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Subprograma Terras Raras

 Desafio:

Contribuir para a retomada da producéo de elementos - terras raras de forma competitiva e
sustentavel.

 Linhas Tematicas:
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Etapas da cadeia de obtencao de ima com

participacao do CETEM em atividades de PD&l

« Cadeia producao dos imas de terras —raras e onde o CETEM atua:

Reducéao de
Caracterizacao Beneficiamento Lixiviacso Separacao e oxidos. Fabricacao de
Tecnologica Mineral ¢ Purificacao Obtencéao de imas
ligas

CETEM
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Principais projetos de PD&l em vigéncia no
CETEM

Projeto INCT- PATRIA

« Elaborar um fluxograma do processamento do minério oriundo da Mina do
Pitinga/AM, com objetivo de produzir solucdées contendo terras raras
pesadas e separar as fracdes ricas em samario e disprésio como subsidio a
producao de imas.

Projeto REGINA (Rare Earth Global Industry and New Application)

 Desenvolver em parceria com Instituicoes alemas tecnologias para a
separacao e purificacao de elementos terras-raras da mina de Araxa/MG
(CBMM), e gque sao empregados para a fabricacao de ima a base de
Didimio-ferro-boro.
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A Extracao por Solvente e os ETR

» A extracao por solvente (SX) o extracéo liquido — liquido (ELL) consiste em contatar um
solvente organico e uma solucao aquosa para extrair preferencialmente um dos solutos

presentes na solucao aquosa do que outro soluto de modo a separa-los.

Organico

Aquoso

Inicio

Equilibrio
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A Extracao por Solvente e os ETR

A SX é a técnica de separacao empregada para separar ETR em escala industrial. Os
extratantes acidos organofosforados s&o os mais empregados.

A semelhanca quimica dos ETR faz com que a seletividade da SX seja baixa
(principalmente para elementos adjacentes).

Definir os fluxogramas dos processo de separacao de ETR por SX € uma tarefa de
elevada complexidade e requer de experiéncia e conhecimento (investimento em PD&I).
Apesar do grande numero de publicacdes disponiveis sobre a extracao desses elementos,
os detalhes dos processos de SX verdadeiramente praticados na industria sao segredos
bem guardados.

Porque simular o processo de SX? A simulacéo de um processo permite a sua otimizac;éioCE.’.EM
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Fluxograma do processo de separacao de ETR: corte

La/didimio

Estratéegia de Separacao e obtencao do Didimio

eTrR Concentragdo %
Licor: ETRCI, solugéo (~ 50 g/L) (g/L) (i)
La 30,89 63,8
Ce 0,56 1,2
Pr 4,23 9,0
La PrNd/Sm—-Lu &Y : Nd 10,71 227
Sm 0,97 2,0
Eu 0,19 0,4
La /Pr Nd Sm Eu Gd Th/Dy Ho — Lu & Y Gd 0,28 0,6
Tb <10 -
Dy 0,047 0,1
- . Ho <20 -
La Pr+ Nd Y 0,10 0,2
v’ Objetivo . £ L :
. : ~ : Total 47,17 100,0
Definir circuito de extracdo por solvente mais adequado para separar
La/(Pr+Nd) utilizando a simulacédo de processos como ferramenta. CETEM




Etapas seguidas para definir circuito de extracao usando

a simulacéo do processo de extracado continua de ETR

v Etapas seguidas no estudo

« Realizacdo de ensaios de extracéo por solvente em bancada e batelada.

« Obtencéo dos parametros dos modelos propostos para descrever a SX a partir dos dados de
extracao em batelada.

« Construir a simulacao da extracao em regime continuo para cada modelo proposto.

« Realizar ensaio de extracao em regime continuo.

« Comparar os valores do ensaio experimental com os valores da simulacéao e definir o modelo
mais adequado para descrever o processo de extracao por solvente dos ETR.

« Definicao de rotas com base em criterios técnicos ou do custo (otimizacao).



Ensaios de SX laboratoriais em batelada

v Condicbes dos ensaios de extracao (Corte La/Didi

» Composicao de licor de alimentacao

« La=30,89 g/L; Pr=4,23 g/L e Nd= 10,71 g/L.
« pH2,0

> Sistema extratante

« Extratante: D,EHPA 24% (v/v) - Catidnico - acido organofosforado.
» Diluente: Isoparafina.

» Isoterma de extracéo
Extracéo variando a razao A/O

» Curva de extracao
Extracdo variando o pH de equilibrio

CENTRO DE TECNOLOGIA MINERAL



[Nd]org(mol/L)
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Isotermas de Extracao La, Pr, Nd
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Equacoes usadas para descrever
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matematicamente o processo de SX

v Modelos Empiricos

* [M]=Dx[M]
c [M]=ax[M]+b
« [M]=a[M]

v Modelo Semi-empirico

. M] _
log[M] =a+ b XpH
v Modelo termodinamico
. _ [M]x[H*]?
[M]X[H2R;]3

(D constante)
(Isoterma Linear)
(Lei de poténcia)

M: concentracao em fase aquosa

M: concentracdo em fase aquosa

D: coeficiente de distribuicéo

H*. concentracéo de ions hidrogénio em fase
aguosa

H,R,: concentracdo de extratante

CENTRO DE TECNOLOGIA MINERAL



[Nd]org(mol/L)
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Modelo Empirico: D constante

[Nd]Jorg = 0,75 [Nd]aq
R?=0,8983
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[Nd]org(mol/L)
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Modelo Empirico: Isoterma linear

[Nd]org = 0,95 [Nd]aq - 0,01

R2=0,9001
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Modelo Empirico: Lel de poténcias

[Ndlorg = 1053.83[Nd]aqg316
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Resumo: Modelos Empiricos

v Obtencao dos parametros a partir de Isoterma de xtracao

Modelo Nd Pr La
D constante [Nd]org = 0.75[Nd]q [Pr]orzg = 0,581Pryq [La]orzg = 0,19[La],q
R? = 0,8983 R = 10,9028 R4 = 10,9020
Soterma linear [Nd]org = 0,95[Nd],q — 0,01 [Prlorg = 20,73[Pr]aq — 0,002 [Lalorg =20,22[La]aq — 0,01
RZ = 0,9001 R = 0,8920 R =0,7129
Nd — 3,16 e _ 3,2 T _ 4,17
Lei de poténcia [Nd],_, = 1053,83[Nd]; [Prorg = 6875,55(Pr3g [Calorg = 36,17 [Lala;
R2 = 0,9684 R2 = 0,9600 R2 = 0,9116
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Modelo Semi — empirico (Log D vs pH)

v log D - pH sistema D,EHPA 24%

La
Nd
[ )
([ ]
—0.5- //
A —1.0-  ’/’
(@)} [ ]
o
—1.57 log D Nd = -1.2260 + 1.6893 * pH
R?2=93.07%
log D Pr=-1.2439 + 1.4531 * pH
—2.04 R2=98.52%
log D La = -2.0798 + 1.9664 * pH
2=90.38%
-2.5 T T T T T T T
0.40 0.45 0.50 0.55 0.60 0.65

Equilibrium pH

0.80

CETEM
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Modelo Termodinamico -fluxograma de

calculo para obtencao de Kex

Chute inicial: Kex

l

Equacéao 1: constante de equilibrio da reacdo de extracédo

Kex =

(Mo <[H2R2]>3
[Mleq \ [H]

Equacao 2: balanco de massa para qualquer metal

— Va
[M]eq,exp = ([M]feed - [M]eq) : V_q

org

Equacao 3: balanco de acidez na fase aquosa
[H]eq = [H]feed +3- (Z[M]feed - Z[M]eq)

Equacéao 4: balanco de extratante na fase orgéanica

Va
[Hsz]eq = [HZRZ]feed +3- ( q) ) (Z[M]feed - Z[M]eq)

Vorg

Calcular H,R, (eq. 4)

\ 4

Calcular H (eq. 3)

A 4

Calcular [M]gq caic (9. 1)

A 4

- . . x A N A 2
Minimizar ¥ ([Mleg.exp — [Mleg.caic)

A

Método numérico

GRG nao linear

K., = 0,24
Kp, = 1,08
Kyg = 1,68




Simulacao da extracao em continuo
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v Sistema de equacdes

1. Balanco de massa para qualquer metal

_ V . V.
[M]i41 + M)y - 57 = [M]; + [M]; - o2
Vorg Vorg

2. Balanco de acidez na fase aquosa
[H]; = [H]i-1 + 3 - GIM]i—1 — X[M]))

3. Balanco de extratante na fase organica

Va
|HyR,1; = [HaR,)i44 + 3 - < ! > QM- = XM

Vorg

4. Modelo que descreve a extracdo de ETR

* D constante
* Isoterma Linear
* Lei de Poténcia
 LogD vs pH

« Termodinamico (Constante de Equilibrio).

A simulacéo do processo de
extracao continua dos ETR foi
realizada na linguagem de
programacao de codigo aberto
Python.

CENTRO DE TECNOLOGIA MINERAL



v Condicdes e parametros do ensaio de extracao continuo

O O [ [

Ensaio de extracao em regime continuo

19

Extracdo em contracorrente
Células de extracao

240 mL misturador

360 mL decantador

Composicao alimentacao

[La] = 30,5 g/L

[Pr] = 3,39 g/L

[Nd] = 9,29 g/L

pH = 2,0

Extratante: D,EHPA = 0,33 mol/L
Diluente: Isoparafina

N=11

A/O =0,50

CENTRO DE TECNOLOGIA MINERAL



Comparacao entre os
dados de simulacao e

experimentais
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Comparacao entre os
dados de simulacao e
experimentais

Agueous concentration
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Comparacao entre os
dados de simulacao e

experimentais
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« Modelo Lei de Poténcia
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[ETR]aq(g/L)
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Comparacao entre os
dados de simulacao e « Modelo Log D vs pH
experimentais
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[ETR]aqg(g/L)

Comparacao entre os
dados de simulacao e

experimentais
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Comparacao entre os
dados de simulacéao e - Resumo: Todos os modelo
experimentais

Modelo Erro relativo Erro relativo reIaEtir\:g La Erro relativo
Nd (%) Pr (%) (%) pPH (%)
D constante 10% 21% 81% 14%
|Isoterma linear 4% 9% 77% 7%
Lei de poténcia 22% 18% 99% 18%
Log D vs. pH 15% 28% 106% 17%
Termodinamico 4% 10% 41% 7%

CENTRO DE TECNOLOGIA MINERAL



Gerando circuitos
combinando: razao
A/O; N° de células, pH
alimentacao.

» Modelo escolhido: termodinamico

» Condicdes experimentais que
foram varridas.

N° de células = 2 -15
Razao A/O=0,2-0,9
pH alimentacdo = 0,3 - 2,0

» Total de 1584 configuracbes de
circuitos de SX

» Resultado: 349 configuractes de
plantas com extracéo de Pr e Nd
acima de 95%.

Plantas de extracao que atendem
especificacdes técnicas.

Meta: Extracao de Nd e Pr > 95%

(0}
Plantas '\ 9€ ~PH  ExtNd ExtPr Extla
celulas alimentacéo
1 15 0,6 1,7 100% 95% 24%
2 14 0,6 1,8 100% 95% 24%
3 15 0,6 1,8 100% 96% 24%
4 14 0,6 1,9 100% 96% 24%
5 15 0,6 1,9 100% 96% 24%
6 14 0,5 1,3 100% 96% 26%
7 15 0,5 1,3 100% 96% 26%
8 12 0,5 1,4 100% 95% 26%
9 13 0,5 1,4 100% 96% 26%
10 14 0,5 1,4 100% 96% 27%

CENTRO DE TECNOLOGIA MINERAL
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Definicao de melhor rota a partir da recuperacao de

didimio (Otimizacao)

s Definicdo de melhor rota a partir darecuperacéao de didimio (Otimizagé&o)

> Variaveis

» Extratante: D,EHPA, P507, Cyanex 572

» Concentracao de extratante: 2%, 6% e
10%

* Numero de células: 2 — 10

« Razao A/O:0,5-2,5

* pHlicor:1,0-25

> Total de 16821 configuracOes de plantas
» Resultado: 2548 configuragcoes de

plantas com extracao de 99,5% de
Samario foram obtidas.

Planta Extr(?/':)?nte cém Tas Razéo A/O pH Re([:)lijcilj ierzrrl?(;; *
(%)
1 Cyanex 272 10% 10 0,7 2,2 92,71%
2 Cyanex 272 10% 10 0,8 2,4 92,67%
3 Cyanex 272 10% 9 0,6 2,1 92,50%
4 Cyanex 272 10% 9 0,8 2,5 92,49%
5 Cyanex 272 10% 10 0,6 2,1 92,47%
6 Cyanex 272 10% 10 0,8 2,5 92,47%
7 Cyanex 272 10% 9 0,7 2,3 92,42%
8 Cyanex 272 10% 10 0,7 2,3 92,40%
9 Cyanex 272 10% 8 0,5 2 92,22%
10 Cyanex 272 10% 8 0,7 2,4 92,20%

CETEM
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« Arvore de custos de uma planta de SX

Custo total
Capital Operacional
Equipamentos Inventario Eletricidade Matérias-primas Operarios Make-up
Bombas Extratante Acido Extratante
Instrumentacao Diluente organico )
Oxidos de ETR Diluente
pH
Vazao

Mixer-settlers
Tanques
Mistura

Armazenamento

Tubulagao
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Definicao de melhor rota a partir do custo da recuperacao

de didimio (Otimizacao)

s Definicao de melhor rota a partir da comparacéo de custos (Otimizacéo)

» Parametros considerados no
calculo de custo:

« Tempo de operacédo: 1 ano

» Producao: 1 tonelada por ano de
didimio.

» Custo das ceélulas de extracao.

» Custo dos reagentes: Extratante,
solvente, HCI.

» Premissa: Extrac&o de 99,5% de
Samario.

» Resultado: Ranking de rotas com
custo.

Planta Extratante ) N° Razao oH Re%?gi?; ?cc);éo Custo
(%) células A/O (%) (usd/ton.)
1 D2EHPA 6% 5 2 2 86,12 46069
2 D2EHPA 6% 6 2 2 85,93 47158
3 D2EHPA 6% 5 1,9 2 85,62 47679
4 D2EHPA 6% 7 2 2 85,82 48212
5 D2EHPA 6% 4 1,8 2 85,44 48293
6 D2EHPA 6% 6 1,9 2 85,42 48778
7 D2EHPA 6% 8 2 2 85,75 49246
8 D2EHPA 6% 5 1,8 2 85,08 49484
9 D2EHPA 6% 5 2 1,9 86,72 49682
10 D2EHPA 6% 7 1,9 2 85,30 49838

CETEM
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