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RESUMO

Neste trabalho, teve como objetivo determinar quais variaveis podem estar influenciando,
positiva ou negativamente, para as concentragdes dos ions contaminantes Fe e Th em licores
originados do tratamento de baking acido seguido de lixiviagdo aquosa deum pré-concentrado
mineral, contendo monazita como principal carreador de TR e Th, além de Fe, contido nas fases
principais goethita e hematita. Os ensaios foram realizados utilizando um planejamento do tipo
Plackett-Burman, totalizando oito testes, com condi¢cGes previamente estabelecidas,
adicionando-se duas réplicas. Os resultados mostraram boas extra¢des para TR e Th. Para TR,
as varidveis temperatura de baking, tempo de lixiviacdo e razdo acido/amostra foram as mais
importantes do processo. No entanto a analise estatistica, para determinacdo das variaveis que
influenciaram na extracdo do Th, ndo puderam ser determinadas, pois as extracdes foram
méaximas para todos os testes. Para 0 elemento Fefoi possivel verificar que algumas variaveis
investigadas, nos niveis estabelecidos, influenciaram na seletividade da rota para a extragdo das
TR, sendo estas, temperatura de baking, tempo de lixiviacdo e razdo acido/amostra. Estudos
futuros estéo sendo planejados para a otimizagdo dessa rota estudada.
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ABSTRACT

In this work, the study was based on determining which variables may be influencing, positively
or negatively, for the concentrations of contaminants ions Fe and Th in liquors originated from
acid baking treatment, followed by a pre-concentrated mineral aqueous leaching, which contains
monazite as the principal carrier of RE and Th, besides Fe, restrained in the main phases
goethite and hematite. The tests were performed based on a Plackett-Burman plan design,
totaling eight tests, with previously established conditions, adding two replicates. The results
showed good extractions for RE and Th. For RE, the variables baking temperature, leaching
time and acid/sample ratio were the most important for the process. However, the statistical
analysis for the determination of the variables which have influenced the Th extraction were not
able to be determined, since the extractions were maximum for all tests. For the Fe element, it
was possible to verify that some investigated variables, at established levels, have influenced at
the selectivity of the route for the RE extraction, which were, baking temperature, leaching time
and acid/sample ratio. Future studies are being planned for the optimization of the studied route.

Key-words: monazite, leaching, hydrometallurgy, rareearths.
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1. INTRODUCAO

Existem duas rotas hidrometaldrgicas importantes para a producao de terras-raras (TR) a partir
de minérios fosfatados, uma que trata do ataque quimico de uma monazita por H,SO,, € uma
segunda por NaOH, CaCO; ou uma mistura alcalina. Neste trabalho, tratou-se apenas da rota
acida, ou seja, ataque quimico de uma monazita por H,SO,4. Os elementos ferro (Fe) e tério (Th)
sdo contaminantes comuns que, uma vez existentes nos licores de lixiviacdo, devem ser
removidos antecipadamente a etapa de separacdo das TR. Extragdo por solventes, precipitacdo e
adsorcao sdo operagOes unitarias hidrometalUrgicas comuns, que podem ser usadas com esse
objetivo (Gupta & Krishnamurthy, 2005).

De uma maneira geral, na rota &cida, as TR e 0 Th presentes nas mesmas fases minerais sdo
convertidos para sulfatos por banking &cido. Por causa de sua extrema estabilidade, esses
minerais ndo sdo facilmente atacados por &cidos ou bases (Lapidus & Doyle, 2015)
necessitando de condigdes extremas de extragdo, o que desencadeia a extragdo conjunta desses
elementos. O Th, ja nesta primeira etapa, consome parte do &cido requerido, indo para o licor.
A remocéo do Th do licor, originado da extracdo de TR, apresenta-se extremamente necessaria
principalmente devido a natureza radioativa do elemento Th nos minerais que contém TR
(Habashi, 2013).

Ademais, em alguns depositos minerais, a monazita pode ocorrer disseminada conjuntamente
com fases minerais de Fe, como por exemplo, hematita e goetita. Quando as caracteristicas
minerais da amostra permitem, as fases minerais contendo Fe podem ser separadas por flotagéo,
em muitos casos do tipo reversa. E, entdo, os rejeitos dessa operacdo sdo concentrados minerais
de TR que posteriormente sdo direcionados as etapas hidrometalurgicas (Li &Yang, 2014).
No entanto, em alguns casos, 0s processos de concentracdo mineral ndo sdo capazes de liberar
0s minerais de TR de outras fases minerais contendo Fe devido a complexidade de suas
mineralogias.

A remogdo de Fe dos licores de lixiviagdo requer grandes quantidades de reagentes tais como
oxidos, carbonatos ou hidroxidos de calcio. Além disso, o descarte desses precipitados de Fe
pode elevar os custos de processamento podendo inclusive afetar a viabilidade econémica do
projeto. Assim, é de suma importancia no estudo da extracdo de TR o controle das fases
minerais contendo Fe.

Dentro desse aspecto, 0 controle das variaveis de lixiviacdo pode auxiliar em uma recuperagdo
seletiva das TR frente ao Fe e ao Th.

2. OBJETIVO

Neste trabalho, procurou-se determinar quais varidveis podem estar influenciando para um
aumento da concentragdo dos ions Fe e Th em licores originados da extracdo de TR, a partir da
monazita, pelo processo de baking acido.

3. METODOLOGIA

As fases minerais presentes na amostra original foram caracterizadas por difracdo de raios-X e
mostrou que 0s minerais principais séo a barita, goethita, hematita, monazita, além de quartzo e
magnetita (Neumann et. al., 2015). Os mesmos autores verificaram a caracteristica da amostra
de apresentar baixa liberacdo. Para os testes, foi utilizado um pré-concentrado dessa amostra de
minério de monazita produzido por operacOes de concentragdo mineral por Silva & Matiolo
(2016). A composicdo quimica desse pré-concentrado, obtida por fluorescéncia de raios-X
(FRX, Panalytical,Modelo AXIOS),é mostrada na Tabela 1. Os teores de enxofre foram
determinados por analisador LECO-SC 632.

Verifica-se que o pré-concentrado apresenta um % total de TR em torno de 2,73%,
prevalecendo as TR leves La, Ce,Nd e Pr. O elemento Th encontra-se na amostra em uma
concentracdo de 0,34 %.
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Embora a amostra original tenha recebido tratamento anterior de concentragcdo mineral, o Fe
ainda se apresenta em valores percentuais que podem afetar efetivamente o consumo de acido
durante o baking. O Fe é o contaminante principal, sendo 57% da composi¢ao quimica.

Tabela 1: Composicdo quimica (em % base 6xido) do pré-concentrado, obtida por
fluorescéncia de raios-X (FRX).

Na,O MgO Alzog SlOZ P,Os5 CaO TiO Zr,0 Ce,O PbO Th02

0,22 0,67 0,56 4,50 3,20 0,20 4,00 0,14 0,76 0,34 0,34
MnO Fe, 03 Zn0O SrO szOs BaO La,O; Gd203 Nd203 PrsOq1 S

3,30 57,00 0,31 0,30 3,90 6,70 0,87 0,17 0,69 0,24 1,90

Os ensaios da rota cida, foram realizados utilizando um planejamento de experimentos do tipo
Plackett-Burman, com um total de oito testes adicionado a duas réplicas referentes aos testes 6 e
7. Amostras de aproximadamente 100g do pré-concentrado foram submetidas a um baking
acido em forno mufla em condigdes estabelecidas na Tabela 2, seguido de lixiviagdo aquosa em
temperaturas pré-determinadas. Apdés filtragem a amostra foi lavada com &gua deionizada.
Os residuos sélidos finais foram secos em estufa & 60°C por 3h, pulverizados em pulverizador
de disco para que atingissem granulometria inferior a 106um e, entdo, analisados por
fluorescéncia de raios-X para verificagdo dos % extraidos dos elementos investigados.

Tabela 2: Planejamento de ensaios de baking &cido.

Acido/ Tempo Temp. Tempo Temp. H,0/ H,O/Amostra

Amostr deForno doForno Lixiviagdo  Lixiviagéo Amostra Lavagem

a () (h) (°C) (h) (°C) Lixiviacdo (t/t)

(tt)

Testel 1,2/1,0 3,0 350 0,5 80,0 2,0/1,0 2,0/1,0
Teste2 1,2/1,0 3,0 250 2,0 25,0 2,0/1,0 3,0/1,0
Teste3 1,2/1,0 1,0 350 0,5 25,0 3,0/1,0 3,0/1,0
Teste4 0,8/1,0 3,0 250 0,5 80,0 3,0/1,0 3,0/1,0
Teste5 1,2/1,0 1,0 250 2,0 80,0 3,0/1,0 2,0/1,0
Teste6 0,8/1,0 1,0 350 2,0 80,0 2,0/1,0 3,0/1,0
Teste7 0,8/1,0 3,0 350 2,0 25,0 3,0/1,0 2,0/1,0
Teste8 0,8/1,0 1,0 250 0,5 25,0 2,0/1,0 2,0/1,0

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de extracdo sdo apresentados nas Figuras 1 e 2. Frente aos resultados obtidos, é
evidente o sucesso da rota acida quanto a extracdo das TR, cujos percentuais de extracdo
variaram entre 70% e 100%, aproximadamente. Por se apresentar na mesma fase mineral, o Th,
um dos principais contaminantes estudados, também apresenta alto teor de extragdo, todos em
torno de 100%. O Th e as TR presentes nas mesmas fases minerais sdo convertidos a sulfatos no
baking sulfurico. O Th, entdo, ja nesta etapa, consome parte do acido requerido, indo para o
licor. Sendo assim, dentro das condigBes experimentais propostas, a seletividade quanto a
separacdo do Th parece ser de dificil viabilidade, uma vez que para todos os testes realizados,
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incluindo-se as réplicas, o percentual de extracdo do Th foi maxima, necessitando entdo de uma
reavaliacdo da rota ou mesmo de tratamentos posteriores para a devida separacdo desse
elemento presente no licor.

Quanto a extracdo do Fe, dentro das condigdes propostas, os valores de extracdo se mostraram
menores (Figura 2), variando entre 45% e 70%. Isso poderia indicar uma possivel seletividade
frente as TR pelo controle das variaveis operacionais.

Nas Figuras 3 e 4 sdo mostrados os diagramas de Pareto para investigagdo das varidveis de
processo sobre a varidvel %TR e da razdo % TR/%Fe. O elemento Th, por apresentar 0S mesmos
valores de extracdo maxima para todos os testes, ndo apresenta variancia estatistica e por esse
motivo ndo foi possivel o levantamento do diagrama de Pareto. Assim, supde-se que, dentre as
condicBes propostas, as varidveis que beneficiarem a extragdo de TR, beneficiardo
concomitantemente a remocao de Th, sendo entdo necessarios estudos futuros tanto em outras
condigOes operacionais na rota proposta, quanto para novas operag@es hidrometalurgicas com
esse mesmo objetivo.

E possivel verificar na Figura 3 que a razdo acido/amostra, utilizada na etapa de baking é a
variavel mais importante do processo para a extragdo das TR (com 90% de significancia
estatistica). Também temos o tempo de lixiviagcdo como variavel significante para o processo de
liberacdo dos sulfatos de TR convertidos. Para a liberagdo das TR ainda se destaca a
significancia da Temperatura do Baking, que neste caso, tem efeito negativo, ou seja, um
aumento da temperatura do forno tenderia, em uma avaliacdo preliminar, a atrapalhar a

liberagdo das TR para o licor de lixiviacao.
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Figura 1: Resultados de extracdo de TR para Figura 2: Resultados de extracdo de Fe, The
rota &cida. TR totais para rota acida.

Tratando-se da remocéo de Fe, é mostrado na Figura 4 que dentro das varidveis propostas, trés
delas influenciam para aumentar a razdo %TR/%Fe, ou seja, para aumentar a remogdo de TR
e/ou diminuir a quantidade de contaminante (Fe) presente no licor de extracdo. Dentre as
variaveis que mais influenciam significativamente cita-se a temperatura do baking, a razéo
acido/amostra e tempo de lixiviagdo (com 90% de confianca estatistica). Assim, essa razdo
aumenta com o0 aumento da temperatura de baking, ou com areducédo da quantidade de acido, ou
mesmo com a reducdo do tempo de lixiviacgao.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % RE oxides Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: %RE/%Fe (oxides)
7 Factor Screening Design; MS Residual=1.538508 7 Factor Screening Design; MS Residual=.0034197
DV: % RE oxides DV: %RE/%Fe (oxides)

(6)H20/sample lix (wi)
B)Tlix(C)
(2)t baking (h)

(7)H20/sample wash (wiw)

p=1 p=.1
Standardized Effect Estimate (Absolute Value) Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 3: Diagrama de Pareto para os efeitos Figura 4: Diagrama de Pareto para os efeitos
de variaveis como funcdo do% de TR extraidas de variaveis como funcdo da razéo entre % de
no banking acido. TR por % de Fe extraido no banking acido.

5. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, € notoria a viabilidade técnica da rota &cida na extragdo de TR
de um pré-concentrado mineral contendo monazita. Ademais, essa rota, embora ndo apresente
seletividade na extracdo do Th frente as TR, apresenta certa seletividade na remogdo do Fe do
licor.

Pelos resultados apresentados para Th, dentre as condig¢des propostas, é possivel citar como
hipGtese que as varidveis que beneficiaram a extracdo de TR provavelmente beneficiaram
concomitantemente a remocéao de Th, sendo entdo necessarios estudos futuros tanto sobre outras
condigdes operacionais na rota proposta quanto para novas operacdes hidrometaldrgicas com o
objetivo de remocdo desse elemento.

No caso do Fe foi possivel verificar que algumasvaridveis investigadas, nos niveis
estabelecidos, influenciaramna seletividade da rota para a extragdo das TR, sendo estas,
temperatura de baking, tempo de lixiviacao e razdo acido/amostra.

Estudos estdo sendo realizados com uma rota alcalina para a verificacdo das variaveis de
processo frente aos mesmos contaminantes. Além disso, estudos futuros estdo sendo planejados
para a otimizacdo dessa rota estudada.
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