333 /2 10040286 | 0,134838 0.806540 | 0588818
17 0,107685 0 0,734451 | 0593333 /2 | §,043230 | 0128310 | 0.919240 | 0,606603
18 | 0,060834 o 0,695408 | 0,993333 12 | 0,008009 | 0,105470 | 0855540 | 0,676923
19 0.060834 0 0600168 | 0,993333 1/2 | DODE3ET | 0108834 {,769300 | 0666631

20 0085167 O 4,650255 | 0,993333 1/2 | 0,022381 | 0,123572 0.539860 | 0616617
21 0182501 | G,052667 | 776160 | 0,835332 /2 1 0,139392 | 0,138EES 0,802440 | 0,576678
22 0,182501 | 0,053498 | 0776160 | 0832841 172 1 6,137190 | §,144120 0,907480 | 0,560973
23 0,182501 | 0095421 | 6,776160 | 9,707070 172 ] 0.153353 1 4153517 0,832600 | 0,533382
24 0,182501 | 0105024 | 0553112 | 0675261 i/2 1 341860 ) 6187426 0868360 | §,431055
25 $,182501 0 0, 776160 | 0,983333 /21 9,112512  0,138978 0973140 | 0,573389
2 0.182501 o 07761606 | 0,993333 2/ | 0002384 | 0135176 | 1,028020 | 0587807
7 0,121667 o 0,704228 | 0,993333 i 0,036280 | DOE5387 0.948640 | 0737172
28 | 0,121667 o 0,704228 | 0,993333 /2 | opssiss | 0135004 | 0800640 | 0588321
28 0,243334 g §,727552 | 0,803333 /2 1 8,167733 1 0,151202 0,924140 | 0539727
36 0,182501 | £,105207 | 0,776160 | 0677712 1/2 1 6,153936 | 0,162337 0.859460 | 0,506322
31 0,182501 0 0,312424 | 0993333 1/2 | 0088274 | 0,188454 | (383100 | 0427971
32 $,060834 0 0,205098 | 0,993333 1/2 | 001580 | 0118908 0471380 | 0,636608
33 0182501 O 0,312424 | 0,933333 i 0038069 | 0,144432 0,731080 | 0560037
34 | 0,060834 0 0295098 | 0,993333 13 | 0000096 | 0,155214 | 0,448840 | 0,527691
35 0243334 0 G,301056 | 893333 H 0084852 | 0,158382 0,758520 | 0518187
36 0121667 0 06,4061408 | 0,993333 173 6,660042 | 0,1B4875 0583100 | 6438708
37 0,182501 4 2,396704 | 0933333 1i 0088274 | ,1RE454 6670320 1 0,427971
38 0,060834 ) 0373068 | 0993333 173 0011804 | 0,147080 0,517440 1 0,552063

contineg
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Teste | {Dylagi | [Dyjergd | [Hilegd | [HGlorgd /A | [Dylage | [Dylorpe | [Htlsge | [HGlorge
39 $,243334 & 0,401996 | 0993333 t 0,094533 | 0,148801 | 0830060 | 0,546930
40 0,060834 0 §,373968 | 0,993333 1/2 | 0002351 | 0,116966 | 0,543900 | 0,642435
41 0.121667 0 0100352 | 0993333 2 0,000220 | 0060724 | 0460600 | (811163
42 £,121667 | 5,060724 ¢ 0,100°52 | 0,811163 H 0,003147 | 0,173244 | 0426300 | 0473603
43 0,121667 0 034326 | 0,993333 1/2 ] 0041646 | 0,160G042 | 0,573300 | 0,513207
44 00524333 0 0,392431 | 0,993333 1/2 | 0,000153 | 0,048360 | 0,468440 | 0,B48253
45 0.060834 0 0,373768 | 0,993333 i 0000392 | 0060441 | 0,353650 | 0812010
46 0,060834 0 0,212934 | 0,993333 i 0000153 | 0060681 | 0392080 | 0.811200
47 0,024333 0 0301730 | 0993333 1 0,000051 | 0,624282 | 0377300 | 0620487
48 0,024333 0 0,392431 | 0,993333 173 | 0000291 1 0072126 | 0,464520 | 0,776955
49 0,024333 0 0301730 | 0,893333 i3 | 0000158 1 0072525 1 G378280 | 0775758
50 0060834 ¢ 0,212834 | 0,993333 173 1 0005570 | 0,165752 | O,377300 | 0495857
51 0660834 i 0,695408 | 0,993333 2/3 | 0004099 | D,085103 | 0,862400 | G73B028
52 0.060834 0 ,695408 | 0,993333 2 Q000693 0030071 OETEIZ0 | 0903122
33 0.060834 i 0,695408 | 0923333 1 0O0I8ES | G059019 0870240 | £816276
54 0,085167 0 0650935 | 0,993333 2 0001214 | 0041877 1 OBI6T700 | 0,B67404
33 0085167 0 0,650955 | 0,993333 23 10011594 | 0,110360 | 0873180 | G,662235
56 0,121667 0 0,584276 | 0,993333 3/2 | 6,004572 | 6078063 | 0925120 | 0,758143
57 0,060834 o 0,773808 | 0,893333 3/2 | 6,001306 ! 0039685 | 0950600 | 0874277
58 0,121667 | 0 0.704228 | 0,923333 2 6,604018 | 0058825 1044680 | G.816560
59 0,085167 0 {1,794598 | (,893333 3/2 1 0,003376 | 0,054527 | L040760 | 0829751
&0 0,121667 0 0,70422 0,993333 3/2 ] 0,00687 0676639 | 1043700 | B,763355
61 1065167 0 0,650055 | 993333 475 | 0005508 | 0008324 | 0 BB2000 | (698362
62 0060834 | 0.054527 | 0373068 | 0,829751 1 0,002256 | 6,113105 | 0543900 | 0654017
63 D.460834 | 06,041977 | 0373068 | 0.867404 473 | 0,000632 | 00BsR04 | 04BTB0 | G732835
64 0060834 | O,058825 | 0042528 | 0,B106B80 3/2 | 0003151 | 0097280 | 0705600 | 0701514
€5 0060834 | 0,039685 | 0,542528 | 0,874277 i 0,003043 | 0,697476 | 0,706380 | G,700504
66 0036500 | 0059019 | 0571693 | (,816276 3fe | 600157 0092401 | 0672280 | 0685130
&7 0,060834 | ,024282 | (,542328 | D,9Z0487 4/5 1 0,003135 ; 0,086406 | 0713440 | 6,704116
68 0,182501 a 0,473144 | 0,993333 37210014921 1 0,111720 0954520 | 0658173
62 8121667 g 0643076 | 0,993333 3/2 1 G,008383 1 0,077523 | 0980600 ; 0,760763
70 0,121667 0 0519586 | 0,293333 3/2 | 0,003487 | 0,078787 | 0,861420 | 0,736373
71 0085167 0 0361650 | 0993333 2/5 | 0,020538 | 0,161573 | 0,543200 | 0508616
72 0,060834 4 0,373968 | 0,893333 /5 1 0,065814 1 Q137550 | 0,530180 | 0580683
73 0,685167 o 0280676 | 0953333 5/4 1 0000410 | GO8TE0E | 0833120 | G,7BRRIE
74 8121667 H §.643076 | 0,993333 3/4 | 0,027043 | 0,126165 | 0215320 | G,614837
73 0182501 0 0,512344 | 0,993333 374 | 0068469 | G,152043 | 0824180 L S37205
76 0,146001 o 0,533744 | 0993333 3/5 1000674692 | 0130887 | 1,137780 | 0.600673
77 0,085167 0 0,873339 | G,993333 i/2 10017580 | 0,135174 | G, 767340 | 0587811
78 0,060834 o 0,373268 | 0,993333 2/5 1 0005496 | 0,138245 | 0,535080 | 0,578298
79 06,121667 0 0343196 | 0,993333 3/4 [ 0,015505 | D,141540 | 0646800 | 0568685
80 01216567 o 0469616 | §,993333 3/4 10019764 | 0135871 0,759300 | G,585711
81 0,206834 G 03010656 | 0,993333 i 0053092 1 0,153742 | 6732275 1 0,532107
&2 0,170334 | 0053523 | 0363337 | (0832764 4/5 10070568 | 0178231 | 063840 | 0,45864)
83 0,182501 1 0052885 | 0709246 | 0834680 3/4 10,107877 | 0152384 | 6,508655 | 0538184
84 0,158167 o 0.517597 | 0,993333 3/4 1 0,049260 | 0,345209 | 0828383 | 0557705
H 0,133E34 | 0053383 | 0301682 | 0E33186 2/3 1 0,055647 | 0,168364 | 0,723337 | 0,4B8243
BE 0.121667 0 0,584276 | 0,993333 2/5 10051421 | 0150615 | D757048 ¢ 0341488
&7 0,121687 0 0,469616 | 0,993333 3/5 ] 0,033419 | 0147080 | 0,726330 | 0552093
£8 0,182501 0 0553112 | 0993333 3/4 1 0071743 | 0147677 | 862083 | 0556301
83 0,133834 g 0,455034 | 0,993333 3/%5 10043996 | 01458730 | 0702084 | 0,544143

coptins
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Teste | [Dylagd | [Dylorgd | [Htjagd | [HGlorgd /A | [Dylage | [Dylerge | [Hijege | [HGjorge
94 $,133894 o 0616230 | 0,993333 3/5 | 0,0489353 | 0141568 | 0,859110 | 0,568648
91 0,182501] o 0,313600 | 1,000809 3/4 | 0,054196 | 0,171073 | 0,687685 | D,487589
92 0231168 4] $,358366 | 1,000809 1 0.081138 | 01506030 | 0790738 | 0,350719
33 0,146001 | 0030082 | 0,383784 | §,903082 3/4 | 0048552 | 0.160014 | 0661521 ; 0,513286
94 0,158167 | 0,030082 | 0,732608 | 0,903082 3/5 | 0,08R846 | 0141173 | 0944328 | 0,569808
95 0,158167 0 0,517597 | 1000809 0,45 | 0,085449 ; 0,16G881 1 §,745157 | 0,518167
a6 0182501 | 0020082 | 0,430024 | 0503082 34 1 0679570 | 0,167323 | 0725339 | (,491338
97 0182501 | 0,030082 | 0632320 | 0,503082 3/4 | 0026424 | 0144851 | 0908635 | 0558774
of 0182501 O 0776160 | LO00B0S /4 | 0080746 | 0135673 1 1031345 1 0303789
99 182501 & 0,776160 | 1000509 1 0056182 | 0,126319 | 1,129626 | 0621852
160 {,182501 o 0,77¢160 ] 1,000809 /4 1 0038808 | 0,114957 1 1,173207 | (,655939
103 0,1%2501 | 0,052858 | 0,776160 | 0,842232 3/5 1 0,126214 1 0,142063 | 0,935410 | 0,57162%
102 0,219001 | 0,060724 | ,618576 | C.E16637 3/4 1 0,14881% | 6,154052  0,821456 | 0,538652
103 0,1872501 | 0060441 | 0430024 | 0819486 3/4 | Q092897 | 0,179595 1 D,695612 | ,462023
104 0219001 | 0060681 | 0,462442 | (.B18766 34 10128174 1 0,1814562 1 (730293 | 0436424
108 0,133834 | 0613041 | 0674005 | 0955686 4/5 1 0,042071 10,125745 1 0938382 | 0611575
106 £,133834 | 0015041 | 0674003 | 955685 35 10052715 | 0,133573 | 0.873974 | 06,6000
107 0,158167 0 0,732608 | 1000809 3/5 10072122 1 Q137893 | 0981983 | 0,587131
108 0158167 £ 0,732608 | 1,080809 340 10058534 | 0,132491 1,024591 | 6,303337
i09 0,158167 o 0,613558 | 1,000809 0,85 | 0,044319 | 0134255 | 0,939373 | ,598045
110 0,219001 1 0,067806 | 0,618576 | G,737351 344§ 0147250 ; 0,163220 | 0.B18483 | 311150
111 0,121667 o 0,704228 | 1,000809 4/5 1 0,025504 | 0,120204 | 0983964 | 0640138
112 | 0219001 | 0078063 | 0618576 | 0,766620 | 0,68 | 0,161883 | 0162060 | (,778847 | 0,514629
113 0,212001 | 0076657 | 0,531888 | 4.770832 4/5 1 0,1472154 1 G,172718  ; 0,753035 | 0482654
114 0,158167 o 0,732608 | 1060809 4/5 1 0033830 | 06,130441 1,034500 | 0309545
115 §,121667 2 0,643076 | 1000809 1,20 | 0008571 | 0,094247 | 0,963155 | 0,718062
ile 0,121667 0 0,85303% | 1,60080% 1 0021010 | 6,100657 | 1,137553 | (,698833
117 6,158167 o 0,732608 | 1.000509 ] 0,038727 | 0,112440 | 1,072154 | 0.642489
118 0158167 4] (,732608 | 10006809 1,20 | 0026854 | 0109594 | 1,169808 | 0,6720627
113 0206834 | 0077523 | 0,4600501 | 0,768240 344 10126998 1 0183688 | GE0R385 | 0449745
120 $,233334 0 0,497108 | 1,000809 1 0,103088 | 0,140246 | 0920105 | 0280071
121 0.182501 0 0,706933 | 1000809 i 0033046 1 0,129453 1,069181 | 0612444
122 0, 206804 o 0704032 | 1006809 1 0074474 1 0,132330 | LOSBISO | 0603819
123 0,243334 0 8,71932G | LBGORo9 1 0iGso62 1 0137372 | L,083054 | O5BEGR3
124 {,024372 0 0719712 | 10008062 1 0600368 | GDE3565 | OTESTE4 | 0928814
125 0,024333 o 0,450017 | 1000808 i 0000255 | 0024078 | 0.549850  0,828575
124 0,660834 4 0498938 | 1,000802 3 G O0GTE2 | 0080032 606876 B20653
127 0107685 g 0,454198 | 1000805 i 0004550 | D,102805 | 0,778847 | 0692394
i28 {,121667 i 0,424606 | 1,600809 i 0008702 | 0,112968 | 0834070 | 0661914
129 0,158167 0 0425488 | 1,000808 1 0,026654  D,131513 | 0,860828 | 0606270
130 (,182541 0 0487648 | 1.GOOR0S 1 0643630 1§ 0138862 | 0,880828 | 0,584223
131 1, 206804 g 0,452666 | 1,000809 1 0065590 | 0,141214 | 0,892801 | 0377167
132 G,158167 ] 0326144 | 1,0008G9 i 0.026487 | 0,137680 | 0723357 | 0,587768
133 0,121667 o 0,258042 | 1,000802 1 0,60445%5 1 0,117172 | 0623276 | 0648193
134 0,000534 {4 0.300429 | 1 000809 i 6,600255 1 0060579 | 0.472638 | 0.819072
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APENDICE I

Tabela ILA - Testes de extragfio do sistema bindrio

[Trlaq :concentragiio de térbio ou disprésio na fase aquosa, mold

I Trjor concentragfo de térbio ou disprosio na fase aquosa, mol/l
[Htlaq : acidez na fase aquosa, mol/l

[HGlor : concentracio do agente extratanie na fase orginica, mol/]
/A tazfo dos velumes das fases orgénica (O) e aguosa (A)

F.S. : Fator de separaglo do sistema (B, 1)

As vogais "i" e "e" representam as condigles micial e de equilibrio, respectivamente.

Teste | [Thlagd gi}yjésq,i [B+]aed | HGlerd| [Thiage | [Dylage  Ftlage | Thlors | [Dslone [FGlone 1 ¥S
1 10047781 |{0.227889; §,600505 10600803 0,032480] 0,094784; 1,6143%98 | 0,013321 0,1533105 §,582812 | 2,975
2 (O047781 | 0,227889 0698500 1000809 0,032140 0,097735) 1,083427 [ 0,01564110,130154/G,570705 {2,736
3 [10,047781 |0,22788% 0,827518| 1,000802, 0,033273| 0,105858] 1205471 (0014508, 0,122031 0,596473 1 2,644
4 [0,041808 | 0202895 0,597971) LOGOR0S. 0,026217| 0,081647, 1,0083%4 (0015591 §,1282510.578564 | 2,641
5 041808 10,209898 0,708839! 10008092 0,027735| 0,088217 1,099430 | 0014073 0121681 0600828 12,718
6 10041808 | 0,209808 G,512147) 1,00080% 0,028748 0,091304 1 188480 | 0013062 0118304 0613392 | 2,854
7 10,035838 [0,1799120,594055) 1,000809) 0020270, 0,058079 0,986386 1 0,015568!0,121633, 0,595893 12,732
8§ 10035836 [0,179912 0691758 1 000804 0,020858] 0,082398; 1,076421 | 0,015180 0,117316; 0,610602 {2,550
9 10,035836 (0,179912 0,807258 1,00080% 0,021253| 0084375 1,167456 [ D.0145831 0,115533/0,617742 {2,615
10 {0,029883 [ 0,149927 0,504308] 1, 0008092 0,013887 0,038586, 0,983384 [ 0,015996: 0,11304110,620876 | 2,657
11 10029883 0,149927 0,687944] 1,000809 0,014287 00385011 1,057413 10015578 0,111426) 0,627084 | 2,655
12 [0,029883 [ 0,148927 0785345 1, 000802 5,016143, G 044158 1,130445 100123720, 6, 103769 0,640623 1 2. 818
13 |0,023850 (0,119942/0,5%1927 1,0GOE0S 0,007594| 0,017525  0,942368 : 0,0162861 0,102417, 0,651951 13,723
14 10023890 (0,119942 0699554 1 000809 BLO0RSES 6,020804 1034040 [ 0015323, 0,0006248 0,664371 12680
15 {0,023890 18119942 0,B12113; 1.OUOB0D 0000803 0,024433) 1,133443 1 0,014037 0,095509 0,672302 | 2,720
16 10017918 10089958 0389014, 1000800 0002990 0005815 0880344 0014008 0 084341 6 710283 13,009
37 0017918 | 0,085955 U,583135] 1,00OE05 0,003880 007064 0,967278 | 0,014238 0,082852 0,714700 | 3,033
18 | 5,017918 [ O080958 G.793013 LOO0ORNT 00045621 0009154 1,068418 (0013358 0080802, (,725616 13,018
19 16,011945 100532971 Q81078 1,00080% 000824 G 001521 0,820321 10011121, 00584501 799377 12,847
20 |0,011945 1 0,059971 0, 708108 1,000809; 0,001139) 0002108 6965354 | 0,010806; 0,057863 0,802083 | 2,693
21 10.,011945 [0,05997110,804154! 1000809 0,001809] 0003179 1,001391 [10.010336 0,056792 0,806706 | 2,7E1
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APENDICE III

Tabela 1TLA - Estimativa das concenfracdes de ferras raras na fase orginica a parfir

dos equilibrios dos sistemas individuais,

Trlaqg : concentragdo total de terras raras em equilibrio na fase agquosa, mol/l
YT bilorg ; conceniragio total de iérbio na fase orgénica, moli
YDytlorg : concentragiio fotal de disprosio pa fase orglnica, mol/l

Diyvlorg : concentragdo de disprosio na fase orgdnica, mol/l {estimado)

{
|
{
[Yiotlorg : concentragéo toial de termas raras na fase orgfinica, moll
|
{

Thlorg : concentracio de térbio na fase orginica, mol/l (estimado)
ErroTh% ; erro entre os valores das concentracSes de 1érbio na fase orglnica estimados e

experimentais
FrreDy% : erro entre o3 valores das concentragdes de disprésio na fase orghnica estomnados e
experimentais
Testw {Triag WThkilovg [ [Vvilerg [[[Yietlorg [{[Yiotlorg | [Dylorg Thlorge Eizf ks E;::)ﬁj
1 0,127244 -2,06518 -1,91511 -1,95663 0,141334 3,125823 0015511 -1,24 3,72
2 0,129873 -2 10857 -1,93237 -1,97597 0,138626 (3123953 0,014673 £,19 5,00
3 0,139131 -2,17438 -1,93640 -1,99331 0136244 0,1232393 0,013848 4,55 5,30
4 |0,107864 1.2,07104  -193795  1.1,97030  ]0,139416 (0124971 |0,014445 7.35 2,62
5 0,115952 -2,31785 -1,85045 -1,85051 0,136626 0,122735 0,G13820 1,30 ~(,B6
& G,120140 -2,17142 ~1.26071 ~2.01313 $,133838 0,120226 80136172 -4,21 -1.43
7 0078348 -3 08347 -1,3694%6 «1,99933 0,135426 03,520311 015115 2,50 1,26
& 3083252 -2,13330 -1,29233 -2,027086 0,131723 {,317737 013286 7.57 {136
g 4,085632 «2,35623 -2,01282 -2,05687 0,127853 £,114273 0,813580 £,88 1,10
134 S.050753 -2,14495 <2.063510 -2 08783 0127729 13125304 0015225 482 48
i1 0052788 -2, 15401 -2,0505% -2,08541 0,123761 3,102177 0014584 5,37 2,86
iz {$,060301 ~2, 23152 -2,05946 -2,105852 01231782 0,107620 0,014162 -3,22 -1,72
13 0,025119 -2,28917 -2, 1G580 -2, 16124 0.115182 0.,053640 0,015542 4,63 2,79
i4 0029259 ~2,33730 -2, 12887 -2, 18988 (.111930 0097416 6014514 5,29 1.58
i3 0034236 -2,32013 -2, 14560 -2, 21568 01020739 0095313 3013766 228 0,21
ie {,008608 -2.612%986 -2 24348 -2 37186 06,093307 0,078298 4,015609 -0,54 Ay
17 0,610744 -2, 65741 “2,25848 -2,39528 0091147 0076754 £,014393 »1,09 8,00
i8 0013716 -2.770166 -2,26808 -2 41280 0,080564 0075941 4,013623 -2.00 6,40
18 0,002345 -3 08455 -2 43066 -2 66448 06,069636 0,058272 6,011364 =2,18 0,31
20 {1.003247 -3,13158 ~2,43518 -2,67947% 5,608589 0.057429 6,011170 -3.3% 0.76
21 14004788 -3, 14059 <3, 42070 -Z,663262 0063765 6,0652014 0.010752 -4, 032 =376
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