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RESUMEN

El escenario global de la industria minera muestra un constante progreso y evolucion de diversas
disciplinas a gran escala. Bien se sabe que, parte considerable de las contribuciones cientificas de
Chile hacia el desarrollo del planeta es generado por la industria minera en cuanto a su explotacion
de de minerales y recursos no metalicos, ademas de la produccion de metales que forman el
sustento de dicho progreso. Es por esto que el siglo XXI define a las tierras raras como elementos
primordiales. El grupo de las tierras raras o lantanidos evidencian un comportamiento peculiar,
dado que sus propiedades quimicas similares hacen de su tratamiento metaldrgico un proceso
complejo. La mayor demanda de estos elementos metdlicos en la industria moderna,
especialmente para diversas tecnologias avanzadas ha necesitado la obtencion de estos metales
en un estado de muy alta pureza.

BioLantanidos, unico proyecto fuera de China, es capaz de producir tierras raras pesadas a escala
piloto. El objetivo de este estudio es investigar el proceso de lixiviacién del concentrado de tierras
raras en presencia de acido sulflrico asociado a una posterior extraccion por solventes (SX)
mediante el extractante Cyanex 572.

Los concentrados de tierras raras utilizados en este estudio se clasifican como concentrado
impuro y concentrado puro, debido a que poseen diferentes concentraciones de impurezas.

Dentro de los resultados relevantes se menciona que los PLS generados se caracterizan por
poseer elementos de altas concentraciones, de los cuales destaca el itrio (Y) con valores
superiores a 17.500 ppm, neodimio (Nd) con 6.100 ppm. Le siguen disprosio (Dy), gadolinio (Gd) y
erbio (Er) con 2.000 a 4.000 ppm. Ademas, elementos tales como iterbio (Yb) alcanzaron
concentraciones de 2.000 ppm, luego cerio (Ce), terbio (Tb), tulio (Tm) y lutecio (Lu) en el rango de
200 a 500 ppm. Impurezas como Ca, Fe y Al fueron las mas significativas; concentraciones del
orden de 3.000 ppm de Ca y Al en el concentrado puro e impuro, respectivamente.

Asi, en base a lo mencionado anteriormente, el estudio hidrometallrgico de tierras raras en
presencia de &acido sulfdrico caracterizé al extractante Cyanex 572 con una alta efectividad en
captacion de tierras raras pesadas por sobre tierras raras livianas. Ademas, elementos tales como
iterbio (Yb), tulio (Tm) y lutecio (Lu), destacaron con tendencias y comportamientos idoneos,

reflejados en maximos porcentuales en toda etapa de operacion.



ABSTRACT

The global mining industry shows a constant progress and evolution of diverse disciplines at great
scale. It's well known that a considerable part of Chile's scientific contributions to the development
of the planet is generated by the mining industry, in terms of exploitation of minerals and non-
metallic resources, and production of metals that form the basis of said progress. That is why the
21st century defines rare earths as primordial elements. The group of rare earths or lanthanides
shows a peculiar behavior, due to the similarity in their chemical properties the metallurgical
treatment becomes a complex process. The increased demand for these metallic elements in
modern industry, especially for various advanced technologies, has required obtaining these metals
in a state of very high purity.

BioLantanidos, the only project outside China, is today capable to produce heavy rare earths at a
pilot scale. The objective of this study is to investigate the process of leaching of the rare earth
concentrates using sulfuric acid, and the solvent extraction process to separate the different rare
earth elements using the Cyanex 572 extractant.

The rare earth concentrates used in this study were classified as impure and pure concentrates, as
they had different impurity concentrations. Among the relevant results, it can be mentioned that the
PLS generated are characterized by having elements of high concentrations, of which yttrium (Y)
stands out with values higher than 17.500 ppm, neodymium (Nd) with 6.000 ppm. They are
followed by dysprosium (Dy), gadolinium (Gd) and erbium (Er) with 2.000 to 4.000 ppm. In addition,
elements such as ytterbium (Yb) reached concentrations of 2.000 ppm, then cerium (Ce), terbium
(Tb), thulium (Tm) and lutetium (Lu) in the range of 200 to 500 ppm. Impurities such as calcium
(Ca), iron (Fe) and aluminum (Al) were the most significant at concentrations of the order of 3.000
ppm for Ca and Al in the pure and impure concentrate respectively.

Thus, based on the aforementioned, the hydrometallurgical study of rare earths in the presence of
sulfuric acid characterized the extractant Cyanex 572 with a high effectiveness in capturing heavy
rare earths above light rare earths. In addition, elements such as ytterbium (Yb), thulium (Tm) and
lutetium (Lu), stood out with tendencies and suitable behaviors, reflected in maximum percentages

in every stage of operation.



INDICE
1 INTRODUGCCION ....ooviiiiitiiieeie ettt ettt ettt et et e et e e ae e e et e e testeesa et e eteetesraenteeteareareeneens 1
1.1 ODBJELIVOS GENEIAIES. ... .o 2
1.2 ODJetivoS €SPECITICOS ....ceiiiiiiiiiiiiiii ettt e e e e e e e e e e e 2
2  ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS .....ocviiiieieeecte ettt ate et aveane s 3
2.1  Descripcion de operaciones hidrometallrgiCas ..........c.uuviiiiieiiiiiiiiiiiieee e 3
P2 O R I )|V - Tod o | PP PP PP PPPPPPPPPPPPP 3
21.2 EXLracCiOn POF SOIVENTES ......ii i e e e ettt e e e e e eaaaraa s 4
2.2 Antecedentes SODIe TIerras RAIAS .........cccuuuiiiiiiieeiiiii et 7
P2 R [ 1 £ To [¥ olol o] o IO P PP PP PPPPPPPPPPPPP 7
2.2.2  Tierras raras livianas Y PESATAS.............ouuiiiiii e 8
2.2.3  Minerales 'y dep0sitos de TIerras RaAras ........ocoiiuvvurieiieeiiiiiiiiiieee e 10
2.2.4  Proyecto Minera BioLantanidOsS. ............ccuiieeiiiiiiiiiiieiieeee it e e a e 11
2.25  Mercado de Tierras REIAS. ..........uuuuuuuuuiiiiiiniiiiiiiiiiiiieeibbb bbb beebeeebaeeansanaeeeenenes 12
2.3  Tratamiento de concentrados de Tierras Raras.............ccccvveveeeiiiiiiciiiiiiee e 14
2.3.1  Lixiviacion de OXidOS de TIEIMAS RAIAS ........ccciiuuriiiiiiiieeiiiiiiii et 15
2.3.2 Extraccion por solventes de Tierras Raras........cccceeevieeiiiiieiiiiiiii e eeeenns 15
3 DESARROLLO EXPERIMENTAL ...uiiiiii ettt ettt e et e e e ea e e e eeanns 17
3.1 Etapa de LIXIVIACION ......coouiiiiiii st e e e e e e e e 17
3.1.1 EQUIPOS Y ProCEAIMIENTOS ... et e e e e e e et e e e e e e e e aeanees 17
3.2  Etapa de EXtracCion Por SOIVENTES. .......cooiiuiiiiiiiiie et e 22
3.3 Etapa de RE - EXIFACCION ....ccoiiiiiiiiiiiieeeee ettt e ettt a e e e e e sttt e e e e e e e e s nnnneneeeeeaeens 24
3.4  Medicion de la velocidad de separacion de fases..........ccuuvveiieiiiiiiiiiiiiiieee e 26
3.4.1  Velocidad de separacion de fases en extraccion y re-extraccion............ccccccceeeeeennnne 26
4 RESULTADOS Y DISCUSIONES ... .ttt e et a e e e aeeeaans 31
4.1 Pruebas de lIXIVIACION. ......ceeiiiiiiiiiieii ettt e e e e e e e e e e e a e s 31

41.1 Pruebas de [IXIVIACION CON CLI ... 31



4.1.2  Pruebas de liXiviaCiOn CON C2P .........cccuiiiiiiiiieiieeiee et 33
4.1.3  Condiciones de lixiviacion para genera el PLS cargado ...........cccceoeveeeeiiiiiiiiiienneeenn, 34
4.1.4  Resultado analisis quimico en pruebas de liXiVIaCION .............cccvvviiiiiieiiniiiiiiiieeenn. 35
4.1.5  Caracterizacion del PLS Cargado ............uueeiiiieiiiiiiiiiiiiiie e 37
4.2  Pruebas de extracCiOn PO SOIVENTES. ......c.oiiuuiiiiiiiie et e e e s 39
42.1 EXIracCion POr €lEMENTO. .......cuuii ittt e e a e e e 40
4.2.2  Coeficiente de diStrBDUCION ..........cooiiiiiiiiii e 43
4.2.3  1SOtErmMas d@ EXITACCION .......uuviiiiiieiiiiite ettt e e e eeeas 45
4.2.4  Comportamiento de IMPUIEZAS ..........ocuuuiuiiiieeeeeeeeeiee e e e e e e e e e e e e rt e eaaeas 49
4.2.5 Observaciones en la Extraccion de TTRR........cooiiiiiiiiiiiiieeieee e 52
4.3  Pruebas de Re - EXIFACCION.......ccuuiiiiiiiieiiiiiiiii ettt 53
4.3.1  Observaciones en la Re-extraccion de TTRR ..........ccccevviiiiiiiiiiiiiiiiecee e 59
4.4  Velocidad de separacion de faSeS.........ocoiiiiiiiiiiiiiee e 60
4.4.1  Velocidad de separacion de fases desde PLS generado con Cll ............cccvvvveeeenn. 60
4.4.2  Velocidad de separacion de fases desde PLS generado con C2P. ...........ccccvvveeeeen. 64
4.5 Resumen de resultados en la totalidad de la iNvestigacion .............ccccuveveeeeeeiiiiiiiiieeeenn. 68
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES . ... .ot 71
BIBLIOGRAFIA ...ttt e ettt e e et et e et e et e e te e e e eteeteareeneenes 73
ANEXO A. PRUEBAS EN ETAPA DE LIXIVIACION .....ooviiiieeece e 75
ANEXO B. PRUEBAS EN ETAPA DE EXTRACCION POR SOLVENTES. ........ccceceevviveenenen. 83

ANEXO C. PRUEBAS EN ETAPA DE RE-EXTRACCION........c.ccocoviieecieeieeee e, 95



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Esquema general circuito LiIXiviaCiOn = SX [7]. ...eeeeiiiiiiiiiiiiieiie e 6
Figura 2. Concentracion de elementos en la corteza terrestre segin Cochilco (2016), a escala

oo T 1] 1 4T Tor- N L PO PP PT PR PPPPPPPP 8
Figura 3. Diagrama de proceso CCLP para tratamiento de arcillas. .............cccccvvemmmimiiiiiiiiinninnnnn. 12
Figura 4. Evolucion de la produccién mundial de tierras raras (toneladas de 6xido) [14]. .............. 13
Figura 5. Flowsheet simplificado de separacidn de elementos de TTRR [20]. ...ccoooeeviivviiiiiieneennn. 16

Figura 6. Concentrados usados para la lixiviacién. a) Concentrado Impuro é C1l. b) Concentrado

U1 1T0= T [0 T 0 TN O 18
FIgura 7. Matraz de treS DOCAS. ...t e ettt e e e et e e e e e e e e e e rr b e aeeeas 19
10U r= TR TS =T 0= o 4o PSSR 19
1o [0 r= T TR =T 4 4T Yo U o] = PSPPSR 20
Figura 10. ReSIidUO de lIXIVIACION. .......coeiiieiiiiie e e et e e e e e e e e e e e e 20
Figura 11. a) Matraz de Kitasato. b) Embudo Erlenmeyer. ...................... 20
Figura 12. PLS producto de la lixiviacion. a) PLS C1l. b) PLS C2P. ..o, 21
Figura 13. Fases previas a la agitacion. Etapa de extraccion pH =1,0. O/A=1/1.........ccccuvveeneenn. 23
Figura 14. Fases posteriores a la agitacion. Etapa de extraccion pH =1,0. O/A=1/1.......cc.......... 23
Figura 15. Re extraccion - Etapa posterior a la agitacion (5,5 g/L de HySOy). ..vvvveeveeeiiiiiiiiiiieennn. 25
Figura 16. Re extraccion - Etapa posterior a la agitacion (25 g/L HySOy). ..cocvvvvivveeiieeeiiiiiiieeeeen, 25
Figura 17. Re extraccion - Etapa posterior a la agitacion (150 g/L HSOy). .ccvvvvveeiiieeiiiiiiiiieeeenn, 26
Figura 18. Estructura usada para la medicion de velocidad de separacion de fases. .................... 29
Figura 19. Vista del Software Lab View una vez finalizada la prueba. ............c.cccccociiiiiiininnnnn. 30

Figura 20. Porcentaje de extraccion de soélido en funcién del tiempo a diferentes temperaturas para

31 P PSEEURR 32
Figura 21. Porcentaje de extraccion de sélido en funcién del tiempo a diferentes temperaturas para
2 P PSEEURR 34

Figura 22. Concentracion de elementos de TTRR en los PLS de la etapa de lixiviacion a escala
0T = 1110 1o VR 38

Figura 23. Concentracion de impurezas en los PLS de la etapa de lixiviacion a escala logaritmica.

...................................................................................................................................................... 38
Figura 24. Isoterma de extraccion para tulio (Tm) desde PLS de Cll............uuveiviieieiimnmininniinnnnnnnns 46
Figura 25. Isoterma de extraccion para tulio (Tm) desde PLS de C2P. .........cccccvvvivivvviimeeinninnnnnnnnns 46
Figura 26. Isoterma de extraccion para iterbio (Yb) desde PLS de CLl. .......cccvvvvveieeeiiiiiiiiiiieeennn. 47

Figura 27. Isoterma de extraccion para iterbio (Yb) desde PLS de C2P. ........cccccvvveeeiiiiiiiiiieeeenn. 47



Vi

Figura 28. Isoterma de extraccion para lutecio (Lu) desde PLS de C1I. ..........uuvveeveviiminnninnnnnnnnnnnns 48
Figura 29. Isoterma de extraccion para lutecio (Lu) desde PLS de C2P..........cccccvveeeiiiiiiiininenenn. 48
Figura 30. Velocidad de separacion de fases en la etapa de extraccién con PLS de C1l a pH 0,5.61
Figura 31. Velocidad de separacién de fases en la etapa de extraccién con PLS de C1l a pH 1,0.61
Figura 32. Velocidad de separacion de fases en la etapa de extraccién con PLS de C1l a pH 1,5.62
Figura 33. Velocidad de separacion de fases en la etapa de re-extraccion para organico cargado
con PLS de C1l a pH 0,5 y solucién acuosa con 150 g/L de acido sulfarico. ..........ccccceeeeieeernnnnnn, 62
Figura 34. Velocidad de separacidén de fases en la etapa de re-extraccion para organico cargado
con PLS de C1l a pH 1,0 y solucién acuosa con 150 g/L de acido sulfarico. ..........cccccceeeieeennnnnnns 63
Figura 35. Velocidad de separacién de fases en la etapa de re-extraccion para organico cargado
con PLS de C1l a pH 1,5 y solucién acuosa con 150 g/L de acido sulfarico. ..........ccccceeeeeeeenrnnnnn, 63

Figura 36. Velocidad de separacién de fases en la etapa de extraccion con PLS de C2P a pH 0,5.

Figura 39. Velocidad de separacion de fases en la etapa de re-extraccion para organico cargado
con PLS a pH 0,5 y solucién acuosa con 150 g/L de &cido SUIfUrICO. ..........uuvvvvruvuiriiiiiiiiiiiiiiiinnnns 66
Figura 40. Velocidad de separacion de fases en la etapa de re-extraccion para organico cargado
con PLS a pH 1,0 y solucién acuosa con 150 g/L de &cido SUIfUrICO. ..........uuvvvvrumiiriiiiniiiiiiiiiiinnnns 67
Figura 41. Velocidad de separacion de fases en la etapa de re-extraccion para organico cargado
con PLS a pH 1,5 y solucién acuosa con 150 g/L de &cido SUIfUrICO. ..........uuvvrivumriniiiiiiiiiiiiiiiinnnns 67
Figura 42. Concentracién de La en funcion del tiempo, para PLS de Cll y C2P a temperatura
ambiente y 80°C en etapa de liXIVIACION. ........cooiiiiiiiiiii e e e e e aanees 75
Figura 43. Concentracién de Ce en funcion del tiempo, para PLS de C1ll y C2P a temperatura
ambiente y 80°C en etapa de liXIVIACION. ........ccooiiiiiiiiiii e e e e e aannes 75
Figura 44. Concentraciéon de Pr en funcion del tiempo, para PLS de C1l y C2P a temperatura
ambiente y 80°C en etapa de lIXIVIACION. ...........uuuuummummiiiiiiiiiiiieiiieeeenneannneenennnnannnnnnnnnnnes 76
Figura 45. Concentracion de Nd en funcion del tiempo, para PLS de C1l y C2P a temperatura
ambiente y 80°C en etapa de lIXIVIACION. ...........uuuuummummiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeneeaneeneneennennnnnnnnnnnne 76
Figura 46. Concentracion de Sm en funcién del tiempo, para PLS de C1l y C2P a temperatura
ambiente y 80°C en etapa de lIXIVIACION. ...........uuuuummmmmiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeaennennnnennnnnnnnnnnnnnnnes 77
Figura 47. Concentracion de Eu en funcion del tiempo, para PLS de Cl1ll y C2P a temperatura

ambiente y 80°C en etapa de lIXIVIACION. ......c..uuiiiiiiiiie it e e 77



Vi

Figura 48. Concentracion de Gd en funciéon del tiempo, para PLS de C1l y C2P a temperatura
ambiente y 80°C en etapa de lIXIVIACION. ..........uuiiiiiiiiiiiie e 78
Figura 49. Concentracion de Tb en funcién del tiempo, para PLS de C1ll y C2P a temperatura
ambiente y 80°C en etapa de lIXIVIACION. .........uuiiiiiiiiiiiiiie e 78
Figura 50. Concentracion de Dy en funcién del tiempo, para PLS de C1ll y C2P a temperatura
ambiente y 80°C en etapa de lIXIVIACION. .........uuiiiiiiiiiai e 79
Figura 51. Concentracién de Ho en funcion del tiempo, para PLS de C1ll y C2P a temperatura
ambiente y 80°C en etapa de lIXIVIACION. .........ccciiiiiiiiii i e e e e e aannes 79
Figura 52. Concentracion de Er en funcion del tiempo, para PLS de C1l y C2P a temperatura
ambiente y 80°C en etapa de liXIVIACION. ..........cooiiiiiiiiii e e e e eaenes 80
Figura 53. Concentracién de Tm en funcién del tiempo, para PLS de C1l y C2P a temperatura
ambiente y 80°C en etapa de liXIVIACION. .........cooiiiiiiiiii i e e e e aannes 80
Figura 54. Concentracién de Yb en funcién del tiempo, para PLS de Cll y C2P a temperatura
ambiente y 80°C en etapa de liXIVIACION. .......ccooiiiiiiiiiiie e e e e e e aannes 81
Figura 55. Concentracién de Lu en funcion del tiempo, para PLS de Cll y C2P a temperatura
ambiente y 80°C en etapa de lIXIVIACION. .........uuiiiiiiiiii it 81
Figura 56. Concentracion de Sc en funcion del tiempo, para PLS de Cl1ll y C2P a temperatura
ambiente y 80°C en etapa de lIXIVIACION. ...........uuiiiiiiiiiiiiiiiie e 82
Figura 57. Porcentaje de lantano captado en el organico de la etapa de extraccion, en funcion del
pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de CLL. ............uuuveviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiinennnnnnn. 83
Figura 58. Porcentaje de cerio captado en el organico de la etapa de extraccion, en funcion del pH
a diferentes razones organico-acuoso para PLS de CLL. ........ccouoiiiiiiiiiiiiiieeeeiiiiieee e 83
Figura 59. Porcentaje de praseodimio captado en el organico de la etapa de extraccién, en funcién
del pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de Cll..........cccceeeiiiiiiiieeee 84
Figura 60. Porcentaje de neodimio captado en el organico de la etapa de extraccidn, en funcion del
pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de CLl. ........ccoooiiiiiiiiiiiiiiiin e, 84
Figura 61. Porcentaje de samario captado en el organico de la etapa de extraccién, en funcion del
pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de CLI. ..........uuevuiiiiieiiiiiiiiiiiiiiiieienininennnnnnnnnns 85
Figura 62. Porcentaje de europio captado en el organico de la etapa de extraccion, en funcion del
pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de CLI. ..........uuuuuiiiieiimiimniiiiiiiiiiiiinneinnnnnnnnnnnns 85
Figura 63. Porcentaje de gadolinio captado en el organico de la etapa de extraccion, en funcién del
pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de CLI. ..........uuuviiiiieiiiimiiiiiiiiiiiiiiinnniiennnnnnnnnns 86
Figura 64. Porcentaje de terbio captado en el organico de la etapa de extraccion, en funcion del pH

a diferentes razones organico-acuoso para PLS de CLL........cccuieiiiiiiiiiiiiiiieeeeiciiiiieeee e 86



VIII

Figura 65. Porcentaje de disprosio captado en el organico de la etapa de extraccion, en funcién del
pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de CLI. ..........uuuuuiiiiiiiiiieiiiiiiiiiininnnnninnnnnnnnn. 87
Figura 66. Porcentaje de holmio captado en el organico de la etapa de extraccién, en funcion del
pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de CLI. ..........uuuvuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeininnnnnnnnnnn. 87
Figura 67. Porcentaje de erbio captado en el orgénico de la etapa de extraccion, en funcion del pH
a diferentes razones organico-acuoso para PLS de CLL........cccooiiiiiiiiiiiiiieeeiiiiiieee e 88
Figura 68. Porcentaje de tulio captado en el organico de la etapa de extraccion, en funcién del pH
a diferentes razones organico-acuoso para PLS de Cll..........cccoiiiiiiiiiiiiiiiiiin e, 88
Figura 69. Porcentaje de iterbio captado en el organico de la etapa de extraccién, en funcion del
pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de CLl. ........ccccceeiiiiiiiiiiiiiin e, 89
Figura 70. Porcentaje de lutecio captado en el organico de la etapa de extraccion, en funcién del
pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de CLl. .......ccccceeiiiiiiiiiiiiiie e, 89
Figura 71. Porcentaje de samario captado en el organico de la etapa de extraccion, en funcion del
pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C2P..........cccooiiiiiiiiiiiiiiii e, 90
Figura 72. Porcentaje de gadolinio captado en el organico de la etapa de extraccion, en funcion del
pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C2P. .............uuvuviuiiiimiimiiiniiiiiiinininnnnnn. 90
Figura 73. Porcentaje de terbio captado en el organico de la etapa de extraccion, en funcion del
pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C2P. .............uuvuiiiiriiimirmiieiiniennninnnnnnn. 91
Figura 74. Porcentaje de disprosio captado en el organico de la etapa de extraccion, en funcién del
pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C2P. .............uuvuuiiiiiiiiiiiiiiiiniiniiiniininnnnn. 91
Figura 75. Porcentaje de holmio captado en el organico de la etapa de extraccién, en funcion del
pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C2P. ...........uuuuviiiiiriiiiiiiiiiiiiieiinininninnnnn. 92
Figura 76. Porcentaje de erbio captado en el organico de la etapa de extraccion, en funcion del pH
a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C2P. .........ccooiiiiiiiiiiiieeee e 92
Figura 77. Porcentaje de tulio captado en el organico de la etapa de extraccion, en funcién del pH
a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C2P. ........cccoeiiiiiiiiiiiiiiese e 93
Figura 78. Porcentaje de iterbio captado en el organico de la etapa de extracciéon, en funcién del
pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C2P............uuuuuuiiiimiimiiiniiiiiiiniininnnennnnnnnnns 93
Figura 79. Porcentaje de lutecio captado en el orgénico de la etapa de extraccion, en funcion del
pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C2P............uuuuuuiiiimmimmiiieiiiiiiinennninnnnnnnnnnns 94
Figura 80. Porcentaje de lantano descargado en la etapa de re-extraccion en funcion de la
concentracion de H,SO, a diferentes razones orgénico- acuoso desde organico cargado con PLS
(o LI O = T o] 08 PSSR 95



IX

Figura 81.Porcentaje de lantano descargado en la etapa de re-extraccion en funcion de la
concentracion de H,SO, a diferentes razones orgénico- acuoso desde organico cargado con PLS
o LI O = T o] 0 0PSRN 95
Figura 82. Porcentaje de cerio descargado en la etapa de re-extraccion en funcion de la
concentracion de H,SO, a diferentes razones orgénico- acuoso desde organico cargado con PLS
o LI O = W o] 08 TSRS 96
Figura 83. Porcentaje de cerio descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de la
concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con PLS
(o 1= ORI = T o I T O USSP 96
Figura 84. Porcentaje de praseodimio descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de la
concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con PLS
[0 Lo O I T ] I 1 SRRSO PUPPSSRR 97
Figura 85. Porcentaje de praseodimio descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de la
concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con PLS
[0 L= @t = T O PR SUUPPRSRR 97
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Figura 91. Porcentaje de europio descargado en la etapa de re-extraccion en funcion de la
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Figura 102. Porcentaje de holmio descargado en la etapa de re-extraccion en funcion de la
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Figura 105. Porcentaje de erbio descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de la
concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con PLS
Lo L= O = T o I T O USRI 107
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Figura 107. Porcentaje de tulio descargado en la etapa de re-extracciébn en funcion de la
concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con PLS
(o L= O I = T ] I 1 PR UOPPPPSRPRR 108
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Figura 113. Porcentaje de lutecio descargado en la etapa de re-extraccion en funcion de la
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Figura 118. Porcentaje de gadolinio descargado en la etapa de re-extraccién en funcién de la
concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con PLS
(o L= @2 = T ] O 0 PR PPPURSPRR 114
Figura 119. Porcentaje de gadolinio descargado en la etapa de re-extraccion en funcion de la
concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con PLS
(o LI O] = W o] 1 TSP EEPRRP 114
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1 INTRODUCCION

Tierras raras es el nombre comun de diecisiete elementos quimicos: escandio,
itrio, lantano y los catorce elementos que siguen a éste en la tabla periddica, desde el
cerio hasta el lutecio, que por su semejanza con el lantano reciben el nombre de

lantanoides.

El nombre de “tierras raras” puede llevar a la conclusion de que se trata de minerales
escasos en la corteza terrestre, pero no es asi; proviene del antiguo nombre que se daba
a los oxidos, asociado a la baja frecuencia de encontrarlos en forma pura [1]. Algunos
elementos, como el cerio, el itrio o el neodimio son mas abundantes que el plomo, y el
tulio, que es el mas escaso, es aun mas comun que el oro o el platino [2]. Sin embargo,
suelen encontrarse en bajas concentraciones y poseen una cierta dificultad para

localizarlos en proporciones que permitan su explotacién comercial.

Las condiciones histéricas mineras de Chile como productor de cobre, hierro, oro y plata,
invitan a una diversificacion de la industria correlacionado con los procesos de revolucion
tecnoldgica y electronica de nuestro siglo. El mercado de tierras raras en el mundo duplica
al del litio; aun asi, Chile no ha sabido aprovechar su potencial pese a tener
caracteristicas geoldgicas aptas [3]. Minera BioLantanidos, reconocido por COCHILCO
como el proyecto mas avanzado en este asunto y uno de los mas innovadores para la
mineria, ha producido concentrados de tierras raras a escala piloto. Ademas,
BioLantanidos desarrolla una investigacién alternativa para el tratamiento de los
concentrados via HCl y H,SO,4. En virtud de ello, se efectlia un estudio de separacion de
elementos de tierras raras a partir de los PLS producidos desde concentrados puros e
impuros, dentro de los cuales se incluyen en esta memoria, y que considera el tratamiento
del material con acido sulfarico y posteriormente pruebas de extraccidon por solvente

mediante el reactivo de extraccién Cyanex 572.

La importancia de ser participe del mercado de tierras raras dominado por China se
sustenta en las caracteristicas relevantes y criticas de gran parte de los elementos

asociados a sus aplicaciones Utiles y contemporaneas.



1.1 Ohbjetivos generales

El objetivo principal del estudio fue la investigacion y evaluacion del extractante
Cyanex 572 para la separacion de elementos de tierras raras contenidas en el PLS
generado por la lixiviacién del concentrado de TTRR de la empresa Minera BioLantanidos.

1.2 Objetivos especificos

e Determinar condiciones de lixiviacion del concentrado de TTRR en medio

sulfarico.
e Evaluar el proceso de lixiviacion - SX para dos muestras de concentrados de
TTRR, uno purificado y otro sin purificacién previa.

e Evaluar la capacidad de extraccion y selectividad del extractante Cyanex 572
en medio sulfato para la separacion de elementos de tierras raras en cada

tipo de concentrado.

¢ Evaluar la velocidad de separacion de fases en las etapas de extraccion y

re-extraccion de TTRR.

e Determinar la eficiencia de re-extraccion del organico cargado en funcién de

la concentracion de H,SO, en la solucion re-extractante.



2 ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

2.1 Descripcion de operaciones hidrometallrgicas

2.1.1 Lixiviacion

La lixiviacion corresponde a la disolucion selectiva de los constituyentes de interés
del concentrado para obtener una solucién acuosa que contiene el metal valioso y un
residuo insoluble asociado al material sin valor.

Este proceso esta basado fundamentalmente en la transferencia de masa soélido-liquido.
La lixiviacion puede ser llevada a cabo en condiciones ambientales 0 a temperaturas
elevadas y/o bajo presion [4]. Las condiciones del proceso dependeran de las reacciones
quimicas que estan teniendo lugar y el objetivo en todos los casos es obtener iones

metalicos o complejos que puedan ser extraidos selectivamente desde la solucion.

Los dos parametros fundamentales que pueden utilizarse para controlar el
comportamiento de los metales en disolucion acuosa son el pH y el potencial de oxidacion
de la disolucion. ElI comportamiento termodindmico de un sistema acuoso viene
determinado por estos dos factores junto con la concentracion - actividad de las especies
disueltas. El pH de la disolucién, que marca el caracter acido - base de la misma, es el
factor principal en la solubilidad de las especies metalicas oxidadas o hidrolizadas y un
gran numero de procesos hidrometallrgicos dependen de forma critica del control de este
parametro. Por otro lado, el potencial de oxidacion en un sistema acuoso determina, en
primer lugar, las valencias o estados de oxidacién de las especies metalicas y de los

ligandos, lo cual gobierna, a su vez, el que las especies sean solubles o no [5].

Como el presente estudio tiene fundamentos en la lixiviacion por agitacion en su primera

parte, se procederd a definir entonces algunos conceptos basicos del mismo.



2.1.1.1 Lixiviacién por agitaciéon

En la lixiviacion por agitacion el mineral y la disolucién de ataque estan en
movimiento relativo. Dado esto, se desprende una condicién en la operacion del proceso,
la cual es el tamafio de particula. Este debe estar asociado a pequefias particulas de
mineral con el objetivo de facilitar la suspensién de la pulpa en el tanque de agitacion en
condiciones razonables de trabajo.

El pequefio tamafio del sélido hace que la cinética de la operacion sea répida, y
normalmente, si se utilizan las disoluciones adecuadas, los rendimientos de la extraccion
son muy elevados. Evidentemente, las razones para esta rapida cinética de reacciéon se
relacionan ademas, con las condiciones favorables de transferencia de masa que se
generan en un sistema agitado. En estas condiciones de lixiviaciébn, con minerales ricos,
cinética rapida y rendimientos elevados de extraccion, las disoluciones fértiles son muy
concentradas y aptas para realizar procesos posteriores de separacion de metales de

interés, de acuerdo a las exigencias industriales pertinentes.

La lixiviaciébn por agitacion a presién atmosférica es uno de los procedimientos mas
utilizado a escala industrial. La agitacion se realiza utilizando medios mecanicos o a
través de medios neumaticos. Ademas, éstas pueden realizarse en forma discontinua o
en reactores con flujo continuo. Normalmente, la primera situacion se prefiere para
procesos que tratan materias primas de valor alto que se atacan en pequefios tonelajes,
mientras que la segunda situacion es preferible para operaciones a gran escala que
manejan importantes cantidades de materiales y en donde la automatizacion es

fundamental [5].

2.1.2 Extraccion por solventes

La extracciéon por solventes es un método de purificacién de soluciones, es decir,
un método para separar iones metalicos desde una solucion acuosa. En este sentido la
extraccién por solventes es una mas de una serie de métodos quimicos vy fisicos de

separar metales que pueden ser utilizados en la practica.



El proceso de extraccion por solventes, involucra el uso en forma ciclica de una fase
organica que actiua como medio de intercambio para efectuar la particion selectiva de un
componente dado. El proceso se lleva a cabo en 2 etapas o0 pasos.

1. En una primera etapa, la solucion acuosa que contiene los iones metélicos se
pone en contacto con una fase orgénica inmiscible que contiene un reactivo organico
capaz de combinarse con el ion metélico de interés. El contacto se realiza por dispersion
de una fase en la otra fase a la forma de pequefias gotas, mediante agitacion mecénica,
seguido de la separacién de las dos fases por gravedad. En esta etapa, denominada
extraccion, se produce la transferencia de una especie metalica desde la fase acuosa a la
fase organica. Como producto de esta etapa se producen una fase organica cargada con
la especie metdlica de interés y una fase acuosa residual con baja concentracién del

metal extraido a refino.

Podemos resumir en forma descriptiva esta etapa mediante la siguiente ecuacion:

M™ + nHR = R,M + nH* 1)

Donde M™ representa el ion metélico de interés en fase acuosa, nHR es el reactivo
organico y R,M es el complejo formado entre el reactivo organico y el ion metalico.
Ademas, en esta etapa, el proceso requiere que el equilibrio de la reaccién antes

sefialada esté desplazado hacia la derecha.

2. En la segunda etapa la fase orgénica, que ahora contiene el ion metalico de
interés, es contactada con una nueva fase acuosa de propiedades distintas a la primera,
de modo de lograr transferir el ion metalico desde la fase organica a la solucion acuosa.
Esta etapa, denominada re-extraccion, es la inversa de la primera y por lo tanto requiere
que el equilibrio de la ecuacion anterior esté desplazado hacia la izquierda, lo que se
consigue utilizado una solucién concentrada en acido [6].

De lo expuesto, se puede apreciar que la extraccion por solvente de metales es una
operacion simple y solamente requiere un desplazamiento del equilibrio entre el proceso
de extraccion y re-extraccion. Esta simplicidad basica es uno de los atractivos para el uso

de esta técnica en metalurgia. Notemos que, un proceso de este tipo se ajusta al



esquema general que se muestra en la Figura 1, en donde para lograr las separaciones

deseadas son usadas etapas multiples de extraccion.

H2S0. PLS
Lixnviacion _
Refino

Extraccion

Organico
cargado

Electrolito de avance

X Orgéanico

" | Re-extraccion

N

descargado

Figura 1. Esquema general circuito Lixiviacion - SX [7].



2.2 Antecedentes sobre Tierras Raras

2.2.1 Introduccion

Los elementos metalicos conocidos colectivamente como tierras raras (ETR), en
inglés rare earth elements (REE), son un grupo conformado por 17 elementos quimicos
de la tabla periddica, 15 de ellos pertenecen al grupo de los lantanidos (lantano a lutecio),

ademas del itrio (Y) y el escandio (Sc) como se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Listado de elementos que pertenecen al grupo de los elementos de tierras

raras.
Lantanidos

Lantano (s7La) Cerio (ssCe) Praseodimio (s9Pr)
Neodimio (soNd) Prometio (51Pm) Samario (52Sm)
Europio (s3EU) Gadolinio (54Gd) Terbio (65Th)
Disprosio (s6DY) Holmio (s7HO) Erbio (ssEF)
Tulio (s9TM) Yterbio (70YDb) Lutecio (72LU)

Otros

Escandio (21Sc¢) Itrio (39Y)

A pesar de su nombre, “tierras raras”, no son elementos poco abundantes en la corteza
terrestre comparandolos con otros metales. Por ejemplo el cerio (Ce), lantano (La) vy
neodimio (Nd) son mas abundantes que el plomo (Pb) en la corteza y todas las tierras
raras. Con excepcion del prometio (Pm) que es el elemento mas escaso del grupo, son
més abundantes que cualquiera de los metales preciosos (Au, Ag, Rh, Pd y Pt) o el
mercurio (Hg) (Ver Figura 2). Ademas los REE con nimero atémico par son hasta siete
veces mas abundantes en la corteza terrestre que las con nimero atomico impar [8]. En la

Figura 2 se presentan las concentraciones de estos elementos en la corteza terrestre.
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Figura 2. Concentracion de elementos en la corteza terrestre segun Cochilco (2016),

a escala logaritmica [9].

2.2.2 Tierras raras livianas y pesadas

Los lantanidos con menor nimero atdémico son generalmente mas abundantes que
los con mayor niumero atébmico, de esto surge la subdivision de los elementos de tierras
raras en dos grupos: tierras raras livianas (en inglés light rare earth elements, LREE),
relativamente mas abundantes, y tierras raras pesadas (heavy rare earth elements,
HREE) [10]. El itrio (Y), a pesar de tener un nimero atbmico menor que las LREE, es
considerado del grupo de la HREE por sus similitudes en las propiedades fisico-quimicas

y por tender a presentarse junto a ellas en la naturaleza.



En base a las continuas investigaciones en el tema, se ha llegado a considerar la
existencia de un grupo intermedio comprendido por el samario, europio, gadolinio y terbio
llamado “tierras raras intermedias". Elementos tales como neodimio (Nd), erbio (Er), terbio
(Tb), disprosio (Dy) y el itrio (Y) son considerados criticos en relacién al riesgo de
suministro e importancia para el desarrollo de energias limpias. En la Tabla 2 se muestra

la clasificacion de las tierras raras.

Tabla 2. Clasificacion principal de las Tierras Raras segun peso atémico [11].

Livianas Pesadas Otros
Livianas Intermedias Pesadas
La; Ce; Pr; Nd; Sc Sm; Eu; Gd Tb; Dy; Ho; Er; Tm; Yb; Lu; Y Pm

En cuanto a las propiedades, los REE aparecen juntos en la naturaleza, ya que tienen
propiedades fisico quimicas similares: todos son iones trivalentes (estado de oxidacién
+3), con excepcion del Ce* y el Eu*?, y tienen radios i6nicos similares. Esta similitud
permite la sustitucion de los REE entre si en varias redes cristalinas, por esto se
presentan mdltiples elementos de este grupo en un mismo mineral. Este conjunto de
elementos quimicos tienen propiedades magnéticas, Opticas, conductivas, especificas que

los hacen Unicos, y por lo mismo tan requeridos por la industria contemporanea.
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2.2.3 Minerales y depdsitos de Tierras Raras

Los REE se encuentran en altas concentraciones en varios minerales, Ios mas
importantes para la explotacion econdmica son los que se muestran a continuacion en la
Tabla 3.

Tabla 3. Principales minerales de mena de REE.

Grupo Mineral Formula quimica
Carbonatos Bastnasita (Ce, La)(COs)F
Parisita Ca(Ce, La),(CO3)sF2
Cebaita Bas(Ce, Nd),(CO3)sF»
Huanghoita Ba(Ce, La, Nb)(CO3),F
Fosfatos Monacita (Ce, La, Nd, Th)PO,
Xenotima YPO,
Apatito Cas(PO,)s(F, Cl, OH)
Silicatos Cerita (Ce, Ca)o(Mg, Fe)(SiO4)3(HSIO4)4(OH)3
Gadolinita (Ce, La, Nd, Y),FeBe,[OSiOg4]»
Allanita (Ca, Ln),(Al, Fe)s(Si04)3(OH)
Oxidos Euxenita (Ln, Ca, U, Th)(Nb, Ta, Ti),O¢
Loparita (Na, Ce, Ca, Sr, Th)(Ti, Nb, Fe)Os

Los minerales de bastnasita y monacita contienen principalmente LREE, con una mayor
concentracion de HREE en la monacita [12]. Por su parte la xenotima es la principal
fuente de HREE en el mundo.

Ahora bien, a pesar de no ser poco abundantes, es poco comun encontrar elementos de
tierras raras en concentraciones suficientes como para que la extraccion sea
economicamente viable. Los minerales de tierras raras tienen baja tendencia a
concentrarse en depdsitos explotables, en consecuencia, la mayor parte del suministro

mundial proviene de sdélo unas pocas fuentes.
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Notar que, estos elementos no se presentan en la naturaleza como elementos nativos,
como si lo hacen otros metales (caso del oro, plata, cobre), en cambio, se presentan
como componentes, menores 0 mayores, de ciertos minerales.

El itrio ocurre tipicamente en yacimientos con concentraciones economicas junto con los
lantdnidos, mientras que el escandio, pese a ser quimicamente similar a los lantanidos y
frecuentemente presentarse en los depositos de tierras raras, sus concentraciones
econdmicas se generan en condiciones geoldgicas diferentes a los yacimientos de itrio y

lantanidos [12].

En relacion a la clasificacion de los depoésitos es necesario comprender que, dado la
frecuencia de diversificacion entre los elementos de interés y el contexto geolégico de sus
respectivas ubicaciones, se hace tremendamente dificil la clasificacién de éstas, ademas
de evidenciar innumerables yacimientos que caben en mas de una categoria. Los
principales depdsitos explorados durante los dltimos afios se encuentran en China,
ademas hay en Rusia, Australia, USA y Kazajistan. Asi, es posible desarrollar estudios
sobre las tierras raras en términos de su clasificacion de depdsitos, los cuales son: rocas
igneas alcalinas, carbonatitas, 6xidos de hierro - REE, pegmatitas graniticas, depdsitos
residuales, arcillas i6nicas, placeres o paleo placeres de minerales pesados y depdsitos

en vetas (carbonatos y/o fosfatos).

2.2.4 Proyecto Minera BioLantanidos

Minera BioLantanidos (MBL) consta de una planta piloto destinada al estudio de
extraccion y produccién de lantanidos ubicada en la Cordillera Costera del Sur de Chile,
llamada El Cabrito (Comuna de Penco, Region del Biobio). Las arcillas de la Cordillera de
la Costa de Chile son ricas en tierras raras pesadas y este tipo de depésito es el que
caracteriza la etapa de desarrollo del proyecto de explotacién. Ademas, el mineral se
puede extraer facilmente y se concentra significativamente, lo que reduce los costos de
produccion y hace un uso eficiente de los recursos y suministros [13].

MBL ha disefiado, probado y validado un método de extraccion patentado llamado CCLP
(Close Continuous Leaching Process), un proceso innovador que permite el

procesamiento de dichas arcillas con el fin de extraer 6xidos de lantanidos de forma
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continua. El la Figura 3 se muestra el proceso para la obtencion de un concentrado de
tierras raras con niveles de pureza del 95%. Este concentrado de tierras raras es la
materia prima para el desarrollo de este estudio.

Arcillas

J

Desorcidn de tierras raras

v

Precipitacion de Impure zas

v

Separadan S f——=c| Precipitacion de TTRR

Acido oxélico

v

Fesiduo de impurezas \J/

- = Ppio.de TTRR »
Calcinacion = eparacidn 3L

\’

Concentrado de dxidos de TTRR

Figura 3. Diagrama de proceso CCLP para tratamiento de arcillas.

2.2.5 Mercado de Tierras Raras

Segun informe de la Comisiébn Europea, desde el afio 1900 en adelante la
produccion mundial de tierras raras se mantenia con un promedio de 2.000 toneladas
anuales como oxidos (REO). No obstante, desde 1966 registr6 un importante impulso, al
superar las 10.000 toneladas, lo cual se evidencia en la Figura 4. Desde dicho afio la
produccion mundial ha crecido a una tasa anual promedio de 4,2% al 2012 (110.000
toneladas). En los ultimos 6 afios, la produccion de tierras raras oxidadas se ha
mantenido entre las 110.000 y 130.000 toneladas. Asociado a esto, las propiedades

Unicas de los elementos conllevan esencialmente al desarrollo de la industria de alta
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tecnologia y por sobre todo en la utilizacién de las llamadas energias limpias, factor clave
gue ha incitado a China en focalizar su produccion al punto de alcanzar un 85% de la
produccion mundial en el afio 2016. Junto a esto, desde el afio 2010 la Unién Europea
establecio como "criticas" a LREE y HREE en relacion al suministro y la importancia
econOmica para garantizar una estabilidad en dicho &mbito, crecimiento y constante
aplicacion en la industria del siglo XXI y el mundo contemporaneo.

En el marco de la energia, el neodimio, el praseodimio y el disprosio se utilizan en la
fabricacion de baterias recargables de automdviles hibridos/eléctricos y de las turbinas de
viento. El cerio y el lantano se utilizan en catalizadores de craqueo de fluidos vy
convertidores cataliticos. En el sector de alta tecnologia, elementos como europio e itrio
se utilizan en pantallas planas, laser, radar y sistemas de guiado de armas. A diferencia
de los metales comunes, los lantanidos tienen nuevas aplicaciones constantemente,
dadas sus caracteristicas unicas.

Los pronésticos al 2020 plantean que habra un exceso de oferta de tierras raras livianas
y, a la vez, un déficit en la oferta de tierras raras pesadas. En la Tabla 4 se muestra esta

proyeccion.

tde REO
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Figura 4. Evolucion de la produccién mundial de tierras raras (toneladas de 6xido)
[14].
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Tabla 4. Pasado, presente y futuro del equilibrio de mercado para LREE y HREE

[15].
Materia Prima 2012 2015 2020
LREE Gran exceso Gran exceso Gran exceso
HREE Gran déficit Balance Pequefio déficit

2.3 Tratamiento de concentrados de Tierras Raras

Los procesos de extraccion de tierras raras incluyen la descomposicion de este
tipo de mineral y la subsiguiente lixiviacion como tratamiento a los elementos de interés,
ademas de su posterior separacion en forma selectiva de la solucion. La naturaleza de la
extraccion depende del tipo de mineral en el concentrado, la calidad asociada y el objetivo
de tratamiento como proceso.

En cuanto a las caracteristicas de los procesos de extraccién, se debe mencionar que
existen varias rutas de procesamiento para diferentes minerales de tierras raras, es decir,
no existe un ruta de diagrama absoluta para proyectar un estudio analogo o aproximable;
existen opciones de procesamiento tales como el tratamiento via acida de minerales de

bastnasita y la via acida y alcalina para minerales tales como la monacita y xenotima.

La separacibn de los elementos valiosos estd enlazada con los procesos
hidrometallrgicos estudiados, en donde el tratamiento quimico (como etapa intermedia)
puede ser acompafiado por etapas pirometalirgicas dentro del sistema hidrometallrgico
[16]. Esto revela entonces, la extrema complejidad y relatividad existente cuando se

implementa una operacién productiva de tierras raras.
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2.3.1 Lixiviacion de 6xidos de Tierras Raras

Dada la inexistencia de antecedentes de lixiviacion de Oxidos de tierras raras en
presencia de acido sulfurico, se propone entregar detalles de las cualidades de solubilidad
de los Oxidos, presentando la reaccién global que gobierna dicho proceso de lixiviacion.

Los compuestos tales como: Ce,Os, Dy,0O3, Er,O3 EU,03;, Gd,Os; H0,03 y Tm,O3 son
solubles en acido. Ahora bien, La,0O3, Nd,O3, Yb,03 y Y,03 son solubles en &cido diluido y
oxidos de Lu, Pr, Smy Tb no tienen antecedentes de solubilidad [17]. La reaccion global

se muestra a continuacion.

RE,O; + 3H,S0, = RE,(SO,); + 3H,0 )

2.3.2 Extraccién por solventes de Tierras Raras

En los alcances de esta memoria se establecio la evaluacion del Cyanex 572 para
el tratamiento de PLS generado a partir de la lixiviacibn mediante H,SO, de concentrados
de TTRR. Por este motivo se limitara a describir antecedentes sobre este extractante
solamente.

Los extractantes mas usados en operaciones de tierras raras a nivel industrial se
mencionan a continuacién. Estos brindan utilidad en forma unitaria o bien siendo

complementadas con otros [18,19].

- HEH/EPH. - EHEHPA.
- HDEHP. - Cyanex 572 (Cytec Industries Inc.)
- Cyanex 923 (Cytec Industries Inc.) - P507 (Luoyang Aoda Chemical Co., Ltda)

- Cyanex 272 (Cytec Industries Inc.)

La produccion de tierras raras desde diferentes minerales o soluciones, contiene, como ya
se ha explicado, una amplia gama de elementos con diferentes caracteristicas

cualitativas. La separacion en forma individual y selectiva de dichos elementos es uno de
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los retos mas complejos y persistentes en la hidrometalurgia como disciplina. En la Figura

5 se observa el diagrama general para procesos de extraccion por solventes de TTRR.

Concentrado de TTRRE

Digestion de TTRER

v

Separacian 1
La.. MNd|Sm.. Lu+y

\ Y/

Separacion 3 Separacian 2
La, Ce|Nd, Pr Sm.. Oy|Ho. Lu+y
Separacion 4 Separacion &
La|Ce Md|Pr
W VY W
La Ce Md Pr

Figura 5. Flowsheet simplificado de separacién de elementos de TTRR [20].
La ecuacion general que sustenta el tratamiento de los elementos se muestra a
continuacién. La extraccion se apoya en el mecanismo de intercambio catiénico.
REE® (o) + 3(HL)2(0) = REE(HL2)3(0) + 3H"(5) (3)

Donde (HL), es un dimero de Cyanex 572 (C572), el (a) y (0) representa la fase acuosa y

organica, respectivamente.
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3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Etapade Lixiviacion

Para el desarrollo de este estudio se generaron soluciones de lixiviacion (PLS) a
partir de las dos muestras de concentrados enviadas por la empresa Minera
BioLantanidos, una muestra con alto contenido de impurezas (“concentrado 1 impuro”) y
otra muestra con bajo contenido (“concentrado 2 puro”). Como agente lixiviante se empled
una solucién 2 M de éacido sulfurico.

Para efectos practicos, se simboliza el concentrado impuro como C1l y al concentrado
purificado como C2P a lo largo de todo el estudio. Ademas, en la Figura 6 se muestra una
fotografia de los concentrados.

Con los PLS se realizaron los ensayos de extraccion por solvente (SX) para evaluar el
extractante Cyanex 572 de la empresa Cytec.

3.1.1 Equipos y procedimientos

En un matraz aforado se prepar6 una solucién de concentracion 2 M de H,SO, con
la cual se lixiviaron los dos tipos de concentrados. La masa de concentrado ocupada fue
de 25 g. Las razones liquido sélido fueron de 10y 20.

Las lixiviaciones se realizaron en un matraz de tres bocas sobre una placa calefactora
mostrado en la Figura 7, permitiendo asi el ajuste de temperatura, medida y controlada
por una termocupla. Se implementd un serpentin para enfriar los gases de salida que se
formaban con el incremento de la temperatura de la solucion. Las imagenes del serpentin
y la termocupla se muestran en la Figura 8 y 9, respectivamente.

Las soluciones se prepararon en un matraz aforado formando una solucién, el cual fue
vaciado al matraz de tres bocas. Las temperaturas de trabajo para las experiencias de
estudio fueron de 80°C y temperatura ambiente, para ambos concentrados. De esta
forma, cinco pruebas se efectuaron a temperatura ambiente y otras cinco con el
incremento de temperatura como se muestra en la Tabla 5. Para el caso de la
temperatura de 80°C, se esper6 a que la soluciébn alcanzara dicho valor para

posteriormente ingresar el concentrado y, desde ese momento, dar comienzo a la
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experiencia. Las pruebas fueron realizadas a 15, 30, 60, 120 y 300 minutos. Una vez
terminado el tiempo de lixiviacion se efectué una operacion de enfriamiento de la solucion
que por consiguiente da paso al filtrado en un kit que consta de un matraz de Kitasato,
embudo Erlenmeyer y papel filtro para la separacion del sélido que no se disolvio. Esto se
muestra en la Figura 10 y Figura 11ay 11b.

Finalmente, en la filtracion, se extrajeron muestras de 200 mL del PLS obtenido para

estudios posteriores.

Observacién 1. Para la generacion del PLS a utilizar en las pruebas de SX, se decidio

realizar una segunda lixiviacion recirculando al PLS que present6 los mejores resultados y
cargandolo con 10 g de concentrado por cada 100 mL de solucion. Este procedimiento se
efectud con ambos tipos de concentrados para obtener un PLS con altos contenidos de

tierras raras en solucién (PLS cargado) y una baja acidez residual.

Observacién 2. Las muestras para analisis quimico fueron enviadas a ActivationLabs, en

la region de Coquimbo.

Figura 6. Concentrados usados para la lixiviacion. a) Concentrado Impuro 6 C1l. b)

Concentrado Purificado 6 C2P.



Figura 7. Matraz de tres bocas.
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Figura 8. Serpentin
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Figura 9. Termocupla.

Figura 10. Residuo de lixiviacion.

Figura 11. a) Matraz de Kitasato.
b) Embudo Erlenmeyer.



Tabla 5. Condiciones para pruebas de lixiviacion preliminares.
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Condiciones Valor
Masa concentrado 259
Volumen solucién 500, 250 mL

Razén L/S 20y 10
Concentracion H,SO, 2M

Tiempo

Temperatura

15, 30, 60, 120 y 300 min
Ambiente, 80°C

En la Figura 12 se muestran los PLS luego de las lixiviaciones, evidenciando las

tonalidades respectivas.

Figura 12. PLS producto de la lixiviacion. a) PLS C1l.
b) PLS C2P.
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3.2 Etapade Extraccion por Solventes

Luego de la lixiviacibn de cada concentrado y la obtencién del respectivo PLS
cargado se llevo a cabo el estudio de extraccion por solvente asociado a la evaluacion del
extractante. Esta evaluacion tuvo como objetivo evaluar el extractante Cyanex 572 para la
recuperacion y separacion de los TTRR concentrados en el PLS. Las condiciones y las
variables con las que fueron realizadas las pruebas se muestran a continuacién en la
Tabla 6.

Tabla 6. Condiciones para pruebas de evaluacion de extractante.

Condiciones Valor
Razon O/A 1/1, 2/1,4/1y 1/2
pH PLS cargado 0,5;10y15
Solucion orgénica 20% extractante y 80% diluyente
Tiempo agitacion 5 min
Tiempo de separacion de fases 40 min

Estas pruebas se realizaron en embudos separadores-decantadores con agitacion
manual. Dado esto, se puede asumir condiciones cercanas a la de equilibrio por lo que los
resultados podrian utilizarse para estimar isotermas de extraccion, aunque, solo en forma
parcial debido a la cantidad de ensayos que se pudieron realizar.

Ademas, a partir de estas condiciones, fue posible estudiar los dos tipos de PLS con la
solucion organica, modificando el pH del PLS en tres valores distintos y con variacion de
la razén organico — acuoso. Todo este proceso fue efectuado en un embudo de
decantacién con tiempo de agitacién de 5 minutos para dar paso a la separacion de fases
que durd 40 minutos. En la Figura 13 se observa el embudo de decantacion y el PLS con
la solucion orgénica en su primer contacto y sin ningun tipo de agitaciéon. Ademas, en la

Figura 14 se muestra un instante de la extraccion tras haber realizado la agitacion.

Observaciéon 3. El ajuste de pH desde los PLS obtenidos se realiz6 con NaOH a una

concentracion de 8 M.
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Fase organica |

Fase acuosa (PLS) |

Organico cargado

Fase acuosa

Figura 14. Fases posteriores a la agitacion. Etapa de extraccion pH =1,0. O/A =1/1
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Una vez finalizado este proceso, la solucidon acuosa de cada prueba realizada se envio a
analisis quimico con el objetivo de determinar cuan eficiente fue el extractante. Cabe

destacar que el orgénico ya cargado se conservo para su tratamiento en re-extraccion.

3.3 Etapade Re - Extraccion

Una vez obtenido el organico cargado de cada etapa de extraccidn, se da paso a
la re-extraccion del organico en contacto con una solucidon acuosa lo suficientemente
acida. De esta forma se podra evaluar las caracteristicas y el comportamiento de las
soluciones orgénicas obtenidas anteriormente, cuyo objetivo principal es el de descargar y
recuperar la mayor cantidad de TTRR. Las re-extracciones se realizaron desde organicos
cargados con PLS obtenidos a pH 0,5, 1,0 y 1,5, en base a las pruebas de la etapa
anterior. Las condiciones en las que se realiz6 la re-extracciobn se muestran en la

siguiente tabla.

Tabla 7. Condiciones para pruebas de re-extraccion.

Condiciones Valor
Concentraciéon H,SO, 5,5,25y 150 g/L
pH del PLS para cargar el organico 0,5,10y15
Tiempo de agitaciéon 5 min
Tiempo de separacion de fases 40 min

A continuacion, desde la Figura 15 a la Figura 17, se observan las etapas inmediatamente
después a la agitacion, para las concentraciones de H,SO, de 5,5, 25 y 150 g/L,

respectivamente.




Organico

descargado

Electrolito de
TTRR

Organico

descargado

Electrolito de
TTRR

Figura 16. Re extraccion - Etapa posterior a la agitacion (25 g/L H,SO,).
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Organico

descargado

Electrolito de
TTRR

Figura 17. Re extraccion - Etapa posterior a la agitaciéon (150 g/L H,SO,).

3.4 Medicion de la velocidad de separacion de fases

En esta seccion se expone el procedimiento de medicion de velocidad de
separacion de fases desde un PLS cargado y tratado con extractante Cyanex 572 en las
etapas de extraccion y posterior re-extraccion, en medio sulfato y para C1ll y C2P. Esta

serie de estudios fueron realizados por el software Lab View.

3.4.1 Velocidad de separacion de fases en extraccion y re-extraccion

El procedimiento y la forma de operar el sistema implementado con objetivo en la
medicidn de velocidad de separacion de fases es analogo para ambas etapas (extraccion
y re-extraccion). Las condiciones estudiadas en las pruebas de extraccion se muestran
en la Tabla 8, mientras que las condiciones estudiadas en las pruebas de re-extracciéon

son mostradas en la Tabla 9.
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Observacién 4. Para llevar a cabo este estudio, la etapa de re-extraccion tiene directa

relacion con el organico cargado de la etapa anterior (extraccion), es decir, conservamos

el organico cargado.

Tabla 8. Condiciones de pruebas para medicidn velocidad de separacion de fases

en la extracciéon, ambos concentrados.

Condiciones Valor
Razon O/A 1/1
pH PLS 0,5,1,0y1,5
Solucién organica 20% extractante y 80% diluyente
Volumen PLS 200 mL
Volumen solucién organica 200 mL
Tiempo total de agitaciébn mecanica 5 min

Tabla 9. Condiciones de pruebas para medicién de velocidad de separacién de

fases en la re-extraccién, ambos concentrados.

Condiciones Valor
Volumen solucién organica cargada 200 mL
Volumen solucion acida 200 mL
Concentracion acido 150 g/L
Tiempo total de agitacion mecanica 5 min

El sistema estuvo montado sobre una estructura disefiada especialmente para estas
pruebas, la cual consta de un vaso precipitado (en el que fueron afiadidas dichas fases),
panel led para generar contraste con la solucion liquida y la cAmara de video pertinente,
junto con el agitador mecéanico y un computador anexo, permitiendo entonces la medicion

de la velocidad mediante el software, lo cual se muestra en la Figura 18.
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El software que permitié llevar a cabo el estudio (Lab View), midi6 a través de la
diferencia de tonalidades entre la solucion orgénica y la acuosa, como la altura (en
milimetros) variaba entre las soluciones a medida que trascurria el tiempo (segundos) de
experimentacion. En la Figura 19 se muestra el software y la forma en que mide las
alturas con respecto al interfaz que detecta. En la parte derecha de la figura se muestran

las posiciones del interfaz con respecto al tiempo.
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Figura 18. Estructura usada para la medicién de velocidad de separacién de fases.
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Figura 19. Vista del Software Lab View una vez finalizada la prueba.

Luego de esto, los datos resultantes fueron llevados a excel y graficados, en donde se

ajusto la curva segun la ecuacién exponencial de la forma:

t
y(©) = Kp(1 — exp (- —)) (4)
en donde y es la altura que fue adquiriendo con respecto al tiempo (t), Kp y tau fueron
valores calculados con solver para obtener un error minimo. Las graficas que se
mostraran mas adelante muestran entonces la variacién de la altura (mm) en el tiempo,

dado la curva ajustada a los datos experimentales con el minimo de error asociado.
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4 RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 Pruebas de lixiviacion

En esta seccion se exponen los resultados de las pruebas con los Cl1ll y C2P,
empleando soluciones de acido sulfdrico. Para cuantificar las pruebas de lixiviacion se
determind solamente la masa de solido disuelto.
4.1.1 Pruebas de lixiviacion con C1l

A continuacion se muestran los resultados de las pruebas de lixiviacion realizados
para el Cll. En la Tabla 10 se presentan los resultados a temperatura ambiente y en la

Tabla 11 los correspondientes a las pruebas realizadas a 80°C.

Tabla 10. Condiciones y resultados de lixiviacion a temperatura ambiente.

0/0
Tiempo | Concentrado | Solucion | Concentracién | Razon | Residuo | Extraccion
(min) (9) (mL) H,SO, (M) L/S (9) de sdlido
15 25 500 2 20 1,84 92,6
30 25 500 2 20 1,84 92,6
60 25 500 2 20 1,84 92,6
300 25 500 2 20 1,67 93,3
60 25 250 2 10 2,30 90,8

Tabla 11. Condiciones y resultados de lixiviacién a 80°C.

%
Tiempo [ Concentrado | Solucion | Concentracion | Razén | Residuo | Extraccion
(min) (9) (mL) H,SO, (M) L/S (9) de solido
15 25 500 2 20 1,75 93,0
30 25 500 2 20 1,57 93,7
60 25 500 2 20 1,56 93,7
120 25 500 2 20 1,47 94,1
60 25 250 2 10 1,55 93,8
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Es evidente que con base en la Tabla 10 y 11 se puede afirmar que no existe un factor
asociado que sea relevante en la cinética de lixiviacion, pues las variaciones porcentuales
de extraccion de sélido son poco significativas. Las pruebas fueron realizadas a 15, 30,
60, 120 minutos para temperatura de 80°C y 15, 30, 60 y 300 minutos para temperatura
ambiente, obteniéndose recuperaciones muy similares usando una concentracion 2 M de
H,SO, y razon liquido sélido de 20. El efecto de la temperatura ambiente no refleja una
variacién de porcentaje de extraccion de solido relevante para este tipo de concentrado, al
igual que el efecto de la temperatura de 80°C como se muestra en la Figura 20. En cuanto
al tiempo de lixiviacion y para ambas temperaturas las variaciones porcentuales son
aproximadamente iguales. Ademas, la variable razén L/S no influye en forma significativa

como proyeccién al campo de investigacion.
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Figura 20. Porcentaje de extraccion de sdlido en funcion del tiempo a diferentes

temperaturas para C1l.
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4.1.2 Pruebas de lixiviacién con C2P

A continuacion se muestran los estudios de lixiviacion realizados para el C2P. En
la Tabla 12 y 13 se evidencian las condiciones y respectivos resultados acorde a la
temperatura de operacion utilizada.

Tabla 12. Condiciones y resultados de lixiviacion a temperatura ambiente.

%

Tiempo | Concentrado | Solucién | Concentracién | Razén |Residuo | Extraccion
(min) ()] (mL) H,SO, (M) L/S (9) de sélido
15 25 500 2 20 2,01 92,0
30 25 500 2 20 1,94 92,2
60 25 500 2 20 1,66 93,4
300 25 500 2 20 2,25 91,0
60 25 250 2 10 2,39 90,5

Tabla 13. Condiciones y resultados de lixiviacién a 80°C.

%

Tiempo | Concentrado |Solucién | Concentracién | Razén |Residuo | Extraccion

(min) (9) (mL) H,SO, (M) L/S (9) de solido
15 25 500 2 20 0,81 96,8
30 25 500 2 20 0,71 97,2
60 25 500 2 20 0,24 99,0
120 25 500 2 20 0,16 99,4
60 25 250 2 10 0,97 96,1

Dada las operaciones realizadas y los resultados obtenidos en cada experiencia podemos
observar que frente a la variacion de tiempo y temperatura dichos parametros presentan
relevancia parcial pero no poseen cualidad determinante en la lixiviacion del material, ya
que al aumentar la temperatura se aprecian variaciones de 2 a 3 puntos porcentuales con
respecto a la maxima de extraccién. En cuanto al factor tiempo, valores mayores a 60
minutos de lixiviaciébn generan una disminucion en el porcentaje de extraccién solido de a
lo mas 3 puntos porcentuales en temperatura ambiente, y un porcentaje de extraccion de

sélido aproximadamente constante a 80°C como se muestra en la Figura 21.
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Figura 21. Porcentaje de extraccion de sdlido en funcién del tiempo a diferentes
temperaturas para C2P.

En el Anexo A desde la Figura 42 a la Figura 56 se muestran las cinéticas de lixiviacion de
los elementos de tierras raras en forma individual y para los dos tipos de concentrados

mencionados anteriormente.

4.1.3 Condiciones de lixiviacion para genera el PLS cargado

Tomando en cuenta la ventaja operacional de efectuar lixiviaciones a temperatura
ambiente con porcentajes de extraccion de sélido bastante altos, se procedié a realizar
una segunda lixiviacion recirculando los PLS de ambos concentrados que estan asociado
a tiempos de lixiviacion de 60 minutos y razén L/S = 20, para la formacion de un PLS
cargado. Se recuerda que la recirculacién de los PLS fue cargada bajo razén 10 g de
cada concentrado por cada 100 mL de solucién. Por consiguiente, se obtuvo una razén
L/S =6,7.

En la Tabla 14 se muestran las condiciones de operacion utilizadas para la obtencion del
PLS cargado. Las definiciones de los valores y sus parametros se basan en resultados de

pruebas preliminares anteriores junto a lo comentado en la Observacion 1.
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Tabla 14. Condiciones de lixiviacion para PLS cargado.

Condiciones Valor
Masa concentrado 150 g
Volumen solucion 1.000 mL

Razo6n L/S 6,7
Concentracion H,SO, 2M
Tiempo 60 min
Temperatura Ambiente

Como resultado de lo anterior y desde el PLS cargado, el Cll se disolvid

aproximadamente en un 90%, mientras que C2P se disolvi6 cerca de un 85%.

4.1.4 Resultado analisis quimico en pruebas de lixiviacion

A partir de los analisis quimicos realizados en ActivationLabs, se obtuvieron
resultados con respecto a las especies predominantes de TTRR en las muestras de PLS
estudiadas y detalladas desde la Tabla 10 a Tabla 13, antes mecionadas.

En el Anexo A se encuentran las figuras graficadas segun el tipo de concentrado, su
temperatura y tiempo de lixiviacibn para cada elemento de interés. Como ya se ha
mencionado, se trabajé a una concentracion 2 M de acido sulfarico y se consideraron
tiempos de lixiviacion de 15, 30, 60, 120 y 300 minutos. Ademas, para efectos practicos,
solo se realizaron estudios a la razon liquido soélido igual a 20. Por consiguiente, a partir
de dichas gréaficas se puede observar que la concentracién de TTRR se encuentra en
mayor cantidad para el PLS de C1l a temperatura de 80°C y 120 minutos como tiempo de
lixiviacion, salvo en el elemento lantano (La).

Ahora bien, para praseodimio (Pr), neodimio (Nd) y terbio (Tb), el PLS de C2P a alta
temperatura tiene un comportamiento similar hasta los 60 minutos en relacion al PLS de
C1l.
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Se observo que la relacion es directamente proporcional entre el tiempo de lixiviaciéon y la
concentracion del elemento para el caso del PLS de C1I. Dentro de la cualidad inestable
del PLS de C2P, un punto significativo a comentar es que se generd disminucion en la
concentracion de los elementos para tiempos de lixiviaciones sobre los 60 minutos a
temperatura de 80°C, y sobre los 30 minutos a temperatura ambiente. Dado esto, para el
caso el PLS purificado y sobre los 60 minutos de lixiviacion, en cerio (Ce) ocurrié una
disminucién de 124 mg/L hasta 114 mg/L, en tulio (Tm) de 119 a 107 mg/L en iterbio (Yb)
desde 537 a 482 mg/L y del lutecio (Lu) una baja de 10 mg/L como variacién. Es
necesario mencionar que hay ciertos elementos que tienen un maximo de concentracion a
un tiempo especifico. Puntos destacables en el PLS impuro son para el caso del lutecio
(Lu), tulio (Tm) y erbio (Er) con valores de 110 mg/L, 133 mg/L y 985 mg/L,
respectivamente. El PLS purificado a alta temperatura estd asociado a un tiempo ideal de
60 minutos, sin embargo a temperatura ambiente a tiempos mayores o iguales que los 60
minutos no existe evidencia de mayor concentracion del elemento. Sometiendo el sistema
a temperatura ambiente y considerando ambos concentrados es posible destacar que, el
PLS impuro alcanza su maxima de concentraciéon del elemento a los 300 minutos,
mientras que su opuesto logra el punto més alto de concentracion a los 30 minutos. Esto
representa una diferencia significativa en el tratamiento de lixiviacibn a temperatura
ambiente, puesto que se vislumbra un comportamiento completamente distintos para
ambos concentrados.

Notemos que, el elemento Y (itrio) se encuentra por sobre los 5.000 ppm, para ambos
concentrados y pudo ser incluido en forma gréafica. Ademas, el Sc no pudo ser detectado
para el caso del PLS de C2P, pero si en bajisimas cantidades (entre 1 — 2 ppm) para el
PLS de C1l.
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4.1.5 Caracterizacion del PLS cargado

Bajo las condiciones de lixiviacion mostradas en la Tabla 14 y las muestras de C1lI
y C2P de TTRR se generaron los PLS cargados utilizados en las pruebas de extraccion
por solvente (SX). En el estudio de la lixiviacién se logré disolver el 85 y 90 % de los
concentrados, respectivamente.
El PLS obtenido es bastante similar respecto de los elementos de interés en ambos
casos, y se caracteriza por una elevada concentracion de itrio (Y) y baja concentracion de
europio (Eu). En la Figura 22 mostrada a continuacion, se presenta la concentracion de
los elemento de tierras raras presente en cada PLS a escala logaritmica. Comentarios con
respecto a la concentracion de elementos en términos de ppm, el PLS cargado de Clly
C2P, itrio (Y) posee concentraciones superiores a los 17.500 mg/L. Ademas, neodimio
(Nd) es el siguiente elemento con la mayor concentracion, presentando valores de 6.100 y
5.500 mg/L para PLS de C1l y C2P, respectivamente. El elemento europio no alcanza
concentraciones mayores a 91 mg/L para ambos PLS.
En la Figura 23 se presentan las concentraciones de impurezas analizadas en los PLS a
escala logaritmica. Comentarios con respecto a la concentracion de elementos en
términos de ppm existe predominancia de Ca, Al, Fe y Se. Para el caso del aluminio, en el
C1l se encuentra 11 veces mas que en C2P, demostrando que es el principal elemento
abatido en la etapa de purificacion del PLS antes de la etapa de obtencion del
concentrado de TTRR. En el Fe también hay una diferencia importante, el C1I tiene del
orden de 1.200 mg/L contra 400 mg/L en el PLS de C2P. Ademas, la concentracion de Se
es de 307 mg/L para ambos concentrados. Por otro lado, con el calcio se da el efecto
inverso, 2.300 mg/L en el PLS de C1I versus 3.000 mg/L en el del C2P. Este mayor
contenido de calcio en el C2P proviene de la cal utilizada en la etapa de precipitacién de

impurezas, previo a la obtencion del concentrado puro en la empresa BioLantanidos.
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39

4.2 Pruebas de extraccion por solventes

En esta seccion se muestran los resultados obtenidos de la captacién de TTRR e
impurezas desde los PLS cargados generados por la lixiviacion con &cido sulftrico de
ambas muestras de concentrados (C1l y C2P) utilizando el extractante Cyanex 572. Se
realizaron pruebas bajo razones O/A de 1/1, 2/1, 1/2 y 4/1, y alos pH 0,5, 1,0y 1,5 de
dicho PLS, acorde a un proceso efectuado a temperatura ambiente bajo las condiciones
indicadas en la Tabla 6 anterior. En la Tabla 15 se muestra la concentracion de los
elementos del PLS cargado. Dentro de las dificultades encontradas en este estudio se
puede mencionar la limitacion de laboratorios capacitados para realizar el analisis quimico
de elementos de TTRR en el pais, lo que impacto6 en los tiempos de respuesta y en la casi

nula posibilidad de aclarar dudas en los resultados.

En la parte experimental se efectuaron pruebas de extraccién con el PLS cargado a
diferentes pH ajustado con una solucién de NaOH 8 M. Debido algunos resultados de
andlisis quimico inconsistentes, surge la incertidumbre si hubo algin grado de
precipitacion bajo condiciones de pH iguales o menores a 1,5, los cuales pudieron ocurrir
incluso después de haber enviado las muestras al laboratorio de analisis quimico. Por
consiguiente, los elementos de tierras raras livianas y medianamente pesados tales como
La, Ce, Pr, Nd, Sm y Eu, en muchos casos no reportaron resultados, lo cual se dejara
explicito bajo qué condiciones y situaciones existi6 dicha incertidumbre durante la
exposicion de los resultados. Ademas, queda en la disyuntiva que aquellos valores
captados de dichos elementos en conflicto, los cuales son aislados, tengan una veracidad
proyectable al campo experimental e investigativo correspondiente.

A continuacion, en la Tabla 15, se muestran las concentraciones de los elementos de
TTRR en el PLS cargado.
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Tabla 15. Contenidos de elementos de tierras raras en el PLS cargado utilizado para

las pruebas de extraccion por solvente (mg/L).

Elemento PLS cargado C1l PLS cargado C2P
Y > 17.500 > 17.500
La 3.920 4.795
Ce 490 337,4
Pr 1.236 1.145
Nd 6.125 5.425
Sm 1.194 945
Eu 91 70
Gd 2.268 2.058
Tb 420 374,5
Dy 3.605 3.294
Ho 885,5 861
Er 2.678 2.580
Tm 360,5 318,5
Yb 1.775 1.428
Lu 297,5 238

4.2.1 Extracciéon por elemento

En la Tabla 16 y 17 se presentan los valores de eficiencia de extraccion

obtenidas en las pruebas realizadas para ambos concentrados. En estas tablas, no se

reportan las extracciones de los elementos de tierras raras en conflicto (La, Ce, Pr, Nd,

Sm y Eu) debido a las dificultades mencionadas anteriormente con los andlisis. Esta

decision garantiza una coherencia interpretativa para analisis de resultados posteriores.

Sin embargo, en la Tabla 18 se muestra el resumen de extracciones mas altas obtenidas,

presentando dichos elementos en conflicto con el Unico valor porcentual reconocido por

andlisis quimico. Las extracciones de itrio (Y) no fueron incluidas ya que los resultados

otorgados por ActivationLabs fueron informados en forma no absoluta (>17.500 mg/L), lo

gue afectd posteriores balances del elemento.
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Tabla 16. Porcentaje de extraccion por elemento desde soluciones de lixiviacion en

C1l.
O/A pH Gd Th Dy Ho Er m Yb Lu
1/1 0,5 - - - - - - 51,1 51,3
1/1 1,0 22,0 24,8 28,7 30,8 30,9 36,8 38,0 47,9
1/1 1,5 - 60,7 52,6 49,0 51,4 63,4 71,7 77,1
2/1 0,5 46,6 31,9 26,6 23,1 23,4 315 43,6 57,0
2/1 1,0 64,6 45,7 37,3 32,8 39,1 62,0 80,9 88,6
2/1 1,5 - 68,8 55,3 47,6 53,3 71,7 85,4 90,6
1/2 0,5 61,4 44,3 36,2 29,4 26,4 27,6 21,7 27,7
1/2 1,0 - 59,8 45,6 34,4 28,7 34,8 44.8 58,7
1/2 1.5 73,7 56,4 45,6 38,2 36,5 49,0 65,9 77,1
4/1 0,5 41,4 27,4 23,2 21,5 24,6 39,5 57,3 68,7
4/1 1,0 - 46,2 38,1 34,7 44,4 68,4 86,3 91,6
4/1 1,5 71,2 57,6 54,0 54,4 68,1 87,5 95,3 97,3

Tabla 17. Porcentaje de extraccion por elemento desde soluciones de lixiviacion en

C2P.
O/A pH Gd Th Dy Ho Er m Yb Lu
1/1 0,5 - 57,0 48,4 42,7 41,8 47,6 58,3 69,7
1/1 1,0 - 67,7 57,8 52,4 56,6 72,1 85,5 91,2
1/1 1,5 - 68,2 60,5 58,8 67,9 84,0 93,0 96,2
2/1 0,5 67,6 52,7 47,8 45,5 51,2 66,1 81,5 88,7
2/1 1,0 - 75,2 72,4 72,8 80,0 90,9 96,3 97,9
2/1 1,5 - 76,0 70,0 68,4 76,3 89,3 95,4 97,5
1/2 0,5 75,1 58,9 51,4 45,1 43,0 42,5 35,3 35,3
1/2 1,0 77,5 61,0 49,6 41,0 39,5 52,9 70,6 80,3
1/2 1,5 - 66,9 59,0 53,7 56,2 69,9 83,6 89,9
4/1 0,5 - 63,2 57,2 56,1 63,7 80,2 91,7 95,4
4/1 1,0 - 74,6 67,5 64,8 75,2 89,6 96,1 97,9
4/1 1,5 86,2 74,1 69,0 69,3 80,5 92,8 97,3 98,7
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Tabla 18. Resumen extracciones mas altas obtenidas en las pruebas de SX.

C1l Cc2P
PLS (mg/L)  pH O/A %E |PLS(mg/L) pH O/IA %E
La 3.920 0,5 4/1 83 4.795 - - -
Ce 490 0,5 41 88 337,4 - - -
Pr 1.236 0,5 4/1 88 1.145 - - -
Nd 6.125 0,5 4/1 86 5.425 - - -
Sm 1.194 1,0 2/1 a1 945 0,5 1/2 97
Eu 91 1,0 2/1 84 70 - - -
Gd 2.268 1,5 1/2 74 2.058 1,5 41 86
Tb 420 1,5 2/1 69 3745 1,5 2/1 76
Dy 3.605 1,5 2/1 55 3.294 1,0 211 72
Ho 885,5 1,5 41 54 861 1,0 2/1 73
Er 2678 1,5 4/1 68 2.580 1,5 41 81
Tm 360,5 1,5 4/1 88 318,5 1,5 a1 93
Yb 1775 1,5 4/1 95 1.428 1,5 4/1 97
Lu 297,5 1,5 4/1 97 238 1,5 4/1 99

Los resultados para la etapa de extraccién son en general mejores para el PLS obtenido
de la lixiviacién de C2P por sobre los del PLS de C1I. Dentro de los elementos evaluados
se destacan las altas extracciones de tulio, iterbio y el lutecio que sobrepasan el 90%,
junto a elementos tales como gadolinio, terbio, disprosio, holmio y erbio que alcanzan
extracciones maximas entre 72 'y 86%.

Ademas, en el Anexo B desde la Figura 57 a la Figura 79, se encuentran los resultados
graficados de los porcentajes de captacion de los elementos en funcién de los distintos pH
estudiados, de acuerdo con las razones O/A mencionadas para ambos concentrados.
Considerando los PLS de C1l y C2P, y remitiéndonos a elementos tales como Gd, Th, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb y Lu, se observé un maximo de captacion a pH = 1,5 y un minimo a pH =
0,5. La razén O/A de 4/1 presenté el comportamiento con mayor estabilidad bajo todo
rango de pH (en comparacion a las otras razones), acompafiado de altos porcentajes de
extraccion de los elementos aun a pH = 0,5. Punto relevante a destacar es el
comportamiento analogo frente a variaciones de las variables de estudio y sus
porcentajes de captacion para iterbio y lutecio, en ambos concentrados. Comentarios con
mayor detenimiento se realizan en el segmento «4.2.5 Observaciones en la extraccion de
TTRR».
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4.2.2 Coeficiente de distribucion

Los valores de los coeficientes de distribucion (D) presentados en la Tabla 19
para las pruebas con PLS de C1l, muestran que el iterbio y el lutecio presentan los
valores mas altos, observandose ademas que el coeficiente aumenta al aumentar el pH.
El gadolinio y el terbio presentan también algunos valores mayores que uno, pero, con
una respuesta un tanto aleatoria, lo que le da incertidumbre a esos resultados. Los
resultados de la Tabla 20 para el PLS de C2P son bastante mas favorables con valores
del coeficiente de distribucion del orden de 20 en varios casos para el lutecio y del orden
de 10 para el iterbio.

Se incluyen ademas, en ambos concentrados, los elementos de tierras raras en conflicto,
reflejando en qué casos existe la identificacion del elemento en forma aislada y con cierta
incertidumbre dado el analisis quimico. Casos contrarios se expresan con un guién como

simbolo de no identificacion del elemento por analisis quimico.

El coeficiente de distribucion se calcula como por ejemplo para el lutecio:

_ [Lu]Fo
D, = fure )

Con:
D..: Coeficiente de distribucién del lutecio
[Lu]ro: Concentracién del lutecio en fase organica

[Lu]aq: Concentracion del lutecio en el acuoso en equilibrio.
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Tabla 19. Coeficiente de distribucidén para el extractante Cyanex 572y PLS obtenido

desde C1lI.

Coeficiente de distribucion

O/A PH I Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
15 - - - - - - 07 04 04 04 06 20 57 100
41 10 - - - - - - - 03 02 02 02 06 18 30
o5 14 21 21 17 09 - 02 01 O1 01 021 02 04 0,6
15 - - - - - - - 13 07 06 07 15 33 54
21 10 - - - - 58 29 11 05 04 03 04 10 24 43
05 - - - - 23 12 05 03 03 02 0,2 03 05 0,8
15 - - - - - - - 18 13 12 13 20 29 338
/2 10 04 04 04 04 04 05 04 05 06 06 06 07 08 11
05 - - - - - - - - - - - - 13 13
15 - - - - - - 64 31 21 16 15 23 45 7,7
1/2 10 - - - - - - - 35 21 14 11 14 20 33
05 - - - - - 98 37 20 15 11 10 11 08 1.1
Tabla 20. Coeficiente de distribucién para el extractante Cyanex 572y PLS obtenido
desde C2P.
O/A pH Coeficiente de distribucion
lLa Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
15 - - - - - - 1,7 08 06 0,7 12 36 99 217
4/1 10 - - - - - - - 08 06 05 09 24 6,8 129
05 - - - - - - - 05 04 04 05 11 31 57
15 - - - - - - - 18 1,3 13 18 4,7 116 214
211 1,0 - - - - - - - 1,7 15 15 2,3 56 144 25,8
05 - - - - - - 12 07 06 05 06 11 25 44
15 - - - - - - - 25 18 17 24 59 148 28,2
171 10 - - - - - - - 24 16 13 15 30 6,6 11,5
05 - - - - - - - 16 11 09 09 11 17 27
15 - - - - - - - 47 34 28 30 53 115 19,9
1/2 1,0 - - - - - - 78 3,7 24 1,7 1,7 2,7 55 9.2
05 - - - - 633 - 69 34 26 20 19 18 14 14
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4.2.3 Isotermas de extraccion

En las Figuras 24 a la 29 se muestran las isotermas de equilibrio determinadas
en funcién de los resultados obtenidos para el tulio, iterbio y lutecio, los cuales
representan los elementos con resultados mas significativos en la etapa de extraccién por
solventes. De estas figuras se puede ver que la isoterma a pH 1,5 es la mas favorable
para los tres elementos y a pH 0,5 la menos favorable, en los casos correspondientes. Al
comparar los resultados entre el PLS de C1l y C2P, se observa que los resultados son
mas favorables para el purificado.

Considerando la situacién del elemento tulio a pH 1,5 con el PLS de Cl1l, se logré obtener
un refino con 45 mg/L a partir de los 360 mg/L que tiene el PLS (Figura 24), mientras que
la isoterma obtenida con el PLS de C2P, para el mismo elemento y el mismo pH, se
podria llegar a menos de 25 mg/L de tulio en el refino (Figura 25).

Otro punto significativo es el de la comparacion entre las Figura 28 y Figura 29. Notemos
que para el lutecio por ejemplo, a pH 1,5 con el PLS de C1I se podria obtener un refino
con 8 mg/L a partir de los 297 mg/L que tiene el PLS, mientras que la isoterma obtenida
con el PLS de C2P, para el mismo elemento y el mismo pH, se podria llegar a valores de
3 mg/L de lutecio en el refino.

Cabe destacar que se debi6 considerar algin punto con coeficiente de distribucién menor
a uno, con el anico fin de evaluar y evidenciar una tendencia clara en las isotermas
representadas que reflejaron inestabilidad. Esto corresponde a los PLS de concentrados

con pH =0,5.
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Figura 24. Isoterma de extraccion para tulio (Tm) desde PLS de C1l.
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Figura 25. Isoterma de extraccion para tulio (Tm) desde PLS de C2P.
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Iterbio en fase organica (mg/L)
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Figura 26. Isoterma de extraccion para iterbio (Yb) desde PLS de C1I.
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Figura 27. Isoterma de extraccion para iterbio (Yb) desde PLS de C2P.
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Figura

28. Isoterma de extraccion para lutecio (Lu) desde PLS de C1lI.
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Figura 29. Isoterma de extraccion para lutecio (Lu) desde PLS de C2P.



4.2.4 Comportamiento de impurezas

En la Tabla 21 se expresa la concentracion de impurezas en los respectivos PLS
y en las Tablas 22 y 23 se muestran las extracciones de impurezas bajo las diferentes
condiciones evaluadas. Notar que, las mayores extracciones estan asociadas a los
elementos de mayor concentracion y que corresponden a Fe y Ca, resultado que se repite
para el PLS del concentrado impuro y del purificado. Ahora bien, elementos tales como Zn
y As, posee porcentajes de extraccion relativamente significativos, sobre todo para el
concentrado puro en donde alcanza valores de 48 y 65%, respectivamente, sin embargo
su concentracion en el PLS es baja. Ademas, en la Tabla 24 se muestra el resumen de

los porcentajes de extraccion mas altos en términos de la impureza y su concentracién en

el PLS de interés, en etapa de extraccion.

Tabla 21. Concentracion de impurezas en el PLS generado para ambos

concentrados (mg/L).

Elemento PLS cargado C1lI PLS cargado C2P
Mg 148 240,5
Al 2.793,5 259
Ca 2.294 3.034
Mn 111 222
Fe 1.184 370
Cu 25,9 7,4
Zn 70,3 37
Ge 11,1 11,1
As 1147 92,5
Se 307,1 307,1
Sr 18,5 25,9
Pb 18,5 11,84
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Tabla 22. Porcentaje de extraccion de impurezas desde PLS producido por las

lixiviaciones de C1l.

OA pH Mg Al Ca Mn Fe Cu Zn Ge As Se Sr Pb
/1 05 - 284 728 279 48,1 459 47,4 64,0 49,4 551 514 492
/2 1,0 - 53 536 09 548 266 289 99 11,1 10,1 24,3 24,9
1/1 15 - 184 819 99 675 344 374 820 36,4 424 459 <1
21 05 88 <1 793 <1 383 <1 118 991 15 56 <1 557
21 10 20 <1 867 <1 658 <1 16,1 550 13,7 241 <1 17,8
21 15 88 <1 86,7 <1 696 112 246 640 32,0 453 <1 49,7
/2 05 122 <1 813 <1 324 <1 175 820 93 157 67,6 67,0
/2 10 20 <1 847 <1 611 <1 13,2 820 189 30,3 459 62,2
1/2 15 155 <1 858 <1 742 <1 218 820 215 306 459 <1
4/1 05 54 <1 778 <1 438 <1 11,8 820 41 88 <1 <1
41 10 <1 <1 856 <1 561 <1 14,7 550 20,7 29,3 <1 557
41 15 155 <1 86,1 <1 611 <1 275 550 40,7 502 <1 <1

Tabla 23. Porcentaje de extraccién de impurezas desde PLS producido por las

lixiviaciones de C2P.

O/A pH Mg Al Ca Mn Fe Cu Zn Ge As Se Sr Pb
/12 05 44 7,3 84,2 234 581 324 27,0 820 24,3 30,0 61,4 17,2
/1 1,0 - 26,6 896 324 77,0 595 40,5 82,0 47,0 51,2 61,4 223
/2 15 - 20,8 89,3 279 865 595 351 820 481 52,1 614 <1
21 05 210 228 825 324 70,3 595 378 - 351 38,1 228 40,0
2/1 1,0 - 479 911 505 - 730 568 - 654 67,8 22,8 451
211 15 - 305 886 459 - 459 486 - 60,0 639 228 <1
1/2 05 12,7 20,8 86,6 27,9 29,7 459 351 820 30,8 345 61,4 350
1/2 1,0 - 73 89,1 189 635 459 279 82,0 36,2 40,7 61,4 248
1/2 15 12,7 20,8 88,6 324 716 189 405 820 449 489 61,4 50,2
4/1 0,5 - 324 8,0 369 - 595 40,5 550 47,0 505 35 <1
4/1 1,0 - 17,0 898 279 676 595 378 550 578 609 35 <1
41 15 - 13,1 886 279 70,3 59,5 351 550 60,0 632 35 456
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Tabla 24. Resumen de concentraciones de impurezas desde PLS y porcentajes de

extraccion en las pruebas de SX.

PLS de C1lI PLS de C2P
Elemento (ppm) % E (ppm) % E
Mg 148 0-15 240,5 0-21
Al 2.793,5 0-28 259 7 -48
Ca 2.294 54 - 87 3.034 82-91
Mn 111 0-28 222 19-50
Fe 1.184 32-74 370 0-86
Cu 25,9 0-34 7,4 19-73
Zn 70,3 12 - 37 37 27 - 49
Ge 11,1 10 -99 11,1 0-82
As 114,7 1-49 92,5 24 - 65
Se 307,1 6 - 55 307,1 30 -68
Sr 18,5 0-68 25,9 3-61
Pb 18,5 0-67 11,84 0-50

Altos contenidos de Ca, Fe y Ge destacan en la captacion de las impurezas en ambos
concentrados. Este ultimo, logré obtener porcentajes de extraccion de 80% a todo rango
de pH para razones O/A de 1/1 y 1/2. Punto importante a destacar es la presencia de As,
con valores desde 24 a 65% para el PLS de C2P y 1 a 49% para el PLS de C1I. El Al tuvo
un comportamiento un tanto erratico, para el PLS purificado la extraccion varié entre 10 y
30% sin una tendencia clara y con dos valores extremos de 7 y 48%. Para el PLS impuro
hay mayor incertidumbre con el Al, también sin una tendencia que expliqgue el
comportamiento. En general se puede decir que el Cyanex 572 co-extrae altos niveles de
Ca, Fe y Ge, y bajos niveles de Al. Cabe mencionar que el error asociado a los analisis no
permite ser mas preciso.

Otra impureza que se co-extrae en forma significativa es Se, cuya extraccion llega a
superar el 50% y su concentracién de 307 ppm en ambos PLS lo ubica como una de las

impurezas relevantes.
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4.25 Observaciones en la Extraccién de TTRR

4.25.1 PLS cargado de C1l

Con base en el Anexo B se encuentran los elementos de TTRR considerados
livianos (La, Ce, Pr, Nd) y medianamente pesados (Sm, Eu y Gd) [11]. Para los
elementos La, Ce, Pr y Nd, la captacién sugiere un comportamiento analogo entre ellos,
en donde los mayores porcentajes estan vinculados a pH 0,5, ademas a pH 1,0 se detect6
un porcentaje aproximadamente constante de extraccion igual a 20%. Para el caso del
samario (Sm), el porcentaje mas alto de captacion se da a pH 1,0 con un valor de 90%.
Elementos de tierras raras medianamente pesados tales como europio (Eu) presenta un
aumento de 81 a 84% de extraccion desde pH 0,5 a 1,0, respectivamente, y a pH 1,5 no
existe registro de extraccién. Para gadolinio (Gd), en la Figura 63, existe una relacion
directamente proporcional entre el pH y su maxima de extraccion con un minimo de 41%
a pH 0,5y un maximo de 74% a pH 1,5.

Los porcentajes mas bajos de captacion se encuentran entre los pH 0,5 para los
elementos de TTRR considerados pesados (Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu). El porcentaje
de captacién del elemento terbio (Th) aumenta desde un pH 0,5 a pH 1,5 para toda razén
O/A exceptuando O/A = 1/2. Elementos tales como (holmio) Ho, (erbio) Er y (tulio) Tm
alcanzan sus porcentajes nulos a pH 0,5. En términos generales, los puntos porcentuales
mas elevados son a pH 1,5, en donde el caso mas significativo es para el lutecio (Lu), con
porcentajes de captacion sobre el 70% e incluso cercanos al 100%. Para este tipo de PLS

las extracciones mas destacables son las de (tulio) Tm, (iterbio) Yb y (lutecio) Lu.

4.2.5.2 PLS cargado de C2P

En el Anexo B se encuentran graficados los elementos del concentrado 2 de
TTRR. Para elementos tales como La, Ce, Pr, Nd, y Eu no existe captacion a ningun pH 'y
razén O/A.

La Figura 71 muestra el porcentaje de captacion del samario (Sm), cuya Unica razén O/A
es 1/2 a un unico pH de 0,5. La Figura 72 muestra el comportamiento de gadolinio (Gd),

cuyas maximas porcentuales son directamente proporcional entre la variacion de pH y la



53

extraccion del elemento. Para los elementos Tb y Dy los valores porcentuales mas bajos
ocurren a pH 0,5 con 53 y 48% de extraccion, respectivamente. La captacion de tulio (Tm)
obtiene porcentajes por sobre el 85% en pH 1,0y 1,5.

Finalmente, elementos tales como Yb y Lu, poseen un comportamiento anélogo frente a
las variaciones de pH. A razén O/A 4/1, el iterbio se logra captar por sobre un 90% vy el
lutecio por sobre un 95%, ambos a cualquier pH de trabajo.

En términos generales se puede apreciar que para cada una de las pruebas realizadas, el
extractante Cyanex 572 tiende a cargar la solucién organica con tierras raras pesadas por
sobre las tierras taras livianas o medianamente pesadas. Esto se produce para ambos
PLS de concentrados en etapa de extraccion, cuya tendencia es similar. Ademas, las
extracciones mas destacables son para (tulio) Tm, (iterbio) Yb y (lutecio) Lu, caracteristica

compartida con el PLS del concentrado 1.

4.3 Pruebas de Re - Extraccion

En la etapa de re-extraccion se evaluo el efecto de la concentracién de H,SO, (5,5,
25 y 150 g/L) y se mantuvieron constantes las otras variables. La fase organica cargada
utilizada en estas pruebas corresponde a los organicos cargados a pH 0,5, 1,0y 1,5y a
las razones O/A de extraccion (4/1, 2/1, 1/1, 1/2) desde SX, repitiendo esta condicién para
los PLS generados con concentrado impuro y purificado.
Los resultados no son concluyentes debido a inconsistencias generadas por los
resultados de los andlisis quimicos impidiendo el célculo de la eficiencia de re-extraccion
en algunas de las experiencias. En las Tablas 25 y 26 se presentan las eficiencias de re-
extraccion que fue posible calcular para los elementos no conflictivos acorde a la etapa de
extraccion. De éstas tablas se observa en general bajos niveles de re-extraccion, tanto
desde la fase organica cargada con PLS del concentrado impuro como de la fase
organica cargada con PLS del concentrado purificado. Como tendencia general no hay
diferencias importantes entre los resultados de los organicos cargados con PLS del
concentrado purificado o impuro y se observa ademas que la eficiencia de re-extraccion
se ve favorecida con el aumento de la concentracién de acido sulftrico. Elementos tales

como Tm, Yb y Lu se logran re-extraer en forma eficiente con 150 g/L de H,SO,. Las
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variables consideradas para la carga previa del organico, es decir, el pH del PLS y razén
O/A, no se observa con un efecto claro sobre la eficiencia de re-extraccion.

En las Tablas 27 y 28 se presenta la composicion quimica de las soluciones generadas en
las pruebas de re-extraccion. En este analisis no se pudieron incluir los elementos La, Ce,
Pr, Nd, Sm y Eu debido a inconsistencias en los resultados de analisis quimico. Dada la
coherencia estructural seguida, la informacion de las concentraciones para elementos ya
sefialados no nos permite llegar a valorar cualitativamente dichos resultados y sélo se
informan como casos puntuales no concluyentes.

Ademas, los resultados muestran concentraciones muy bajas de los elementos La, Ce, Pr,
Nd, Sm y Eu. Esto se contradice con los resultados de la etapa de extraccién, en los
cuales se obtuvo extracciones maximas superiores al 50% con estos elementos. Esta
diferencia se puede deber a que el agente re-extractante no es adecuado o que la etapa
de extraccién tiene asociado un error mayor que no se pudo verificar debido a las
limitaciones en el servicio de analisis quimico disponible.

Los elementos Gd y Tb muestran puntualmente algunos resultados con concentraciones
mas significativas pero sin una tendencia en cuanto al efecto de las variables
consideradas.

Con los elementos Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu si se puede ver una cierta tendencia y en
general se obtuvieron concentraciones mas altas. Ademas, la mayor concentracion de
estos elementos se obtiene en las pruebas con 150 g/L de H,SO,4. Estas concentraciones
también representan eficiencias de re-extraccion que pueden ser provisorias para un
circuito de SX. Comentarios con mayor detenimiento se realizan en el segmento «4.3.1
Observaciones en la Re - extraccién de TTRR».

En el Anexo C se presentan los resultados de re-extraccion graficados por elemento para
el organico cargado con PLS del concentrado 1 (impuro) y concentrado 2 (puro), desde la

Figura 80 hasta la Figura 137.

Observacién 5. En relacion al comportamiento de impurezas en etapa de re-extraccion se

debe mencionar que no se presentan los porcentajes de impurezas de ambos organicos
cargados con PLS puesto que, los balances realizados acorde a los resultados
entregados por analisis quimico otorgaron porcentajes inverosimiles. Dado esta limitante y
la nula posibilidad de aclarar resultados con el laboratorio, el comportamiento de
impurezas es proyectable hasta la etapa de extraccion por solventes antes detallada. De

esta forma se garantiza coherencia interpretativa a la totalidad del documento.
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Tabla 25. Eficiencia de re-extraccion desde orgénico cargado con PLS de C1lI.

Carga del organico

% Re - extraccion

H.SO04
OIA pH gpl Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
PLS conc. impuro (mg/L) 2.268 420 3.605 885,5 2.678 360,5 1.775 2975
5,5 0,7 5,0 9,3 10,4 6,7 2,9 15 1,0
4/11 1,5 25 0,6 50 10,5 11,8 8,0 3,2 1,1 0,7
150 0,7 70 207 35,9 48,4 50,4 485 394
55 - 2,6 6,5 9.1 6,8 2,8 15 11
4/11 1,0 25 - 2,6 6,8 9,4 7.1 2,8 1,0 0,4
150 - 36 14,2 30,2 48,4 54,4 554 44,8
55 0,2 0,9 2,5 3,1 3,0 2,1 1,3 1,0
4/11 0,5 25 3,0 5,2 6,7 7,3 5,6 2,8 1,1 0,5
150 63 130 205 29,4 42,9 51,2 61,8 49,9
55 - 1,4 4,9 9,7 10,9 5.8 2,5 15
211 1,5 25 - 1,0 3,2 5,7 5,3 2,3 0,9 0,4
150 - 1,4 6,4 17,1 33,1 38,3 320 22,6
55 17 42 7.4 10,7 9,0 3,6 15 0,8
211 1,0 25 0,4 1,6 2,5 3,4 2,7 0,9 0,4 -
150 11,0 229 348 475 49,6 34,5 221 14,0
55 2,5 3,7 3,9 3,9 3,3 1,8 1,2 0,6
211 0,5 25 86 119 105 9,3 5,6 2,6 1,2 0,6
150 0,6 1,5 3,6 7,3 16,4 25,6 248 153
55 2,4 5,1 8,5 13,6 20,2 19,8 139 87
1/2 1,5 25 0,8 2,1 4,5 8,6 17,0 21,0 16,2 10,5
150 1,0 2,5 5,2 10,0 22,6 40,8 632 62,3
55 - - 1,0 2,6 7.4 12,0 126 80
1/2 1,0 25 - - 0,9 2,6 6,4 8,0 6,4 4,0
150 - 0,8 2,2 5,3 14,1 31,9 620 57,3
55 - - 0,2 0,4 1,3 2,0 3,6 3,6
1/2 05 25 68 134 185 25,0 29,3 26,1 315 206
’ 150 78 156 216 29,6 25,1 37,2 658 582
5,5 - - 0,3 0,5 1,0 2,2 4.4 4.8
11 1,5 25 - 0,4 1,5 3,2 6,8 10,5 12,7 10,9
150 - 1,6 5,2 11,5 25,3 42,9 58,7 57,1
5,5 0,8 - 0,4 0,4 0,6 - 0,9 -
11 1,0 25 0,4 - 1,0 1,1 1,8 1,5 1,9 1,4
150 0,8 1,0 1,5 2,2 5,3 13,6 381 42,1
5,5 - - - - - - - -
11 0,5 25 - - - - - - - -
150 - - - - - - 2,1 3,3
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Tabla 26. Eficiencia de re-extraccion desde organico cargado con PLS de C2P.

Carga del organico | H,S0, % Re - extraccion
OIA pH gpl Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
PLS conc. puro (mg/L) 2.058 374,5 3.294 861 2.580 318,5 1.428 238
5,5 0,4 4,0 9,4 12,1 9,0 3,7 1,6 0,9
4/1 1,5 25 0,6 3,6 8,3 111 8,8 4,7 3,0 2,1
150 0,5 4,0 14,0 28,0 41,0 44,7 43,3 34,9
55 - 2,1 53 7,3 5,9 2,5 11 0,9
4/1 1,0 25 - 1,8 4,5 5,9 4,3 1,8 0,7 -
150 - 2,9 11,8 24,7 38,0 41,0 36,7 27,9
5,5 - 1,3 3,3 4.3 3,8 2,0 1,0 0,9
4/1 0,5 25 - 1,3 2,5 3,1 24 1,2 0,5 -
150 - 2,1 7,3 14,9 25,8 33,7 33,0 25,1
5,5 - 1,4 2,8 3,6 2,8 1,1 0,4 -
2/1 15 25 - 0,7 0,9 1,0 0,6 - - -
150 - 2,1 6,7 12,3 17,4 13,8 7,0 4,3
5,5 - 11 1,9 2,2 1,6 0,7 0,3 -
2/1 1,0 25 - 0,7 0,9 1,0 0,6 - - -
150 - 2,1 6,7 12,3 17,4 13,8 7,0 4,3
5,5 - - 0,5 0,8 0,6 - 0,2 -
2/1 0,5 25 - - 0,4 0,5 0,4 - 0,1 -
150 2,0 3,5 6,2 10,2 15,3 14,7 9,1 6,2
5,5 - 0,8 2,4 4,5 6,3 4,5 2,3 1,4
1/2 15 25 - 0,8 3,0 6,5 11,5 10,8 5,9 3,7
150 - 1,6 4,0 8,7 19,1 35,1 51,2 51,9
5,5 - - 1,3 Sl 5,2 4,2 2,4 1,6
1/2 1,0 25 1,9 3,9 7,1 11,0 15,5 14,2 8,9 5,8
150 2,7 5,7 9,6 14,7 21,4 26,7 35,1 35,1
55 - - 0,1 - 0,4 - 0,8 -
1/2 0,5 25 2,4 3,6 47 59 6,3 6,6 9,1 9,5
150 1,4 1,8 2,4 2,8 3,0 3,0 4,8 4,8
55 - 1,6 3,4 4,3 3,7 1,9 0,8 0,4
1/1 1,5 25 - 1,6 3,0 3,6 2,7 1,1 0,5 -
150 - 2,7 8,5 16,0 22,8 17,9 9,1 5,7
55 - 0,8 1,9 2,7 2,7 1,7 0,9 0,5
1/1 1,0 25 - 1,2 2,0 2,9 25 1,3 0,5 -
150 - 1,6 4.9 11,1 21,8 27,0 20,1 13,4
5,5 - 0,5 0,9 11 1,2 0,7 0,6 -
1/1 0,5 25 - 0,5 0,8 1,1 11 0,7 0,5 -
150 - 0,5 19 4,1 9,9 21,7 28,3 22,3
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Tabla 27. Composicién quimica de las soluciones producto de lare-extraccién para
PLS de C1l.

Carga del org. | H,SO, Composicion de la solucién producto de la re-extracciéon (mg/L)
O/IA pH gp! La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
PLS conc.impuro (mg/L) 3.920 490 1.236 6.125 1.194 91 2268 420 3.605 8855 2678 3605 1.775 2975
55 <05 <001 <01 <002 <01 <02 11 12 180 50 123 9 25 3
4/1 1,5 25 <05 <001 <01 <002 <01 <01 10 12 204 57 146 10 19 2
150 <05 <001 <0,1 0,2 <0,1 <01 11 17 403 173 883 159 820 114
55 <05 <001 <0,1 0,6 <0,1 <01 5 89 28 81 7 23 3
4/1 1,0 25 <05 <001 <01 <002 <01 <01 5 94 29 84 7 15 1
150 <05 <001 <01 <002 <01 <02 7 195 93 575 134 849 122
55 <05 <001 <01 <002 <01 <02 1 21 6 20 3 13 2
4/1 0,5 25 15 1,4 3 19,9 7 <0,1 28 6 56 14 37 4 11 1
150 31 2,8 7 40,1 14 1 59 15 171 56 282 73 628 102
55 <05 0,1 <0,1 1,6 <0,1 <01 4 97 41 156 15 38 4
2/1 1,5 25 <05 <001 <01 <002 <01 <01 3 64 24 76 6 14 1
150 <05 <001 <01 <002 <01 <02 2 4 128 72 473 99 485 61
55 8 0,7 2 10,2 4 <01 25 8 100 31 94 8 22 2
2/1 1,0 25 <05 0,1 <0,1 2,2 <0,1 <01 6 3 34 10 28 2 6 <0,1
150 62 58 14 84 29 3 161 44 468 138 520 7 317 37
55 17 1,7 4 24 7 <0,1 26 5 38 8 21 2 9 1
2/1 0,5 25 62 6,3 15 88,1 27 S 91 16 101 19 35 3 9 1
150 <05 04 <01 54 2 <01 6 2 35 15 103 29 192 26
55 10 0,8 2 12,5 6 <0,1 40 12 140 46 197 35 163 20
1/2 15 25 <05 0,3 <0,1 4,6 2 <01 14 5 74 29 166 37 190 24
150 <05 0,3 <0,1 54 2 <0,1 17 6 85 34 221 72 739 143
55 <05 <001 <0,1 0,4 <0,1 <01 2 <0,1 17 8 57 15 100 14
1/2 1,0 25 <05 <001 <01 <002 <01 <01 <01 <02 15 8 49 10 51 7
150 <05 <001 <0,1 0,7 <0,1 <01 5 2 36 16 108 40 493 100
55 <05 <001 <01 <002 <01 <01 <01 <02 2 1 9 2 14 3
1/2 0,5 25 21 1,3 3 22,3 12 2 94 25 241 65 207 26 121 17
150 24 1,6 4 26,6 14 2 109 29 282 77 248 37 253 48
55 8 0,7 2 9,3 1 <01 2 <0,1 5 2 14 5 56 11
1/1 1,5 25 <05 0,3 <0,1 0,9 <0,1 <01 2 1 28 14 93 24 162 25
150 <05 0,3 <0,1 2,3 <0,1 <01 5 4 99 50 348 98 747 131
55 11 1 3 13,3 2 <01 4 <0,1 4 1 5 <0,1 6 <0,1
1/1 1,0 25 <05 0,2 <0,1 1,5 <0,1 <01 2 <0,1 10 3 15 2 13 2
150 7 0,9 2 10,7 2 <011 4 1 16 6 44 18 257 60
55 7 0,7 2 8,5 1 <01 1 <0,1 3 1 7 <0,1 4 <0,1
1/1 0,5 25 <0,5 0,2 <0,1 0,4 <01 <01 <01 <01 <01 <01 1 <0,1 1 <0,1
150 <05 0,2 <0,1 1,8 <01 <01 <01 <01 2 <0,1 3 1 19 5
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Tabla 28. Composicién quimica de las soluciones producto de lare-extraccién para
PLS de C2P.

Carga del org. | H,S0, Composicién de la solucién producto de la re-extraccion (mg/L)

O/A pH gpl La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

PLS conc. puro (mg/L) 4.795 337,4 1145 5425 945 70 2.058 3745 3294 861 2580 3185 1428 238
55 <05 <001 <01 <002 <01 <01 7 11 214 72 188 11 22 2
4/1 1,5 25 10 0.9 3 12,7 2 <0,1 10 10 189 66 183 14 42 5
150 <05 54 <01 2,9 1 <0,1 8 11 319 167 851 132 601 82
55 <05 <0,01 <01 0,3 <0,1 <01 3 6 117 41 114 7 15 2

4/1 1,0 25 <05 <001 <01 <002 <01 <041 4 5 99 33 83 5 9 <0,1
150 <05 <001 <01 <002 <01 <01 4 8 262 138 737 117 504 65
55 <05 <001 <01 <002 <01 <01 3 3 63 21 62 5 13 2

4/1 0,5 25 <05 0,1 <0,1 0,6 <01 <01 3 3 47 15 40 3 7 <0,1
150 <05 <001 <01 <002 <01 <01 3 5 138 72 424 86 432 57

55 <05 <0,01 <01 0,5 <01 <01 2 4 64 21 56 6 <0,1

2/1 1,5 25 <05 <0,01 <01 1,2 <01 <01 2 3 42 13 32 3 <0,1
150 <05 <0,01 <01 1,2 <01 <01 8 6 162 82 423 54 147 15

55 <05 <0,01 <01 0,7 <01 <01 2 3 45 14 32 2 4 <0,1

2/1 1,0 25 <05 <0,01 <01 0,4 <01 <01 2 2 22 6 13 <01 <01 <01
150 <05 <001 <01 <002 <01 <01 3 6 159 7 360 40 96 10

55 <05 <001 <01 0,4 <01 <01 1 <0,1 8 3 8 <0,1 2 <0,1

2/1 0,5 25 <0,5 0,2 <01 3,1 <0,1 <01 2 <0,1 6 2 5 <0,1 1 <0,1
150 56 3,9 13 64,4 1,2 <0,1 28 7 98 40 202 31 106 13
55 <05 <0,01 <01 0,6 <01 <01 2 2 46 21 91 10 28 3
1/2 15 25 <05 <0,01 <01 0,8 <0,1 <01 3 2 58 30 167 24 71 8

150 <05 0,1 <01 2,2 <01 <01 8 4 7 40 277 78 611 111
55 <05 <0,01 <01 0,5 <01 <01 <01 <01 21 11 53 7 24 3
1/2 1,0 25 12 0,5 2 9,9 4 <01 31 9 116 39 158 24 90 11
150 16 0,7 2 13,3 5 <01 43 13 156 52 218 45 354 67

55 <05 <001 <01 <002 <01 <01 <01 <01 2 <01 4 <01 4 <01
1/2 0,5 25 47 31 10 51 11 <0,1 37 8 80 23 70 9 46 8
150 36 23 8 38,8 8 <0,1 22 4 40 11 33 4 24 4
55 <05 <001 <01 <002 <01 <041 2 4 68 22 64 5 10 1

1/1 15 25 <05 <001 <01 <002 <01 <01 3 4 60 18 47 3 6 <0,1
150 <05 <0,01 <01 0,2 <01 <01 4 7 170 81 399 48 121 13
55 <05 <001 <01 <002 <01 <01 3 2 36 12 40 4 11 1

1/1 1,0 25 <05 <0,01 <01 0,4 <01 <01 3 3 39 13 37 6 <0,1
150 <05 <001 <01 0,2 <01 <01 3 4 93 50 318 62 245 29

55 <05 <001 <01 1,1 <01 <01 3 1 14 13 5 <0,1

1/1 0,5 25 <05 <0,01 <01 1,4 <01 <01 3 1 12 12 1 4 <0,1
150 <05 <001 <01 0,3 <01 <01 2 1 30 15 107 32 236 37
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4.3.1 Observaciones en la Re-extraccién de TTRR

4.3.1.1 Orgéanico cargado con PLS de C1l

Con base en el Anexo C y para la re-extraccién en contacto son una solucion de
5,5 g/L de H,SO,4, elementos de TTRR tales como Dy, Ho y Er mostraron maximas
porcentuales de 9, 13 y 20%, respectivamente. Para Tm, Yb, Lu los valores porcentuales
maximos corresponden a 20, 14 y 9%, respectivamente.
La situacion del organico cargado con PLS en contacto con 25 g/L de H,SO,4 mostr6 los
siguientes resultados relevantes. Maximas porcentuales de re-extraccion para Dy, Ho, Er,
Tm, Yb y Lu fueron de 18, 25, 29, 26, 31y 21%, respectivamente.
En cuanto al organico cargado con PLS en contacto con 150 g/L de H,SO, y para los
elementos de TTRR antes mencionados se obtuvieron las siguientes maximas
porcentuales: re-extracciones de 35% para Dy, 36% para Ho, 50% de Er, 54% de Tm,
66% para Yb'y 62% para Lu.
Asi, se deja explicito la relacién directa entre la descarga de HREE y la concentracion de
acido sulfarico en la etapa de re-extraccion. Variables como pH del PLS y razon O/A no
son analizadas dada la poca claridad cuantitativa proyectable a una tendencia dentro del

campo de investigacion.

4.3.1.2 Organico cargado con PLS de C2P

Con base en el Anexo C y para la re-extraccion en contacto son una solucién de
5,5 g/L de H,SO,, elementos de TTRR tales como Dy, Ho y Er mostraron maximas
porcentuales de 9, 12 y 9%, respectivamente. Para Tm, Yb, Lu los valores porcentuales
maximos corresponden a 4, 2 y 1%, respectivamente.
La situacién del organico cargado con PLS en contacto con 25 g/L de H,SO,4 mostré los
siguientes resultados relevantes. Maximas porcentuales de re-extraccion para Dy, Ho, Er,
Tm, Yb y Lu fueron de 8, 11, 16, 14, 9 y 10%, respectivamente.
En cuanto al organico cargado con PLS en contacto con 150 g/L de H,SO, y para los
elementos de TTRR antes mencionados se obtuvieron las siguientes maximas
porcentuales: re-extracciones de 14% para Dy, 28% para Ho, 41% de Er, 45% de Tm,
51% para Yb y 52% para Lu.
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Asi, se deja explicito la relacion directa entre la descarga de HREE y la concentraciéon de
acido sulfurico en la etapa de re-extraccion (situacion aproximada para Dy y Ho).
Variables como pH del PLS y razén O/A no son analizadas dada la poca claridad
cuantitativa proyectable a una tendencia dentro del campo de investigacion.

4.4 Velocidad de separacion de fases

A continuacion se desarrollan los resultados obtenidos del estudio de medicion de
velocidad de separacion de fases en la etapa de extraccion y re-extraccion para ambos
PLS generados con C1l y C2P, con la fase organica constituida por un 20% de Cyanex
572 y 80% Escaid 110. Se destaca que en todo tipo de pruebas se registré sélo una
interfaz. A modo de observacion, se recuerda que la cualidad del PLS cargado formado a
partir de los concentrados es en base a temperatura ambiente y 60 minutos de lixiviacion,

detallado en la Tabla 14.

4.4.1 Velocidad de separacion de fases desde PLS generado con C1l

En las Figuras 30, 31y 32 se muestran las graficas de velocidad de separacion de
fases en la etapa de extraccion para pH 0,5, 1,0 y 1,5 respectivamente. Se observa que a
pH 0,5 el proceso de separacién de fases concluyé a los 40 segundos, mientras que a pH
1,0 esto ocurrié a los 90 segundos. En la Figura 32 se muestra que a pH 1,5 el proceso
finalizé a los 180 segundos. Asi, existe una mayor velocidad de separacion de fases a pH
0,5 en la etapa de extraccion, y a pH 1,5 la velocidad de separacion mas lenta para este
tipo de concentrado. Entonces, el pH del PLS influye significativamente en la velocidad de
separacion de fases, aumentando a medida que el pH se hace mas acido.
En las Figuras 33, 34 y 35 se muestran los resultados en la etapa de re-extraccion
asociados a los mismos pH trabajados anteriormente y en contacto con 150 g/L de &cido
sulfarico para el orgénico cargado previamente a los pH 0,5, 1,0y 1,5. ApH 0,5y 1,0 el
proceso de separacion finalizé aproximadamente a los 40 segundos y a pH 1,5 a los 77

segundos. En términos generales, la separacion de fases en la etapa de re-extraccion es
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mas rapida que en la etapa de extraccion y el pH del PLS al cual se carg6 el organico en

la etapa previa de extraccion, tiene poco efecto.
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Figura 30. Velocidad de separacion de fases en la etapa de extraccion con PLS de

CllapHO0,5.
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Figura 31. Velocidad de separacion de fases en la etapa de extraccién con PLS de
CllapH1,0.



62

e S
o N b

Altura, mm

o N b~ O

7 57 107 157 207

tiempo, s

Figura 32. Velocidad de separacion de fases en la etapa de extraccion con PLS de

CllapH1,5.
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Figura 33. Velocidad de separacion de fases en la etapa de re-extracciéon para
organico cargado con PLS de CllapH 0,5y solucién acuosa con 150 g/L de acido

sulfarico.
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Figura 34. Velocidad de separacion de fases en la etapa de re-extraccion para
orgénico cargado con PLS de Cll a pH 1,0 y soluciéon acuosa con 150 g/L de acido

sulfdrico.
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Figura 35. Velocidad de separacion de fases en la etapa de re-extracciéon para
organico cargado con PLS de CllapH 1,5y solucién acuosa con 150 g/L de acido

sulfarico.
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4.4.2 Velocidad de separacion de fases desde PLS generado con C2P.

En las Figuras 36, 37 y 38 se muestran las graficas de velocidad de separacion de
fases en la etapa de extraccion para pH 0,5, 1,0 y 1,5, respectivamente. Se observa que
apH 0,5y alos 40 segundos el proceso de separacion de fases habia concluido, luego el
software no detecté mas cambios en la altura de la interfaz. Ahora bien, a pH 1,0y 1,5 las
respuestas graficas fueron distintas. Notemos que en la Figura 37 se observo que a los
112 segundos el proceso habia finalizado. En la Figura 38 para pH 1,5 la situacion arroja
un comportamiento con velocidades de separacion de fases alun mas lentos, pues a los
224 segundos no se detectaron variaciones en la altura de la interfaz. Asi, existe una
mayor velocidad de separacion de fases a pH 0,5 en la etapa de extraccion, y apH 1,5 la
velocidad de separacion mas lenta para el C2P (mayor acidez, mayor velocidad de

separacion de fases). Esta caracteristica es compartida con el C1l.

En las Figuras 39, 40 y 41 se muestran los resultados en la etapa de re-extraccion
asociados a los mismos pH trabajados anteriormente y en contacto con 150 g/L de &cido
sulfarico. Para el organico cargado a pH 0,5 y a los 70 segundos el proceso de separacion
de fases habia terminado. Para pH 1,0 y 1,5, el software no logré detectar cambios en la
altura de la interfaz a tiempos de 29 y 52 segundos, respectivamente. Asi, al igual que
para el Cll, los resultados muestran que la separacion de fases en la etapa de re-
extraccién es mas rapida que en la etapa de extraccion, pero con un poco de mayor

dispersion entre cada prueba.
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Figura 36. Velocidad de separacion de fases en la etapa de extraccion con PLS de
C2P a pH 0,5.
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Figura 37. Velocidad de separacion de fases en la etapa de extraccién con PLS de
C2P apH 1,0.
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Figura 38. Velocidad de separacion de fases en la etapa de extraccion con PLS de

C2P apH 1,5.
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Figura 39. Velocidad de separacion de fases en la etapa de re-extracciéon para

organico cargado con PLS a pH 0,5y solucién acuosa con 150 g/L de acido

sulfarico.
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Figura 40. Velocidad de separacion de fases en la etapa de re-extraccion para

orgéanico cargado con PLS a pH 1,0 y solucién acuosa con 150 g/L de acido

sulfdrico.
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Figura 41. Velocidad de separacion de fases en la etapa de re-extracciéon para

organico cargado con PLS a pH 1,5y solucién acuosa con 150 g/L de acido

sulfarico.
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4.5 Resumen de resultados en la totalidad de la investigacion

A continuacion se presentan los puntos mas relevantes luego del desarrollo del

estudio, y considerando todas las etapas evaluadas.

e La lixiviacion con una solucion 2 M de H,SO, mostrd ser eficiente para extraer los
elementos de TTRR disolviendo maximas de un 93% del C1l de TTRR a temperatura
ambiente y un 99% a 80°C del C2P de TTRR.

¢ Enlos PLS cargados obtenidos destaca entre los elementos de tierras raras livianos e
intermedios el neodimio (Nd), con un rango de 6.100 a 5.400 mg/L, seguido de 6.000
a 4.000 mg/L para el lantano (La) y en menor concentracion el europio (Eu),
alcanzando valores menores a 100 mg/L, para PLS de C1l y C2P respectivamente.
Entre los elementos de tierras raras pesadas destaca el disprosio (Dy) cuyas
concentraciones son de 3.600 a 3.300 mg/L, el erbio (Er) con un rango de
concentracion entre 2.700 a 2.500 mg/L, seguido de iterbio (Yb) con 1.800 a 1.400
mg/L y el itrio (Y) cuya concentracion supera los 17.500 mg/L, para PLS de C1ly C2P
respectivamente.

e En la etapa de extraccion con el Cyanex 572 los mejores resultados se obtuvieron
para los elementos tulio, iterbio y lutecio, cuyos porcentajes maximos de captacion
corresponden a 93, 97 y 99%, respectivamente, a condiciones de pH = 1,5 y razén
O/A = 4/1, todo esto para el PLS del concentrado purificado. Esta mayor extraccion se
vio reflejada en un mayor coeficiente de distribucion para estos elementos,
alcanzando un valor de 20 para el lutecio y 10 para el iterbio.

e Respecto de las impurezas en la etapa de extracciéon, el hierro y el calcio son los
elementos con mayores porcentajes de extraccion; el Ca se co-extrae entre un 82 a
91% en el tratamiento de PLS puro y un 54 a 87% en el tratamiento de PLS impuro.
El Fe alcanza maximas de captacién entre el rango de 74 a 86%. Ademas, existe una
elevada co-extraccion de Ge, con una maxima promedio de 82%, seguido de Pb y As,
con 67 y 65%, respectivamente. De los elementos con mayor concentracion en la
etapa de lixiviacién, como es el aluminio, su co-extraccion varia de 30 a 50%.

e Existe un leve incremento en los porcentajes de extraccion en etapa de SX para el
concentrado purificado por sobre el concentrado impuro que podria tener relacion con

el contenido de impurezas.
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e La etapa de re-extraccion fue més eficiente con la mayor concentracién de &acido
sulfarico evaluada, correspondiente a 150 g/L. Con esta concentracion se logro re-
extraer sobre el 50% de los elementos desde la fase organica cargada. Se
destacaron elementos tales como lutecio, iterbio, tulio y erbio, con méaximos
porcentuales para el concentrado purificado de 52, 51, 45 y 41%, y para el
concentrado impuro valores de 62, 66, 54 y 49%, respectivamente.

¢ En cuanto a la velocidad de separacién de fases, no existe efecto significativo entre el
PLS de C1l y C2P. Ademads, la separacién de fases es de mayor velocidad bajo
tratamiento de PLS con pH mas acido. La medicién de la velocidad de separacién de
fases para la etapa de extraccion entregd como resultados un tiempo de 40 segundos
a pH 0,5, 90 segundos a pH 1,0 y 180 segundos a pH 1,5 con el PLS del concentrado
impuro y 40 segundos a pH 0,5, 112 segundos a pH 1,0 y 224 segundos a pH 1,5 con
PLS del concentrado puro. En la etapa de re-extraccion los tiempos de separacion de
fases son inferiores a 77 segundos en ambos casos.

Finalmente, en la Tabla 29 y Tabla 30 se muestra el resumen de las eficiencias de
extraccion y re-extraccion desde el PLS cargado de C1l y PLS cargado de C2P mediante
Cyanex 572 tras todo el desarrollo de la investigacion. Ademas, en etapa de extraccion se
toma como parametro la razén O/A = 4/1, el cual mostro los resultados mas elevados y
relevantes. Elementos en conflicto tales como La, Ce, Pr, Nd, Sm y Eu no son resumidos

para garantizar coherencia en cuanto al campo de estudio.



Tabla 29. Resumen de maximas de eficiencias para el tratamiento global de C1l
mediante Cyanex 572 a partir de O/A = 4/1 en SX.

Etapa Extraccion Etapa Re-extraccion
Elemento
pH PLS %EXtr. H,SO, g/L  %Re-extr.

Gd 15 71,2 55y 150 0,7
Tb 15 57,6 150 7,0
Dy 1,5 54,0 150 20,7
Ho 15 54,4 150 35,9
Er 15 68,1 150 48,4
Tm 15 87,5 150 50,4
Yb 15 95,3 150 48,5
Lu 15 97,3 150 39,4

Tabla 30. Resumen de maximas de eficiencias para el tratamiento global de C1l
mediante Cyanex 572 a partir de O/A = 4/1 en SX.

Etapa Extraccion Etapa Re-extraccion
Elemento
pH PLS % EXtr. H,SO,g/L  %Re-extr.

Gd 15 86,2 25 0,6
Tb 1,0 74,6 150 2,9
Dy 1,5 69,0 150 14,0
Ho 15 69,3 150 28,0
Er 1,5 80,5 150 41,0
Tm 1,5 92,8 150 447
Yb 1,5 97,3 150 43,3

Lu 15 98,7 150 34,9
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En etapa de lixiviacion y a partir de las pruebas preliminares, existe una mayor disolucién del
material para C2P (concentrado puro) por sobre C1I (concentrado impuro). Esta caracteristica
evidencia que la concentracion de las impurezas en los concentrados influye en la lixiviacion
de TTRR en medio sulfurico.

Las principales impurezas en el PLS del concentrado impuro fueron el Al con 2.800 ppm, Fe
con 1.200 ppm y Ca con 2.800 ppm. Para el PLS del concentrado puro se obtienen 260 ppm
de Aly 370 ppm de Fe y 3.000 ppm de Ca. La razén de una mayor concentracién de calcio en
el concentrado puro se sustenta en la cal utilizada para precipitacion de impurezas, previo a la
obtencion del concentrado purificado en la empresa BioLantanidos. El resto de impurezas se
encuentran con el mismo orden de magnitud en ambos PLS.

El extractante Cyanex 572 presenta mayor extraccion para elementos tales como Tm, Yby Lu
por sobre el resto de los elementos estudiados.

Elementos tales como La, Ce, Pr, Nd, Sm y Eu muestran inconsistencias en etapa de
extraccion y re-extraccion posiblemente a errores asociados a la complejidad de andlisis
quimico de TTRR.

Un arrastre de acuoso en el organico en la etapa de extraccion transfirid, hipotéticamente, los
arrastres al electrolito, lo que caus6 un paulatino aumento de los niveles de impureza en el
electrolito, viéndose reflejado en bajas eficiencias de re-extraccion en término generales (para
ambos concentrados estudiados), e interferencias de sefiales en la lectura por analisis
quimico.

En etapa de extraccion y re-extraccion se observo una buena separacion de fases para ambos
concentrados, con una mayor velocidad de separacién de fases en re-extraccion por sobre la
etapa de extraccion.

Recomendacién 1. Dado los resultados antes mencionados concerniente a la etapa de
lixiviacion, una evaluacion y estudio de la concentracion de acido sulfirico como variable se
hace necesaria para generar una comparacion o linea de tendencia con cada elemento de
interés.

Recomendacién 2. Optimizacion de la etapa de lixiviacion con objetivo en la disminucién de la
acidez de los PLS.
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e Recomendacion 3. Optimizacion del ajuste de pH es un factor determinante, puesto que existe
cierta probabilidad de precipitacion (no inmediata) de material tras la acciéon de NaOH,
viéndose afectado el proceso de separacion de los elementos.
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7 ANEXO A. PRUEBAS EN ETAPA DE LIXIVIACION
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Figura 42. Concentracion de La en funcién del tiempo, para PLS de C1ly C2P a temperatura

ambiente y 80°C en etapa de lixiviacién.
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Figura 43. Concentracion de Ce en funcion del tiempo, para PLS de C1l y C2P a temperatura

ambiente y 80°C en etapa de lixiviacion.
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Figura 44. Concentracion de Pr en funcién del tiempo, para PLS de C1ly C2P a temperatura

ambiente y 80°C en etapa de lixiviacion.
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Figura 45. Concentracién de Nd en funcién del tiempo, para PLS de C1ly C2P a temperatura

ambiente y 80°C en etapa de lixiviacion.
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Figura 46. Concentracién de Sm en funcién del tiempo, para PLS de C1ly C2P a temperatura

ambiente y 80°C en etapa de lixiviacion.
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Figura 47. Concentracion de Eu en funcion del tiempo, para PLS de C1l y C2P a temperatura

ambiente y 80°C en etapa de lixiviacion.
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Figura 48. Concentracion de Gd en funcién del tiempo, para PLS de C1ly C2P a temperatura

ambiente y 80°C en etapa de lixiviacion.
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Figura 49. Concentraciéon de Tb en funcidén del tiempo, para PLS de C1ly C2P a temperatura

ambiente y 80°C en etapa de lixiviacion.
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Figura 50. Concentracion de Dy en funcion del tiempo, para PLS de C1l y C2P a temperatura

ambiente y 80°C en etapa de lixiviacion.
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Figura 51. Concentracién de Ho en funcién del tiempo, para PLS de C1ly C2P a temperatura

ambiente y 80°C en etapa de lixiviacion.
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Figura 52. Concentracién de Er en funcién del tiempo, para PLS de C1ly C2P atemperatura

ambiente y 80°C en etapa de lixiviacion.
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Figura 53. Concentracién de Tm en funcion del tiempo, para PLS de C1ly C2P a temperatura

ambiente y 80°C en etapa de lixiviacion.
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Figura 54. Concentracion de Yb en funcion del tiempo, para PLS de C1l y C2P a temperatura

ambiente y 80°C en etapa de lixiviacion.
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Figura 55. Concentraciéon de Lu en funcion del tiempo, para PLS de C1ly C2P a temperatura

ambiente y 80°C en etapa de lixiviacion.
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8 ANEXO B. PRUEBAS EN ETAPA DE EXTRACCION POR SOLVENTES
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Figura 57. Porcentaje de lantano captado en el organico de la etapa de extraccién, en

funcién del pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C1lI.
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Figura 58. Porcentaje de cerio captado en el orgadnico de la etapa de extraccion, en funcién

del pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C1l.
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Figura 59. Porcentaje de praseodimio captado en el organico de la etapa de extraccién, en

funcion del pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C1lI.
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Figura 60. Porcentaje de neodimio captado en el orgénico de la etapa de extraccion, en

funcién del pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C1lI.
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Figura 61. Porcentaje de samario captado en el organico de la etapa de extraccién, en

funcion del pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C1lI.
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Figura 62. Porcentaje de europio captado en el organico de la etapa de extraccién, en

funcién del pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C1l.
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Figura 63. Porcentaje de gadolinio captado en el organico de la etapa de extraccion, en

funcidon del pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C1lI.
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Figura 64. Porcentaje de terbio captado en el organico de la etapa de extraccidon, en funcién

del pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C1lI.
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Figura 65. Porcentaje de disprosio captado en el organico de la etapa de extraccién, en
funcién del pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C1l.
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Figura 66. Porcentaje de holmio captado en el organico de la etapa de extraccién, en

funcién del pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C1lI.
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Figura 67. Porcentaje de erbio captado en el organico de la etapa de extraccién, en funcion

del pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C1lI.
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Figura 68. Porcentaje de tulio captado en el organico de la etapa de extraccion, en funcién

del pH a diferentes razones orgéanico-acuoso para PLS de C1l.
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Figura 69. Porcentaje de iterbio captado en el organico de la etapa de extraccidn, en funcién

del pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C1l.
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Figura 70. Porcentaje de lutecio captado en el organico de la etapa de extraccion, en funcién

del pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C1l.
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Figura 71. Porcentaje de samario captado en el organico de la etapa de extraccion, en

funcion del pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C2P.
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Figura 72. Porcentaje de gadolinio captado en el organico de la etapa de extraccion, en

funcién del pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C2P.
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Figura 73. Porcentaje de terbio captado en el organico de la etapa de extraccién, en funcion

del pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C2P.
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Figura 74. Porcentaje de disprosio captado en el organico de la etapa de extraccién, en

funcién del pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C2P.
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90% |
80% h
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%
0%

Extraccion de Er, %

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
pH
et (O/A=1/1 =g=0/A=2/1 === (/A=4/1 =%=0/A=1/2

Figura 76. Porcentaje de erbio captado en el organico de la etapa de extraccién, en funcion

del pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C2P.
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Figura 77. Porcentaje de tulio captado en el organico de la etapa de extraccion, en funcién

del pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C2P.
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Figura 78. Porcentaje de iterbio captado en el organico de la etapa de extraccién, en funcién

del pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C2P.
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Figura 79. Porcentaje de lutecio captado en el organico de la etapa de extraccién, en funcion

del pH a diferentes razones organico-acuoso para PLS de C2P.



9 ANEXO C. PRUEBAS EN ETAPA DE RE-EXTRACCION
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Figura 80. Porcentaje de lantano descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de la

concentracién de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con

PLS de CllapHO0,5.
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Figura 81.Porcentaje de lantano descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de la

concentracién de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con

PLS de Clla pH 1,0.
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Figura 82. Porcentaje de cerio descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de la
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concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con

PLS de Clla pHO0,5.
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Figura 83. Porcentaje de cerio descargado en la etapa de re-extraccién en funcion de la

concentracién de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con

PLS de Cl1lapH 1,0.
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Figura 84. Porcentaje de praseodimio descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de

la concentracién de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado
con PLS de Cll apH 0,5.
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Figura 85. Porcentaje de praseodimio descargado en la etapa de re-extracciéon en funcién de

la concentracion de H,SO, a diferentes razones orgéanico- acuoso desde orgéanico cargado
con PLS de CllapH 1,0.
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Figura 86. Porcentaje de neodimio descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de la

concentracion de H,SO, a diferentes razones organico-acuoso desde organico cargado con
PLS de Clla pHO0,5.
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Figura 87. Porcentaje de neodimio descargado en la etapa de re-extraccién en funcion de la

concentraciéon de H,SO, a diferentes razones organico-acuoso desde organico cargado con
PLS de C1l a pH 1,0.
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Figura 88. Porcentaje de samario descargado en la etapa de re-extracciéon en funcion de la

concentracion de H,SO, a diferentes razones organico-acuoso desde organico cargado con
PLS de Clla pHO0,5.
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Figura 89. Porcentaje de samario descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de la

concentracion de H,SO, a diferentes razones organico-acuoso desde organico cargado con
PLS de C1l a pH 1,0.
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Figura 90. Porcentaje de europio descargado en la etapa de re-extraccion en funcion de la

concentracion de H,SO, a diferentes razones organico-acuoso desde organico cargado con
PLS de Clla pHO0,5.
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Figura 91. Porcentaje de europio descargado en la etapa de re-extraccién en funcion de la

concentraciéon de H,SO, a diferentes razones organico-acuoso desde organico cargado con
PLS de C1l a pH 1,0.
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Figura 92. Porcentaje de gadolinio descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de la

concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con

PLS de Clla pHO0,5.
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Figura 93. Porcentaje de gadolinio descargado en la etapa de re-extracciéon en funcion de la

concentracién de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con

PLS de Cl1lapH 1,0.
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Figura 94. Porcentaje de gadolinio descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de la
concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con
PLS de CllapH1,5.
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Figura 95. Porcentaje de terbio descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de la
concentracién de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con
PLS de C1l a pH0,5.
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Figura 96. Porcentaje de terbio descargado en la etapa de re-extraccidon en funcién de la

concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con

PLS de CllapH1,0.
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Figura 97. Porcentaje de terbio descargado en la etapa de re-extracciéon en funcion de la

concentracién de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con

PLS de CllapH 1,5.
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Figura 98. Porcentaje de disprosio descargado en la etapa de re-extraccién en funcion de la

concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con
PLS de Clla pHO0,5.
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Figura 99. Porcentaje de disprosio descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de la

concentracién de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con
PLS de C1l a pH 1,0.
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Figura 100. Porcentaje de disprosio descargado en la etapa de re-extraccién en funcion de
la concentracién de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado
con PLS de CllapH 1,5.
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Figura 101. Porcentaje de holmio descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de la
concentracién de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con
PLS de C1l a pH0,5.
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Figura 102. Porcentaje de holmio descargado en la etapa de re-extracciéon en funcion de la

concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con

PLS de CllapH1,0.
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Figura 103. Porcentaje de holmio descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de la

concentracién de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con

PLS de CllapH 1,5.
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Figura 104. Porcentaje de erbio descargado en la etapa de re-extracciéon en funcion de la

concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con

PLS de Clla pHO0,5.
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Figura 105. Porcentaje de erbio descargado en la etapa de re-extraccién en funcion de la

concentracién de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con

PLS de Cl1la pH 1,0.
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Figura 106. Porcentaje de erbio descargado en la etapa de re-extracciéon en funcion de la

concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con

PLS de CllapH1,5.
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Figura 107. Porcentaje de tulio descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de la

concentracién de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con

PLS de Cl1lapHO0,5.
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Figura 108. Porcentaje de tulio descargado en la etapa de re-extraccién en funcién de la
concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con
PLS de CllapH1,0.
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Figura 109. Porcentaje de tulio descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de la
concentraciéon de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con
PLS de CllapH1,5.
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Figura 110. Porcentaje de iterbio descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de la

concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con
PLS de Clla pHO0,5.
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Figura 111. Porcentaje de iterbio descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de la

concentraciéon de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con
PLS de Clla pH 1,0.
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Figura 112. Porcentaje de iterbio descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de la
concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con
PLS de CllapH1,5.
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Figura 113. Porcentaje de lutecio descargado en la etapa de re-extracciéon en funcion de la
concentracién de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con
PLS de C1l a pH0,5.
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Figura 114. Porcentaje de lutecio descargado en la etapa de re-extraccidon en funcién de la
concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con
PLS de CllapH1,0.
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Figura 115. Porcentaje de lutecio descargado en la etapa de re-extracciéon en funcion de la
concentracién de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con
PLS de CllapH1,5.
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Figura 116. Porcentaje de samario descargado en la etapa de re-extraccion en funcion de la

concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con
PLS de C2P apH 0,5.
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Figura 117. Porcentaje de gadolinio descargado en la etapa de re-extraccién en funcion de

la concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado
con PLS de C2P a pH 0,5.
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Figura 118. Porcentaje de gadolinio descargado en la etapa de re-extraccién en funcion de
la concentracién de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado
con PLS de C2P a pH 1,0.
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Figura 119. Porcentaje de gadolinio descargado en la etapa de re-extraccién en funcion de
la concentracion de H,SO, a diferentes razones orgéanico- acuoso desde orgéanico cargado
con PLSde C2P apH 1,5.
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Figura 120. Porcentaje de terbio descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de la

concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con
PLS de C2P apH 0,5.
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Figura 121. Porcentaje de terbio descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de la

concentraciéon de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con
PLS de C2P apH 1,0.
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Figura 122. Porcentaje de terbio descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de la
concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con
PLS de C2P apH 1,5.
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Figura 123. Porcentaje de disprosio descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de
la concentracion de H,SO, a diferentes razones orgéanico- acuoso desde orgéanico cargado
con PLS de C2P a pH 0,5.
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Figura 124. Porcentaje de disprosio descargado en la etapa de re-extraccién en funcion de
la concentracién de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado
con PLS de C2P a pH 1,0.
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Figura 125. Porcentaje de disprosio descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de
la concentracion de H,SO, a diferentes razones orgéanico- acuoso desde orgéanico cargado
con PLSde C2P apH 1,5.
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Figura 126. Porcentaje de erbio descargado en la etapa de re-extracciéon en funcion de la

concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con

PLS de C2P apH 0,5.
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Figura 127. Porcentaje de erbio descargado en la etapa de re-extracciéon en funcion de la

concentracién de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con

PLS de C2P a pH 1,0.
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Figura 128. Porcentaje de erbio descargado en la etapa de re-extracciéon en funcion de la

concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con
PLS de C2P apH 1,5.
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Figura 129. Porcentaje de tulio descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de la

concentraciéon de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con
PLS de C2P apH 0,5.
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Figura 130. Porcentaje de tulio descargado en la etapa de re-extraccién en funcién de la
concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con
PLS de C2P a pH 1,0.
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Figura 131. Porcentaje de tulio descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de la
concentraciéon de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con
PLS de C2P apH 1,5.
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Figura 132. Porcentaje de iterbio descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de la

concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con
PLS de C2P apH 0,5.
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Figura 133. Porcentaje de iterbio descargado en la etapa de re-extraccion en funcion de la

concentraciéon de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con
PLS de C2P apH 1,0.
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Figura 134. Porcentaje de iterbio descargado en la etapa de re-extraccion en funcién de la

concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con

PLS de C2P apH 1,5.
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Figura 135. Porcentaje de lutecio descargado en la etapa de re-extracciéon en funcion de la

concentracién de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con

PLS de C2P a pH 0,5.
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Figura 136. Porcentaje de lutecio descargado en la etapa de re-extraccidon en funcién de la

concentracion de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con
PLS de C2P a pH 1,0.
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Figura 137. Porcentaje de lutecio descargado en la etapa de re-extraccion en funcion de la

concentraciéon de H,SO, a diferentes razones organico- acuoso desde organico cargado con
PLS de C2P apH 1,5.



