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RESUMO

As rochasfosfaticas sdo a maior fonte de fésforo na agricukudavido a origem geoldgica

de algunasdelas, sédo conhecas por possuir Elemento$erres Raras (ETR). Os objetivos
deste estudo foranguantificar os ETR na cadeia produtiva local de fertilizantesfédados;
selecionaralvos que permitam a recuperacdosdBTR; realizar a caracterizacéo fisico
quimica das amostraselecionadase testar métodogle recuperacdo de terras rards.
amostragem foi realizada nas unidades industriais de Ouvidor e Cataldo. No total, 19 amostras
foram coletadas em varias etapas de processamento e 0s regltatdativosapontaram a
presenca d&TR tanto na matéri@rima quanto no produto finaessm comoem todos os
outrospontos. O metal mais abundante foi o cério (2.1489364,0 mg [}), seguido pelo
lantanio, neodimio e praseodimidistribuicdo granulométrica comprovou a relagéo entre a
pré-concentracdde ETRNo processo produtivo e a pertagem de finos na amostra. Quatro
amostras foram selecionadas para uma caracterizacaodisin@a. Testes dixiviacdo e
extragcaopor solventedoram realizados em um rejeito e em um concentrado. Os testes de
lixiviagdo no rejeito atingiram extracoede ETR levesda ordem de 79%m meiocloreto e

69% em meiosulfato. Posteriormente na extracdo por solvantiBzando o tributil fosfato
(TBP), oferro foi removido com sucesso do licor eneio cloretg enquanto noneio sulfato

ndo houve separacao sigcdftiva. Na amostra de concentradolixaviacéo foi realizada de
acordo com o modelo de producao de acido fosfopewa isso,dram consideradas duas
rotas, a aridrica e a sulfarica.No que diz respeito a solubilizacdo ®&eOs, amlas
alcancaram com sucesso cerca de 90%. A solfdirica mostrou a vantagem de um licor
acido com baixa concentracdo de calcio pela precipitacdo do fosfogedswaocorraa
particdo ds ETR entre fosfogesso e solucdo acalque depois dificudt a recupecaodas
terras rarasA desvantagem mostrada petda cloridricaforam os altos niveis de célcio na
solucdo acidano entanto, todos oETR solubilizados permaneceram na solycéoque
facilita as etapas de separacdo posteriokesextracdesle fosforocom TBP no ambiente
cloreto (3638%) foram superiores as obtidas no ambiente sulfa@48 Este trabalho
apresenta opcdes de recuperagdo de elementos de alto valor econdmico e utilizagéo
tecnologica, de modo a oportunizar avan¢os na susthkahaalei dogprocessos da industria de

fertilizantes fosfatados.

Palavraschave elementos de terras raras; membiente; lixiviagdo acida; caracterizacao

tecnoldgica; extracdpor solventes



ABSTRACT

Phosphatic rock arethe greatest phosphorus source in agriculture. Due to the geologic
origin of some of them, they are known for having Rare Earth Elements (REE). T @fgoal
this study wereto quatify the REE in the ¢al phosphate fertilizers production chain; to
select targets that enables the REE recovery; to perform the physicochemical characterization
of chosen samples and to try out rare earth recovery approaShepling was carried out in

the industrial facitis from Ouvidor and Cataldo. In total, 19 samples were collected in
several processing stages and the numerical results pointed out the presence of REE both in
the raw material and in the end produetven & all points. The most plentiful metal was
Cerium(2.149,3i 9.964,0 mg 1), followed by Lanthanum, Neodymium and Praseodymium.
The granulometric distribution proved the relation betweenRE& preconcentration in the
productive process and fines percage in the sample. Four samples were selectechfor
physicochemical characterization. Tests of leactand solvente extractionvere held in a

tailing and in a concentrate. The tailings leaching tests have reached light REE extractions in
the order of 79%n chloride environment and 69% in sulphuric eoviment. Afterwards in

the extraction by solvente usitrgputil phosphate (TBP)yon has been successfully removed
from liquor in chloride environment while in sulphuric environment there was not significant
separation. In the concentrate samplehe leating was carried out according to the
prodution model of phosphoric agitherefore two routes were considered, the hydrochloric

and sulphuric one.When it comes to2Bs solubilization both have been sucessful reaching
about 90%. The sulphuric route habowed the advantage of an acid liquor with a low
calcium concentration by the phoggypsum precipitation. Although it ocurred the
partitioning of the REE between phosphogypsum and acid solution that after makes the rare
earths recoverymore dificult. Theshown disadvantage by the hydrochloric acid route was the
high calcium levels in thacid solution. However, all the solubilized REE have stayed in the
solution which facilitates the subsequent separation stBpesphorus extractions with TBP

in chloride environment (388%) were higher than those achieved in the sulphate
environment (8%). This job shows options of recoyesf high economi@nd technological
useelementsin order to provide advances in the sustainability of the phosphate fertilizer

industry processes.

Keywords: rare earth elements; environment; acid leaching; tedgndl characterization;

solvent extraction.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas duas décadas, mais e mais pessoas passaram a conhecer um grupo
especial de metais: os elementos deaseraras (ETR). Muitas nunca ouviram falar ou apenas
os conhecem como “fileiraferior de elementos sob o carprincipal da Tabela Peridédit
De fato, esses metais com gramdenerode aplicagcdes e relacionadoguestdes ambientais
e econOmicas eranfesconhecidopor grandeparte da populacaaté 2006 data que marca
revelacdao mundalo monopdlicchinésnaproducao de ETR.

Em esca global a demanda pderras rara® crescentepois possuem propriedades
magnéticas, espectroscopicas e cataliticsisas por isso sdo matériggimas criticas na
producdo de bens tecnolégicos (WALAWALKAR; NICHOL; AZIMI, 201®or exemplo,
na fabricacdo dematphonesimas permanentes, lampadas fluorescentes, tuyhiissos
rigidos de armazenamento de dados, mogstdentre outrofVONCKEN, 2016)

De acordo com relatério dBervico Geoldgico Norte Americal@SGS 201§, em
janeiro de 2018, as reservas globais de metais de terragstimadas contabilizavad0
milhdesde toneladas, das quais a Chimssui37% Brasl e Vietnd ocupam conjuntamente a
segunda posicdo com 2ilhdes de toneladasada, seguidos pela Bia em terceiro lugar
com 18milhGes

Ainda, segundo o mesmo relatoreoproducéo de terras raras no musdaoncentra
em uma pequena quantidadie paiss e que a China €, sem dugda maior fornecedor
mundial com uma producdo de 105 milhdes de toneladas em 2047 disso, & dadoglo
USGSsugeremgue ndo ha escassez de depoésiesterras raras fora da Chjr@ortanto,o
dominio do pais namercado ndo vem de qualquer exclusividade figicaim de sua
capacidadem produzir e exportar essasmmoditiesa precos baixos, devido a sua industria
desenvolvidacustos de madeobrainferiorese regulamentacdo ambientatenos rigorosa
comparada autros paises

Nesta perspectiva, o desafio representado pelas cotas de exportacéo de terras raras da
Chinaelevou a oferta dasommoditiese os precosas ETR a um patamar criticdorgando
empresas e governos a examinar outras opcoes para aliviar anteregéda. Incentivados a
investir em projetos de mineracdo de terras raras, diversos projetos Gitmwofia de
Mineracdo Eficiente dos Recursos (Resource Efficient Mining comecaram a ser
implementados em todo o mundo, mesmo que investimentos siwnificainda sejam

necessarios para tod@s disponiveis (LO, 2015).
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Outro desafio consiste na reducdo dos impactos ambientais, dadopgoeesso de
exploragdo minerake a produgédo de ETR estdo diretamente associados a degradagéo
ambiental. Atualmentepara desenvolver processos viaveis e ecologicamente corretos,
recursos secundarios e subproduéns sidoinvestigadoscomo fontepara arecuperacao de
metais e Oxidos de ETR.

Empreendimentos mineirogque haviam sido paralisesl tiveram suasoperagcdes
reativadas, cora por exemploMount WeldnaAustralia e Mountain PasoosEUA (FARIA,

2013) Na Europadiferentes parceiros industriais e académreasgberam financiamento da
Comisséo Europeiparad e s e n v o | v eREEcovebpfundamentagmarécuperacade
ETR de lixo eletrbnico e dorejeitos apatiticos do minério de fe(BUN et al., 2015)Nos
EUA, um consorcio entre a empredécore Rare Metafse o Departamento de Energia dos
EUA recebeu uma doagéo de US$1 milhdo do governo parazirécidos de kementos de
terras raras a partir de rejeitos de carl@MAR, 2017). Outra centena de projetos e
empreendimentpoderiam ser citados, dado o destaque estratégico cordstitoas raras.

Semelhantemente, o mercado brasileiraateas raras @fetadopelas condi¢cdes do
mercado mundial No entanto, outros fatoresspecificoso influenciam, dentreeles, a
caracteristica da legislacao minenakionalvigentee a poucacomunicacdo entres setoes
privado e publico

O Brasil, queem tempos passados foimaior fornecedomundialde ETR com as
empresas ORQUIMA.A., que domingam o processo de extracdo, separacao e obtencéo de
oxidos de elevada purezaveo mesmo destinquegrandes paises produtorefechamento
de industriasque levou ndo soment perda de empregos e de bens de producdo, mas
também ao desaparecimento de conhecimentos envolvidos nas técnicas de exploracao
processamentdAreas como quimica, geologia e engenisadia minas e producaficaram
deficitarias. Sentais competéncias humanado ha tecnologia ou inovacdo, de modo que
longos periodos sdo necessarios para a recuperacdo desses recursos envolvendo,
invariavelmente, um elevado custo coletf@USA FILHO; SERRA, 2014)

Como respsta a esta situacdw pais em 2013 houve soma deesfor¢os entre
instituigdescomo o Ministério de Minas e Energia (MMEQ, Centro de Tenologia Mineral
(CETEM), aslndustrias Nucleares BrasilesrdiINB) e Universidades a qualresultou na
inclusdo das terrasarasno Plano Nacional de Mineracdo 2030w prioridadenacional
para as proximas dudecada (FARIA, 2013.
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Hoje, as Unicas mobilizacdete impacto o setor empresarial para a exploracdo de
ETR no Brasil sédo d&@ompanha Brasileira de Metalurgia e Mineracad®AC, ambasm
Arax&MG e Mineracadgerra Verde em MinaeGO (SOUSA FILHO; SERRA, 2014).

No entantode acordo conhapido-Loureiro (2013), outros recursos de ETR no Brasil
sdo potenciais fontes pagaploracagor possuirem reservas deandevolume e alto teor de
terras raraspodendo setitadosos minérios de Catal&@O e Sdo Gongalo do SapudsliG, o
concentrado de xenotimio de Piting& e o deposito do Morro do Ferro em Pocos de
CaldasMG.

A base para avaliacdo do potencidrasileiro se da também pela pluralidade de suas
ocorréncia, pela multiplicidade dos seus ambientes geologiqoslaedispersdo geografica
dos depositasOs depdsits de Cataldo | e Isdoexempl® dessa pluralidade, pois em uma
Unica localidade os elementos terras raras sé@o encontradesCamplexos Alcalino-
Carbonatitice, nas Escérias de Héb, nos Carbonatitosiagnesiferos, nos solos lateriticos e
regolitos formados sobre carbonatitos, na rocha fosfatica e produtos indystiiasio,
concentrado, acido fosférico, fertilizantes e fosfogeSO)JREIRO; SANTOS, 2013).

Outro ponto a ser considerado € a complexidade para a obtencdo dos ETR, seja via
oxido ou elemento puro. Uma vez que seu processameimucoindustrial exige técnica
especifica e elaborada de refino.

E nesse cenario de oportunidades que sest@dno presente trabalho, visando
construir conhecimento acerca dos bens minerais de ETR no sudeste goiano e oferecer suporte
ao esclarecimentoodpapel dos produtos da industria de fertilizantes fosfatados da regido
como transportadores de EERfontes @ recuperacao de terras ramsntro da filosofia do
maximo aproveitamento e n&o desperdicio dos recursos naturais com o minimo de

consequénciaambientais, preceitos do desenvolvimento sustentavel.

1.1 Relevancia do tema frente a comunidade cientifica mumal

A buscapor referénciasibliograficas na base de dad®sopuspermiteverificar, de
forma quantitativa, a producéo e disseminag¢do do conhecimento, o desenvolvimento da area
cientifica de interesse, padrdes de autoria dentre outros indicadores dititiosmn
empregados na analise da relevadogresente estudo.

Aplicados odiltros com a expressdegrare earth elementsou "REE') e ("leachind
ou "environment ou "solvent extractioh ou “technological characterizationou "liquid-

liquid" ou "recovey"), sobre os titulos, resumos e palavwthavede artigosdareferidabase
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de dados, um total de 9.654 documentos sdo encontmadesseguintes areas de
conhecimentoCiéncias daTerra, Quimica, Engenharia,Ciéncias Ambientais,Ciéncias de

Materiais eEngenhariaQuimica.A analise bibliométrica desta busca se emeord Hgural.

FIGURA 1. Base de dados dBcopus considerando palavrahave relevantes a este trabalhiimero de
trabalhos identificado&) paises de origem daslgicacdegb) e principais meios de publicaco).
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2 OBJETIVOS

O desenvolvimento deste projeto contempla a caracterizacdocqudai matéria
prima e produtos da industria fertilizantes fosfatos de Catal®0O visandoidentificar e
explorar potenciais fontes de recuperacaelementos terras raras.

Para melhor entendimento, os objetig@sdivididos em geral e especificos.

2.1 Objetivo geral

Producdo de conhecimento acetica ETRe sua insercano processo de fabricacéo
de fertilizantes, para assim, indicar e/ou criar alternativas sustendéveisuperacaaestes
de modo a oportunizanelhorias nos processos de fabricacadnagstria de fertilizantes

fosfatados.

2.2 Objetivos especificos

]

amostra etapas estratégicas do processo dos fertilizantes

7 determinar a concentracdo de ETR utilizando técnica de espectrometria de massas por
plasma indutivamente acoplado

selecionar alve que oportunizem a recuperacis ETR

caracterizafisico-quimicanenteas amostrae

testarmétodogde recuperacdo dos ETR (lixiviacdo seguida de extracao por solvente)
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A quimica das terras raras

Pela definicdo da IBAC (2005), os elementos terras raras sdo um conjunto de 17
elementos quimicos, sendo 15 da série dos lantanideos, de numeros atdmicos do 57 ao 71,
mais o Escandio (Sc) e itrio (Y), de nimeros atdmicos 21 e 39, respectivamentefigura

Os lantanideosomnpdem o periodo de transicao interna, bloco 4f da Tabela Periddica
gue é composto pelos elementos Lantanio (La), Cério (Ce), Praseodimio (Pr), Neodimio (Nd),
Promécio (Pm), Samario (Sm), Eurdpio (Eu), Gadolineo (Gd), Térbio (Th)dBispDy),

Hoélmio (Ho), Erbio (Er), Tulio (Tm), Ytérbio (Yb) e Lutécio (Lu).

FIGURA 2. Tabela periédica de elementos (IUPAC) com destaque aos ETR.

1 18

1 2
He
hydrogen helum
1,007, 1.0082) 2 Key: 13 14 15 16 17 10028
3 4 atomic number (] 6 7 8 9 10
Be Symbol B Cc N o E Ne
lithium beryllium name boron carbon nitrogen oxygen fuorine neon
o v o v pircs oo
ew.oon | ooz Sandand s weight 110806, 10.821) | 12008, 12.012 | 14006, 4.008) | 15998 6000 | 18908 20180
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o | anomsiy aasse araar sos2 s15% sass sseus) | seam som | ssem | eswm oo 725%8) sz a7 | moso. meson| sareec
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe
rubidium strontium ytirium zirconium niobium molybdenum | technetium ruthenium rhodium palladium silver cadmium indium tin antimony tellurium iodine xenon
asas e o e ) | s2o ss95 wor072) 10291 1064z 1ors7 201 az a1 12178 1276009 12690 1120
55 56 57-71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs Ba [, Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn
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10291 1973 178482) 18095 1834 10621 190233 022 10508 10697 2050 |eods 20z | 2072 20800
87 88 89-103 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 15 116 117 118
Fr Ra | Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Nh Fl Mc Lv Ts Og
francium | radium B (uherordium | dubnium | seaborgium | bohum | hassium | meitnerium | darmstadtiun | roentgenium | copemicium | nhonium | flerovium | moscovium | tivermorium | tennessine | oganesson
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Ho Er Tm Yb Lu
lanthanum cenum neodymium | promethium ‘samarium ‘europium gadalinium terbium dysprosium holmium erbium thulium yiterbium lutetium
a1 1os2 14091 1 150362) 16196 1572509 15099 16250 o453 16728 1o 17308 197
3 ES) 3 % 01
INTERNATIONAL UNION OF Ac | Th Pa u Np | Pu | Am | Cm | Bk Cf Es | Fm | Md | No Lr
PURE AND APPUED CHEM|S‘|’RY actinum thorum wuﬁvllm uranium ‘neptunium plutonium americlum. curium berkellum | californium | einsteinium fermium mendelevium |  nobelium lawrencium
23204 | 2104 | 23803
For notes and updates to this table, see www.iupac.org. This version is daled 28 November 2016,

Copyright © 2016 IUPAC, the Infernational Union of Pure and Applied Chemistry.

Fonte: Adaptado de IUPAC (2016).

Na série dos Lantanideog, medida que se aumenta em uma unidadelimero
atdbmico, um elétron € acrescido em uma camada interna, neste caso a 4f, ao invés da camade
de valéncia. O efeito de blindagem dos elétrons na camada 4f € baixo, com isso, ocorre um
aumento de carga nuclear efetiva, de forma que os elétronsrdadasexternas sejam mais
fortemente atraz2dos. Este fen'!meno ® deno
lantanidica explica fatodos lantanideos possemraios atdmicos e ibnicos maiparecidos

e que diminuem continuamente ao longo da série,ue elucida suas propriedades
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semelhantes, a ocorréncia dos ETR sempre juntos na natureza e a complexidade das analises
quimicas e métodos de concentracao/separacao.

Todos os lantanideos possu estado de oxidacdo (3+), no entanto, o estado de
oxidacao (4} e (2+) também ocomepara alguns dos elementos do grupo (RHOR, 2018). Os
elementosSc e Y séo trivalentes e sdo considerados pertencentes aos ETR devido ao seu
comportamento quimico similar (VONCKEN, 2016).

Os ETR ainda sao classificados em daisgrupos os ETR leves (ETRL), também
conheci dos c¢ ®3dR pesados (ECRPy tambémncbeci dos como i
Ha contradicbes no que tange quais elementos pertencem a cada grupo. Pela definicdo de
(ROHR, 2018), os ETRL vdo do Cério at¢é o Gadolin@m)( enquanto os ETRP
compreendem do Térbio (Tb) até o Lu mais o Y. Entretdaatobémé difundidaa inclusédo
do La aos ETRL e do Y aos ETRBHA et.al, 2016; VONCKEN, 20165egundo Jha ei.

(2016) o Sc nao entra na classificacao de leves e pesadios, deseu raio idnico ser menor
em relacdo aos demais.

A definicdo de Rohr (2018) maisreconhecidagpois estabelece um critério 16gico na
divisdo dos gruposa qual € justificach pela diferenca de estabilidade eletrénica dos
lantanideos devido ao preeimalento dos orbitais f, onde preenchimentd’ (orbitais semi
preenchidoskeria a fronteir@ntre as classificacdes razdo para nao atribuir loa é que
quando ionizado ndo é um elemento f, entdo ele ndo se encaixaria na nomenclatura ETRL.

As propriedade fisicas e quimicas dos lantanideos sdo parcialmente continuas ou
parcialmente descontinugsxemplo de continuidade é a contracdo lanteajd namero de
coordenacdo dos ions trivalentes e a diminuicdo da basicidade dos 6xidos e hidroxidos (da
esquerdgpara a direita). Exemplos de descontinuidade as propriedades como ponto de
fusdo e dendiade devido as configuracfes eletrbnicas cada vez mais estaveis ao longo da
série (ROHR, 2018). De forma geral, as alteracdes de propriedade sdo resumidas,

esquemacamente, na Figura 3.
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FIGURA 3. Propriedades ddantanideos
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Fonte: Adaptado de Rohr (2018).

Outra caracteristica, ndo somente dos ETR, mas sim dos elementos em geral é um
padrédo de abundancia de cada elemento encontraalpnpekira vez pelos cientistas Oddo e
Harkkins, o que veio a se tornar regra O#ttbkins, a qual afirma que elementos conmu
namero atdémico par tém maior abundancia do que elementos com um nimero atémico impar,
como pode ser constetsadaror atoODPedPi8rdARRING nt e
1917).

FIGURA 4. Abundancia relativa doslementos quimicos na crosta continental superior.
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Referindes e a denomi na- «emofé Toasiderads eqiR\aco avisto sud
relativa abundancia e por existirem metais mais raros como a p@tao(duro (Au) e a
platina (Pt). Segundo Prasada Rao e Kala (2004), os lantanideos contabilizam
aproximadamente 25% de todo metal contido na &nestestre, tendo como elemento mais
comum o ceério (Ce). Portanto, os elementos terras raras ndo sapaossognsim, depdsitos
de minérig restritos em ndmero, masa abundancia crustal € grande.

Segundo Hexel, Hedrick e Orris (2005), na maioria dgisositos de terras raras os
primeiros quatro (La, Ce, Pr e Nd) constitudeB0 a 99% do total de ETRo0go, depdsitos
ricos em ETRP sdo particularmente desejaveis visto sua menor abundancia,
consequentemengeumaior valor econdémico.

A ocorréncia de ETRsegregada na crosta terrestre esta relacionada as condicdes
especificas de cristalizacdo dos ETR, por sexiementos de raio atbmico grande e de cargas
elevadas. Os depdsitos economicamente viaveis sdo encontrados em apenas dois tipos de
ambiente geolégps: 1) rochas alcalinas e carbonatiticas e 2) areias de paleoppkiesrs
As principais fases minerajgortadoras de ETR sdo a monazita, bastinaesita e xenotima
(VONCKEN, 2016). No entanto, existem mais de 200 fases minerais que podem conter estes
elementos. A apatita, mineral de fosfato, € um exemplo.

A bastnasita, que ndo ocorre em quantidades significativas no territorio brasileiro, é o
anico minério que é primariamente tratado visando a obtenc@6TRe Seu tratamento
consiste fundamentalmente diggestdo com acido cloridrico para a recuperacaBTiRCls,
apresentado a vantagem de normalmente possuir teores muito baixos de tério. J& monazita e
xenotima normalmente sdo subprodutos de outras atividades de mineracdo, pois ocorrem
como minerais acess6s juntamente a ilmenita (FeTd) o rutilo (TiGp), a zirconita
(ZrSiOy), a silica livre(SiOy) e a cassiterita (S Destes apenas a monazita é de interesse
comercial no Brasil, pois a xenotima ocorre apenas em pequenas quantidades em minas
aluviaisde estanh@FARIA, 2013)
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No Brasil sdo conhecidas 37 ocorréncias de mineralizagdes com ETR, conforme

apresentado nieigurab.
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O Complexo Alcalino Carbonatitico Catalao | esta situaal@egido Centroeste,no

estado de Goias, na fronteira entre os municipios de Cataldo e Ouwuitforme a-iguraé.

o

Segundo Ribiro (2008), todo complexo esta recoberto por espesso manto de intemperismo,

com uma espessura média de 50 a 60m e que pode ultrapassar 200m. Asiasilogan

interesse econdbmico sdo os fosfatos, o nidbio, os elementos terras raras, o titdnio e a

vermiculta.

nao
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FIGURA 6. Localizag&do dos Complexos Alcalinos Carbonatitico Cataldo | e Il.

+ Complexo Mineroquimico <% Complexo Alcalino Carbonatitico Cataldo I + Complexo Alcalino Carbonatitico Catalio II

Fonte:Préprio autor

A complexidade mineralégica e tipoldégica dos minérios destes tipos de complexos
pode ser, em boa parte explicada, pel@abdidade litolégica horizontak qual € acentuada
pelo zoneamento vertical causguos processade alteracdo intempérica.

Pela caracterizacdo de Oliveira e Imbernon (1998), o perfil de intemperigmo d
Complexo Cataldo | € composto por cinco intealdistintos: 1)Rocha fresca, que é
composta de foscoritos e flogopititos entremeados por veios de carbonatitos; 2) Rocha
alterada, nde as estruturas da rocha fresca ainda séo preservadas; 3) Segatdititico,
camada de aproximadamente 25m, ondextura e estrutura da rocha {éstente ainda é
preservada; 4) Saprilit@loteritico, material homogéneo composto por particulagloar
arenosas soltas, cor amaralermelhado, onde as estruturas originais ndo podem mais ser
identificadas e 5) CobertarlLateritica, que € o capeamento do depdsito composto por

argilomineraisA Figura 7 ilustra os intervalos.
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FIGURA 7. Modelo do perfil de intemperismadomplexo Alcalino Carbonatitico Cataldo |
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Atualmente, as cavas das minas de fosfato do domo de Cataldo | atingem a
profundidade dosaprolito isalteritico. Segundo Ribeiro (2008pud Oliveira e Imbernon
(1998), no horizonte isalteritico, o mineral predominante € a apatita, juritaon a
goetita, quartzo e quantidades pequenas de fosfatos aluminosos hidd@add®rizonte do
saprolito aoteritico ha predominancia de goetitasfitos aluminosos e quartzo, com a
ocorréncia de anatasio, magnetita, barita, hematita e 6xidoartganégm menores teores

A maioria dos estudos existentes envolvendo o depdsito Catatoohcentram na
valoracdo dos bens minerais, o que € denomioadicterizagdo tecnologica. Estes estudos,
quando suportados por informagBes mineral6gicas pseaisevergem a bons resultados.
Segundo Uliana (2010)dada a complexidade das rochas dos complexos alcalinos
carbonatiticos @ superimposicao do processe dlteracdo pelo intemperismo, cada depdsito
apresenta peculiaridades, por exemplo: formas deiagdoanineraldgica, grau de liberagéo
mineral, impregnacédo superficial dos grdos minerais, susceptibilidade magnética dos graos,
dentre outros. A \variabilide destas carateristicas pode implicar em distintos
comportamentos frente aos processos de beaef@rito.

No Complexo Cataldo | predomina a exploragdo dos fosfatos, que atende

principalmente a industria de fertilizantes. Em 2015, 82% da producéo baakiledriunda
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de cinco minas cujos depésitos siocarbonatitoggneos (DNPM, 2015). Duas destamas
estdo localizadas nos municipios de Cataldo e Ouvidor, s@wmplexoCataléo I.

E amplamente conhecido que os minérios de fosfate gramlutos fosfeados, por
exemplo os fertilizantes, podem conter concedgade ETR em sua composicdo (RAMOS
et al, 2016). Segundo Ani e Sarapaa (2013), as rochas carbonatiticas sdo conhecidas por
conter as maiores quantidades de ETR entre todas as rochas ignesk) oolatcal onde
esses elementos residem, nestas espécies minerais, ainda € pouco compreendido.

OsETR deste complexo tem sido objeto de estudos em inimeras areas, desde a década
de 70, como por exemplo os trabalhos de Valarelli (1971), Carvalho (19pdjpllaureiro
(1994), Neumman (1999), Ribeiro (2008), Ramos (2016), dentre outros. Contudo, até o
momento, estes recursos ainda ndo sao aproveitados

Destaque para os estudos como o de Lenharo (1994) que constatou teores de ETR nos
concentrados apatitica®e Cataldo I, variando de 2.932 a 9.9@pkg™’. Vieira et al. (198),
analisando minérios do Cégo do Garimpo (Catalédo I) determinaram teores médios de 6,8%
de oOxidos de terras raras totais>(J4). Neumman (1999) também analisou e caracterizou o
minélio de ETR da Regido Cérrego do Garimpo, classificemdomo silexitico (10,5% de
Tr205), lateritio (8,39% de Ti03) e carbonatitico (6,64% de>0s3). Em estudo mais recente
foram determinadas concentra¢des de 16164%g’ no concentrad@patiticoultrafino e
15.333mg kg ! no concentradapatiticoconvencional (RAMOS et al., 26)L

3.3 O processo de exacdo e beneficiamento do minério de fosfato

No Brasil, a lavra das jazidas de fosfatos é totalmente mecanizada e realizada a céu
aberto.Em geral, a rocha fosfatica é lavrada na mina, por desmonte mecanico ou com o
auxilio de explosivosNa sequénciaé britada e homogeneizada para alimentar a usina de
processamento, que possui a finalidade de transformar a rocha fosfatica em um concentrado
com teores de®s superioregqueles encontrados no material retirado da lavra.

No processamento, etapas de moagemaria, separacdo magnética de baixo campo,
moagem secundaria, classificacdo, deslamagem, concentracdo por flotagdo e espessamento
sdo essenciais para a obtencdo de um concentrado apatitico para a producao dos fertilizantes.

A produgédo de fertilizantes partir dos concentrados apatiticos € realizada em
complexos industriais constituidos por unidades que p@#g&grupar numa mesma area ou

atuarem separadamente, também conhecidos por Complexos Mineroquimicos.
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3.4 O processo de faricacao dos fertilizantes

A rocha fosfatada e os concentrados apatiticos sédo a principal rpatéaautilizada
para a producéo de diversos fertilizartegsformulacdes contém fosforEstesfertilizantes
se diferenciam quanto a sua solubilidade em aggeamto aosseus teoresle POs, que
dependem dos processos utilizados em sua fabri¢B¢BALI, 2014). A rocha fosfatica do
depdsito Catalédo |, por exemplo, € a matgpriena para a produgade fertilizantes fosfatados
e 0s principais produtos gerados sdo o acido fosféricayperf@sfato simples (SSPY,
superfosfato triplo (TSP), ¢osfato monoamério (MAP), o fosfato diambnico (DAP) o
fosfatobicalcico (DCP)e comoprincipaissubprodutose témo sulfato de calcio (fosfogesso)

e o acido fluosilicico.

Dos fertilizantes fosfatibs produzidos no Brasil, 90% sé&o obtidos por via quimica
(lixiviacdo acida do minério); 2% por via térmica (producéo elementar de fésforo em fornos);
e 6% sob formaatural (aplicacéo direta da rocha no solo). Trateselda obtencédo por via
quimica, a Uita rota Umida utilizada nacionalmente é a rota sulfarica, ndo sendo, portanto,
difundidas as rotas nitricas e cloridricas. A rota sulfdrica € considerada a mass barat
entretanto, gera grandes quantidades de sulfato de calcio (fosfogesso) como resiada.
tonelada de &cido fosforico produzido sé&o produzideo toneladas de fosfogesso
(LAPIDO-LOUREIRO; MELAMED, 2009).

A producéo de acido fosférico a partir dencentrados apatiticos dé pelo processo
hidrometalurgico denominado WPAVEt Proces$hosphoric Acid, este é divido em trés
estagios principais: 1) producdo de acido fosférico pela acidulacdo da rocha com &acido
sulfarico (27-30% PROs); 2) filtracdo paa separar principalmente o gesso do licor (30%
P.Os); e 3) concentracdo, por evaporagité,obtencéo do teor comercial {(52% POs).

As reacfes na digestdo da apatita com acido sulfurico sdo complexas visto que a rocha
fosfatica € uma mistura complexa@ementos que variam tanto pela localizacdo do depdsito
guanto dentro da prépria minaoMntanto, toda rocha comercial € de uma estrutura de apatita
com calcio, ésforo e flhor como componentes principals. rea@o simplificada do
concentrado de apatita e acido fosforico, pela satfiirica, é apresentadaa eq 1, a seguir
(GILMOUR, 2014)

Cao(PQu)eF2 + 10HSQy + 20O Y 1 0.821d:8 ©6HPQ; + 2HF (1)
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A reacdo acontece em um reator e ocoregalgnente, a temperaturas de8C,
onde é produzida a forma-hlidratada de sulfato de célcio (Ca&H.0), também conhecido
por gesso ou fosfogesso (GILMOURO14). Em seguida, a massa de reacdo € alimentada
continuamenteem um filtro e o bolo de filtacdo € lavado com agua em contracorrente. O
acido fosforico retorna aeeator (~30% FOs) e o bolo de filtracdo é entdo transferido para a
pilha de gesso. Pa uso do acido na fabricacdo de fertilizantes, o acido é concentrado para
40% e 54% de s em caldeira por evaporacad®(CHEL; MORETTO; WODITSCH,

2000)

Os outros componentes da apatita (ferro, aluminio, ur&@ii® e outros) passam
parcialmente em soldo como sais e sdo parcialmente precipitados cofosimgesso
Qualquer carbonato presente prodiioxido de carbono durante a digestdo. Parte do flaor
permanece no acido. Em algumiagdustrias os residuos a base de flior sdo processados em
acido fluorsilcico (H:SiFs) (BUCHEL; MORETTO; WODITSCH, 2000)Além do gesso,
uma plantaindustrial de acido fosférico também gera uma lama fosfatica complexa,
particularmente nos estagios de concentracdo e armazenamento dos residuos a base de flio
(GILMOUR, 2014).

A fabricacéo de superfosfato progride em cinco fases: 1) moagem da apatita; 2) reacao
com acido shidrico; 3) solidificacdo e esmagamento da reacdo primaria; 4) conclusao da
reacdo; e 5) possivel granulacdgododuta Inicialmente é formada anidrita e acidsférico,
em um periodo de tempo curto. Apoés isso, o acido fosférico reage lentamente, dorante
periodo de semanas com as apatitas produzindo o fosfato monocélcico hidratado, etapa que é
conhecida por Acurao. Cer ca takdexpdidb naafordalde d o
gas, tetrafluoreto de silicio (Sif o qual é retirado pelos lavadores de gases, o restante
permanece no superfosfato. Qualquer carbeapitita e carbonato reagem formando diéxido
de carbonoBUCHEL; MORETTO; WODITSCH, 2000).

Mudando a estequiometria da reacao e processo de fabricpegdtr do concentrado
de apatita com o acido sulftrico, ao invés da producéo de acido fosforiese @mroducéo
do fertilizante SSP, que procede de acordo com a eq. 2 (GILMOUR, 2014):

Ca(POs)eF2 + TH:SO: Y [ 3 GROY)2M 7CaSQq] +2HF )

Para a fabricacdo do superfosfato triplo € necessério a utilizacdo do &cido fosforico
(52-54% BOs) e concentrado apatitico (31%2), conforme a e (GILMOUR, 2014)
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Cao(PQu)sF2 + 14 POy Y 1 0 GRQY)MH2HF (3)

Sua fabricacdo € muito semelha@atdo superfosfatsimples Entretanto, deor final
de ROs neste fertilizante é de aproximadamente 47%.

Além da rota sulfurica existem outras duas rotas quesilpititam a fabricacdo de
fertilizantes fosfatados. De acordo com Lapigmreiro e Melamed (2009), as vias nitricas e
cloridricas possuem a desvantagem dos acidos utilizados serentar@gsno entato,
atendem melhor ao conceito de sustentabilidade, gminuem drasticamente o volume de
rejeitos formados (fosfogesso) e ainda permitem a recuperacédo de subprodutos que possuem
valor comercial mais elevado, como, por exemplo, os ETRacdo daota cloridrica para
producao industrial de acidosférico é esquematizadeonforme a e4 e paraa rota nitrica

eq.5:

Ca(PQy)sF2 + 20HCI Y 6 HaPQy + 10CaCh + 2 HF (4)
Cao(PQy)sF2 + 20HNOs ¥ 6 HsP Qs + 10 Ca(NQy) + 2 HF (5)

Um exemplo classico de recuperacad=d® na industria de fertilizantes é o da Mina
de Palabora, na Africa do Sul. apatitaé decomposta em uma mistura de &cido sulfirico e
acido fosférico diluido reciclado do processo umido da planta de acido fos#nmnaioria
das terras raras (®&b%) ontidas na alimentacao ficam no fosfogessmstante dos ETR se
dissolveno &cido fosférico bruto e eventualmente precipitam na lama que é formada quando o
acido é concentrado ao grau comercial de &cido fosfO/iodNCKEN, 2016).

Esse lodo continha d2-8% de terras raras era lixiviado comsolucao de acido
nitrico. A extracdo das terras raras era feita com TBP (40%) diluido em Shellsol 2325,
seguida de precipitacdo de umxalatomistode terra rarss que apdsalciracaoresultava em
uma mistura de 6xab de ETR com 894% de purezaEm testes piloto sslequentes, TBP,
di(2-etilhexil) acido fosforicoe Aliquat336 foram usados para produzir diféesnprodutos
de Oxidos de terras rarasstos(XIE et. al, 2014 apuBRESTON et al.1996)

3.5 Tecnologias deecuperacaodoselementos terras raras

A producdo de ETR em escala industr@nta com a aplicacdo de diversas
abordagens praticasmineremetallrgicascuja finalidadeé a obtencéaale rotasviaveis de

recuperacdo destes elementds.Figura 8 mostra umfluxo de processossimplificadg
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dividido em quatro etapas bésica®o processamento fisico, o processamento quimico, a
separacdo e recuperacdo.Cada etapa de processamento pode conter procedimentos

subsidiarios de acordo comeeacteristicado materal processado.

FIGURA 8. Fluxo simplificado dos processos idaUstriade terras raras.

Processamento
Fisico

Processamento
Quimico
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Extracgéo

Recuperagioe
Refino

* Britagem e Moagem
* Separacdo Gravimétrica
* Separacio Magnética

* Flotagdo

* Separagio

* LixiviagSo Acida

* Lixiviagdo Alcalina

* Oxidag3o Seletiva
* Reduciio Seletiva
* Precipitag3o Fracionada
* CristalizacSo Fracionada

* Troca ldnica

* Reducdo Eletroquimica

* Extracio por Solventes

Fonte:Adaptado de kflayae Abidin (2017)

A etapainicial para a recuperacéo € o preszmentdisico do minério, ondendoha
alteragdoda composicdo quimica do materisbmente @epargdodos minerais de interesse
do restante sem valor. Diferencas nas propriedades fisicas taisleosidadepotencial de
ionizacdo da superficie das particulagsceptibilidademagnética, dentre outragermitem
que nesta etapa haja um aumento consideravel do percentual de éxidos de terras raras (JHA
et. al., 2016)No entanto, nem todos osateriais brutogxigem tratamento fisico, como é o
exemplo dos materiais reciclados, iEg adsorvidas, rejeitosientre outos. Portanto, indo
direto para o processamento quimico e etapas subsequentes, que visamsmidarais
concentrados em formas quimicas mais valiosas.

A etapa do processamento quimico envabasicamentea quebrada ligagdo quimica
entreos elementos na estrutura do mineral e a solubilizacdo dos ions metalicos de ETR e
demais contaminanteticialmenteos concentradode ETRs&otratads usando solugdes
fortemente acidas ou basicas para dissolver seletivamentprecipitar metais de iatesse
utilizandosolugdedixiviantescomocloreto, nitrato, sulfato, tiocianato, dentre outras (JHA et
al., 2016).

Os metais dissolvidos pela lixagdo devem ser separadosa@aobtencéo de produtos
mais purosOs varios processos para separar teaess individuais utilizam essencialmente
as pequenas diferencas na basicidegiiltantes da diminuic¢ao raio idnico do lantanio ao
lutécio. As dierencas de basicidade influenciam a solubilidade de sais, a hidrélise de ions e a



31

estabilidadale espé@s complexas. Essas propriedades formam a base dos procedimentos de
separacao tanto pelos métodos classicos de cristalizacdo fracionada e precipitag@da
guanto pelos métodos modernos como a extracdo por solveat#soa ibnica GUPTA,;
KRISHNAMURTHY, 2005)

Por muito tempo, a precipitagdo fracionaria e cristalizacdo fracionada foraas usad
para produzir pequenas quantidades de tem@scom pureza de até 9940 No entanto,
estas técnicas perderam espaco dewithaixa eficiénciae lentiddo dgprocesso 4HANG,;
ZHAO; SCHREINER, 2016).

Atualmente a extracdo por solverteambém conhecideomoextracao liquiddiquido,
€ a praticamais efetiva de separacdo massiva de ETR e domina os processigaisd
vigentes

Nos tdpicos seguintes sdo explios os principios quimicos que envolvem a

lixiviacdo e a extracao por solventes

3.5.1 Principios da lixiviagdo

A lixiviacdo € essencialmenteim processo de digestdonida onde o principal
objetivo é converter os componentes de uma matriz (geralmenteesélidéalina) em formas
quimicas mais simpled/uitos métodos de digestdo Umidawlvem a utilizacaale acidos
fortes como HF, H{®D4, HNG;, HCI e HSQu. A capacidade de dissolucdo dos metais esta
relacionada com algumaaracteristicadas particulas daveostra como: resisténcia ao calor e
condutancia, resisténcia mecanica, resistéacaidos e alcalis, propriedades de superficie,
reatividade, contamina¢ao, composicao, dentre ou#863 USIEWICZ, 2003).

A lixiviacdo com a finalidade de extracao de unmvétios metais tipicamente envolve
a dissolucdo dos metaiagparticulas minerais. Ao extrair o metal desejado, outros elementos
também podem ser solubilizados, os contaminantes, em virtude da variabilidade mineralégica
dos minérios e da baixa seletividattes acidos.

Além da dissolucéo, ougs fendmenos ocorremnsultaneamente na lixiviagédo, dentre
eles: 1) precipitacdo das espécies metalicagietpcaomineral, quando uma particula reage
com a solucdo acida e tem sua estrutura cristalina modifiea@)apresenca de grticulas
inertes quandoresisten ao ataqueda solucdo lixiviante, por exemplo, o quartzo que é
resistented maioria dos acidosA Figura 9 ilustraas interacdes dgsarticulas mineraisom

uma solucéo acida.
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FIGURA 9. Diagrama esquematico de uma particula de minério mista e as interagt@masolucéo acida.

Dissolugéio

\ Precipitagdo

Alteragiio Mineral

Fonte: Free (2013).

Na sequénciaPotts e Robinson (2003) descrevem as caracteristicas dos acidos mais
comuns empregados na digestdo Umida de amgsod&i@s

a) O acido fluoridrico (HF) é o principal reagente utilizadeos procedimentos que
envolvem a decomposicao de silicatos. Frequentemente € utilizado em mistura com
outros acidos.

b) Acido perclérico (HCIQ): é um dos acidos minerais mais fortes ené podeoso
agente oxidante quando quente e concentrado. Os sais de perclorato sdo muito
soltveis, exceto paras elemento¥, Rb e Cs. Devido ao alto ponto de ebulicdo
(203°C), possui maificiénciano ataque a minerais refratarios do que, por exemplo,

0 HNO:s.

c) Acido nitrico (HNQ): quando quente e concentrado é um oxidante forte e libera com
eficiénciaoligoelementoqCr, Fe, Ga, Ge, Se, Ti e Zejn forma de sais altamente
solaveis. Se misturado com HCI tem um poder de oxidacao e dissolucdo muito mais
forte do que sozinho devido a presenca ddi@k e NOCI. As principais utiliza¢des
sdo a decomposicéo de silicatos (misturados com HF) e sutfétos Pt e Pd. Seu
ponto de ebulicdo é baiX@22°C).

d) Acido cloridrico (HCI): concentrado é capaz de dissobaebonatos, fosfatos e muitos
oxidos metéalicosSob temperaturas e pressdes elevadas, muitos silicatos, oxidos,
sulfatos e fluoretos refratariesio atacados. Dissolve sulfetos e alguns sulfatos, mas
ndo pirita ou barita. Parsilicatos é geralmente usadem combinagcdo com outros
acidos, tais como HF e HNCDevido ao seu baixponto de ebulicdo (120), o HCI

pode ser removidpor evaporacao.
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e) Acido sulfdrico (HSQy): quando concentrado € suavemente oxidante e tem um alto
ponto de ebulicdo (338°C). Formalguns sulfatos insollveis (particularmente Ba, Ca,
Pb e Sr). E um reagente altamente eficaz se misturado com HF, decompondo 0s
minerais mais resientes, como o zircdo, cromita, monazita e muitos haletos que
ocorrem naturalmente (por exemplo, fluaxkit Em mistura com (NH4)2SOs
decompdm minerais de As, Sh, Te, Se, Nb e Ta.

3.5.2 Principios daxtracdo powsolventes

A extracdo de solvent®rnece a base para separacdo e concentdegdoetais em
importantes processos hidrometallrgicos Em um processo conveopoal, o etrator
desempenha o papel de trand@fiera de uma ou mais espécies quimicas de interesse entre as
fases (liquiddiquido). SegunddGloe et al.(2014) ha uma grande variedade delventes
extratoresde metaisas quaispoden ser dividida emrés grandes gruposos solventes de
trocacatiénica(acidos e quelantes), os solventes neutros (solvatantes) e os solventes de troca

aniénica(e. g.aminas) A Figura 10 ilustra esses grupos.

FIGURA 10. Estruturas tipicas dos prinaijg grupos de extratores de metais.
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Fonte: Adaptado d&loe et al(2014).
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Segundo Kislik (2012), primeiro grande grupo, representado peloddaarganicos
e seus derivadpsao substancias dioras de prétons. Exemplos populares deste tipo de
extraores comerciais sdo o DEHPAMi-etilhexil acido fosférico) Cyanex 272 (acido
fosfinico) O segundo grupé composto por espécies com propriedades elétron doadoras ou
aceptora® 0s extratores neutros solvatantes. Nele @stidoidosos compostos de caoino e
oxigénio (cetonas, aumi@s eésterey os compostos de oxigénio fosforados-ftitilfosfai
(TBP), dibutl fosfato (DBP); os 6xidos fosfinicos (oxido-troctilfosfinico (TOPQ)), dentre
outros. O terceiro &ltimo grupo € composto por suBistias b&icas (proton aceptoras),mmo
as aminas primarias, sewarias e terciarias, isaquaternariosde améniq dentre outros.
Todos os solventes mencionados sé&o considerados extratores seletivos.

A breve introducdo aos tipos de extratooeganicosauxilia napercepcdo de gqua
extracdo por solvente® dominada pelasinteracdes supramoleculares. A quimica
supramoleculaé o ramo dajuimica de diferentes conjuntos moleculares ou ibnicos, 0s quais
sédounidospor interagdes fracas n&o covaler{tdsHN, 1995.

Gloe et al.(2014)consideram como interacdes fracas as ligacodsddegénio, forcas
de van der Waalsemparelhamento -* ,interacées” -cation e “-anion, bem como o
complemento total de eletrostatica ¢ion, interacdes iedipolo, dipoladipolo). Interacés
hidrofébicashidrofilicas também desempenham seu papel nos processos de formacao
supramolecular. Usualmentejgdcdes coordenadas, sdo tambéncluidas no reino
supramolecular, apesar de suas propriedades e ersgggaxliferentes das outrasteracos

consideradas fraca& Tabelal apresentas valores destanergias de interacao

TABELA 1. Energias dénteragdo supramoleculares.

Interagdo quimica Energia (kJ mol?)
Ligacdo por coordenacéo 40- 120
InteracBes eletrostatis (iorion, iondipolo, dipoladipolo) 5-300
Ligacdo de Hidrogénio 4-60
Interagbes’ 1 ° 5-50
Forcas de van der Waals 1-5
Efeitos solvofébicos 2-15

Fonte: Adaptado d&loe et al(2014).

A Figura 11 exemplifica o processo de extracdo liquituido. Na fase aquosa se
encontram os cations metalicos ‘jMuntamentea seuscontraions (X’). Na faseorganica

encontrarrse o extrator (L) e o diluent8)( Inicialmente, o sainetalicoMX na fase aquosa e
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0 extrator L na fase organica sao solvatadbdi interface entre as duas fases ocorre a
transferéncia de fase do sal metalico parfase organicao que resulta na formac&m
complexo MLsX Geralmente, a extracdo por solventes é performaeiaperatura pressao

ambiente.

FIGURA 11. Interagcdes em umrpcesso tipico de extracfior solventegor solvatacédo.
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Fonte:Adaptado deSloe et al(2014).

A distribuicdo de um soluto entre as fases ocorre de acordo consalgiéidade em
cada faseO coeficiente de distribuicao K as vezes denominado coeficiedeeparticadP)
resulta darazdo das suas solitades nas fases organica e aquopartanto, este
relacionamento entra concentracdo de soluto em cada umafdsssleva a formulacdo da
eq.6 (KISLIK, 2012 FREE, 2013

&b i Y

* ép (6)

E importante ressaltar qua constante de distribuicdé diferente daraz&o de
distribuicdo(D), pois 0 soluto pode estar presente nas fases em varias formas complexadas
(espécies quimicd diferents. D pode envolver a soma despéciese, portanto, ndo é

constante:
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(7)

ép ) 8 8

Nos exenplos de aplicacdandustrid, € mais difundida a utilizacdolo termo
porcentagem de extracd®oE) (as vezes chamada de fator de extrac&epgundoCox e
Rydberg (2004 o calculo segue a €8, abaixo.

P %

(8)

Portanto, em extracdo por solventes, seletividade @ammetro importantey que
implica na selecdo dasondicbes experimentais escolhados solventes que permitam
alcancar elevadas porcentagens de extracao do soluto de interesse.

As vezesmuitos complexos metélicagio menos extraidos do que se esperaadea
sua solubilidade em solventes organidesses complexasio hidratados e para que ocorra a
extracdo, as moléculas do solventganicodevem possuir propriedades mais basipara
poder substituir @guae formar os adutos. Este € o caso de mutospostos fosforados,
(como o TBP e TOPO), que possuem propriedades doddotes porquea concentracao de
H.O na fase aquosa € muito grande (frequentenseterior 850 mol L) (KISLIK, 2012).

Por isso, o processo de desidratacdo é considerado mmptartante em extracdo por
solventegKISLIK, 2012 FREE, 2013

SegundoZhang, Zhao e Schreinapud Xu e Yuan (1987, a extracdo do TBP em
meio acido segue a ordem de: HCOOH e@BIOH> HCIQ> HNOz> Hz3PQu> HCI> HaSQu.
Esta ordem é correspondente ao aumento da energia de hidratacdo com ligantes aniénicos. Pol
exemplo, o TBP tem baixa extracdo psuHfatosdevido a sua altanergia de hidratacéo.

O Quadro 1, a seguir, apresenta asrutsras dediferentes extratoresrganicos
empregados na separacgao de terras raras.
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QUADRO 1. Diferentes solventes org@ns usados na extracao de ETR

Nome comercial Nome Estrutura
C,H.
CH;~CHy)=CH-CH,0 0
Di-2-etilhexil &cido >/
D2EHPA fosférico o Nou
CHe{CHz) £ H-CH,O
C;H;
CH;=(CHy)s 0
TBP Tri-butil fosfato /
CH,H(CH,),0 / J(CHz):CH;
o) CH,
MIBK Iso-butil-metilcetona /K)\
H,C CH,
C,H;
CHy=(CHy)=CHACH,C 0
2-etilhexil acido }\ /
PC 88A fosfdnico mon@- /P\\O
etilhexil éster CHyHCH)-CH-CH; :
CaH;
e o~ e Q9 o~ o~ o~
HDEHP Di-etilhexil fosfato | H:€™ T "0-pP-0~ “']' 7 "CHs
-~ UH S
HjC CH]

Fonte:Adaptado delha etl. (2016).

3.6 Quantificacdo dos ETR

O interesse em métodesatos grecisospara aquantificacdo de ETR se intensificou
no decorrer das Ultimas duas décadas, justificado pelo signifaadtifico e tecnolégico
deste seleto grupo delementos.Acompanhado este cenério, aesenvolvimentodos
métodos analiticog instrumentacdose tornouincontestavel, no entantas propridades
similaresdos ETR em virtude dacontracdo lantanideajndatornam a tarefacomplexa e
desafiadora.

Dentre as técnicas instrumentaisiais empregadasandeterminacdade ETR em
amostras denatrizes variadasa mais empregada éEspectrometria de Massas por Plasma
Indutivamente AcopladdICP-MS) (44% das publicacdesentificas mundiais)seguida d
Espectrometria de Emisséo Atomipar Plasma Indutivamente Acoplado (KBES) (21%
das publtacbe} a Analise de Ativacdo Netbnica (NAA) e aFluorescéncia deaios X
(FRX), cada uma com 10%as publicagbeigural?) (GORBATENKG; REVINA, 2015.
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FIGURA 12 Técnicas instrumentais e seu impactalegerminacdo de ETR.

ICP-AES
21%

Fonte: Adaptadde Gorbatenkae Revina(2015.

Como técnica mais poderosa e difundida a-M®, seguida de IGRES, em andlises
de materiais geoldgicos sdo as mais empregadas pois possuem alta resolugcdo, precisao €
exatiddo, capacidade muétlementar denalise, excelentes limites de deteccdo, angile f
dindmica linear com pequenos efeitos de matriz (RAJENDRAN; THAMPI;
BALASUBRAMANIAN, 2006). No entanto, as interferéncias espectrais e necessidade de
dissolugcédo das amostras sao algumas das desvandage@snicas.

Para ICPMS cslimitesde detecgdse encontram na ordem de kgt com auxilio de
técnicas de préoncentracdo e geralmente na ordenmdel‘ou pg kg! quando em analise
direta.A sensibilidade de IGRRES é um pouco inferiprvisto queem andlise direta, os ETR
poden ser determinaduodertro delimites de detecgédo dadem demgkg?, podendo chegar a
dezenas de rkg! com apré-concentracdo (ZAWISZA et al., 2011)

J& os métodos que utilizam NAgEo amplamente aplicados em amostras geaiggic
ambientais, solo e aguae destacandona determinacdo de ETR devido a saita
sensibilidadee pela existéncia de métodos ndo destrutivodet&@rminacdo d&TR chega a
niveis de mg kgt até ug kgl, no enanto, a aplicacdo é restrita pela bawedoddade de
andlisee peh necessidade dgilizacdo daeator nuclea(ZAWISZA et al., 2011).

A FRX também reserva pequeno nicho paragesar de sua sensibilidade limitada
impacto do efeito de matriz. Quanto amsites de deteccigeralmente aaivel de mgkg™.

A perspectiva € que seja menos utilizada na determinacdo de ETR com o passar do tempo
(GORBATENKO, REVINA, 2015.
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4 MATERIAIS E METODOS

Para atingir os objetivos propostos, o método é divididguatro se¢fedistintas. A
primeira, amostragemexploratoria eselecdo dealvos (item 4.1), a segundacaracterizagédo
fisico-quimica(item 4.2), na sequénciensaios ddixiviacao (item 4.3) gor fim, ensaios de

extracao powsolventes (item 4.4).

4.1 Amostragem exploratoria e selecéao de alvos

4.1.1 Amostragem

O estudo foi conduzido na regido de Catdld, pela presenca de recursos naturais
de ETR e empresas produtoras de fertilizantes fosfatados. As amostras foram co&etadas
unidade de processamento mineral e respectiva unidade mineroquiodeaa coletdoi

realizada no primeiro bimestre de 2qT@bela 2)

TABELA 2. Pontos amostrados

ID Nome da amostra

1 Produto danoagemprimaria

2 Rejeito daclassificacdo 1

3 Rejeito daclassificacdo 2

4 Rejeito @ classificagéo 3

5 Alimentacdo délotacdo debarita 1
6 Alimentagéo ddlotacédo débarita 2
7 Alimentacéo ddlotacdo deapatita 1
8 Alimentacéo ddlotacdo deapatita 2
9 Rejeito daflotacéo

10  Concentradala otacdo ddinos
11 Afundadoda flotagédo ddinos
12 Concentradoda dassificagédo
13 Rejeitofinal

14 Concentraddino

15 Concentrad@onvencional

16 Concentradanineragquimico

17 TSP

18 Fosfogesso

19 SSP

A estratégia de selecdo de amostras foi baseada em dois critérios. O primeiro foi a
coleta em etapado fluxo produtivo em que o impacto das operacdes unitarias pudesse

imprimir diferencas substanciais nas amostras, por exemplo, uma amostra da alingentacéo
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usina ndo € muito diferente de uma amostra da moagem primaria, que sofreu apenas reducéo
granulongétrica, mas se difere fortemente de uma amostra da flotagdo. O segundo critério foi o
financeiro, visto que o custo de analise {KaB € elevado, o que lintti 0 nimero de
amostras coletadas.

A fim de garantir uma amostragem adequada, as amostras forarastasng partir de
seis aliquotas coletadas em intervalos de 10 minutos, durante uma hora, no fluxo do processo
produtivo e na linha final dos produtos, résado em 19 pontosinteriormentedentificacbs
na Tabela 2.

Para melhor representar a amostragesnpontos de coleta foram marcados nos dois
fluxogramas na sequéncidA Figura 13 traz a amostragem realizada na usina de
processamento mineral e a Figuf® ilustra as coletas realizadas no complexo

mineroquimico.

FIGURA 13. Amostragem do Complexo Mineroquimico.
Amostragem Principal

| Mineroduto ]{1?
ID - Nome da Amostra
14 - Concentrado Fino | Secagem

15 - Concentrado Convencional
16 - Concentrado Mineroquimico

17 - TSP Classificagio
18 - Fosfogesso
19 - SSP

|
A

Estocagem de Concentrado a Concentrado
Convencional Fino

— 3 | : ,
Atido Sulftrino & Acido fosforico + Acido Fosférico + Superfostito | Acido Fosforico Mono Aménio Concentrado Fino Superfostato
. fosfogesso Concentrado Conv. Tripla - TSP I + Aménia Fosfato (MAP) + Acido Sulfirico Simples - SSP

Py

Ca,4(PO,)6F; + H,SO, —> H,PC, + €as0, + HF Cay (POL)6F; + HPO, =—=> Ca{HPO,); H,P0, +NH, ===> NELH,PO, Cayg(POSFy + HyS0, =—=> CaTl;PO, + CaS0, + HF

Fonte: Prépricutor.



FIGURA 14. Amostragem na usina de processamento.
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o

(

i,
T;] , T_‘(Pré-classiﬁcat;ﬁo)

Moagen Primaria)

Amostragem Principal

ID - Nome da amostra

1 - Produto da Moagem Primaria

2 - Rejeito de Classificagdo 1

3 - Rejeito de Classificagéio 2

4 - Rejeito de Classificacido 3

5 - Alimentagdo da Flotagdo de Barita 1
6 - Alimentagio da Flotacio de Barita 2
7 - Alimentacéio da Flotacdo de Apatita 1
8 - Alimentagdo da Flotagdo de Apatita 2
9 - Rejeito da Flotagdo

10 - Concentrado Flotacdo de Finos

11 - Afundado Flotagdo de Finos

12 - Concentrado Classificacio

13 - Rejeito Final

d ]

= | (Cleaner Barita)

|

REJEITC
OF BARIC

0

nético

[EEEm=

% (Flotactes de Apatita)

(Flotagio Mista)

j\l
|

-
\/
[ -4
Espessador‘dé
Concentrado
Bomﬁa de
J concentrado
P e

LI 1

ESPESSAD; DE LAMAS

i

FLLI] 1) CELULA DE
¥ FLOTACAO
5 SEPARADOR
I MAGNETICO DE ALTO
CAMPO
—_—

Legenda:

=[[E]>- MOINHO DE BARRAS

pre SEPARADOR.
"I+ MAGNETICO DE BAIXO
CAMPO

t[|.]l>- MOINHO DEBOLAS

"] HIDROCICLONE

l_l COLUNA DE FLOTACAO

CAIXA DE POLPA

=== ESPESSADOR

REIEITO

—— CONCENTRADO

-@- PONTO AMOSTRADO

Fonte: Prépricutor.
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4.1.2 Preparacéo fisica das amostras

A preparacgdo fisica foi realizadao laboratorio fisico do seto de controle de
qualidade da Copebras.

O primeiro procediment@pds a coleta € o quarteamento, qujopésitoé reduzir
volume amostradesem descaracterizar a amosfaraas amostras em polpatilizou-se de
um quarteadorotativo de polpae o cesaguamao foi feito em filtro de pressad®ara as
amostras sdlidas, utilizese um quarteador tipo Jones. Em seguida todas as amostras foram
secas enestufa a 70°C

A partir do material secdoi feito o quarteamento de bancadagual consisteem
formar uma pilla conicacom a amostrasubdividila em quatro regides aproximadamente
iguais e fazera separacdo de quartos opostos (1 e 3) e (2 &igura B, a e . Caso
selecionada primeiro quarto (1 e 3)descartsse 0 segundoquarto (2 e 4) e vicgersa.
Quana necessario dividir ainda mais a amostra, t@@auma destas pilhas e repstea
operacdo até ficar a quantidade desejBdea este estudo, duas aliquotas foram retiradas para
as analises quimicas, uma aliquota pard&vepizacdo e outra com as caradBecas

granulométricas naturais da amostra.

FIGURA 15. (a) Pilha cbnica de quarteamente bancadgb) Pilhas quarteadas.

1+3 2+4

(@) (b)

Fonte:Proprio autor.

O procedimento dpulverizazdofoi realizado enmoinhode anéisaté queo material
pulverizado apreserdsseno minimo 90%dos graospassantes em peneira 66l05mm

(1504). A porgaopulverizada segu para analises quimicde FRX e ICPMS.

4.1.3 Distribuigcdo granulométrica

Os ensaios ddistribuicdo granulométriceambém foranrealizade no laboratério

fisico da Copebras. Os ensaigeguirama série Tyler, em pemas com aberturas de
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0,209mm(65#), 0,148mm (1004, 0,105mm (1504, 0,074mm (2004, 0,050mm (2704,
0,044mm(325#) e0,037mm (4004.

4.1.4 Quantificacdo dos elementos terras rp@sICRMS

Por se tratar de amostras cdaores de ER naordem de mgkg?, ndo foram
necessarias etapas de-poficentracdo. A preparacdo das amostras e analise de quantificacdo
dos ETR, (com excecdoodSc e Pm), foi realizada nos laboratérios da empresa SGS
GEOSOI®, aqual possui a certificagdo ISO 125.

O método dedigestdo das amostras pulverizadais a fusdo alcalina e o agente
fundente o metaborato de litio, na proporcdo amostra/fundente deAklémostras e o
fundente foranransferidogparaum cadinho de grafite e aquecidas gradativamente em mufla
até atingir a temperatura de 950°C.

Apos conpleta fusdo, o material foi transferido para béqueres contendo solucédo de
acido nitrico e acido tart@o. Em seguida cada béquer foi transferido para uma chapa de
agitacdo magnética a frio para a conclusdo da solubilizacdo das amostras. Apdés completa
disolucdo as amostras foram transferidas para bal6es voluméparas realizacdo da
diluicdo padrao paranalise.

A determinacdo dos teores de ETR foi realizada em espectrobmetro de massas com
plasma indutivamente acoplado, modelos Nex lon 300X e Elan DRf& linarca Perkin
Elme®. De modo a garantir a qualidade dos resultados fotdirados padrdes ceriifdos
de terras raras, algumas analises em duplicata e brancos de analise.

Os limites inferiore de quantificacdo do método foréyl mg kg*para o Ce, &, Nd,

Sm, Th e Yb, enquanto para Dy, Er, Eu, Gd, Ho, Lu, Pr, Tb, Tm, U e Y foindg0g ™.
Quanto a limite superior de quantificacédpara Ce, La, Nd, Th, U, e féi de 10.000mg kg™
enquanto para Dy, Ho, Lu, Pr, Sm, Tb, Tm Yb foi de 1.00gg

4.2 Caracterizagaofisico-quimica

4.2.1 Microscopia otica

A partir de poucas gramas das amosttas pontoq1], [2], [3], e [15] (Tabela2)
foram preparadas laminas delgadas impregedia os graos minerais (Figuré)lpara as
andlises microscopicaé. lamina@o foi realizada no Laboratério de Laminagdo do Instituto

de Geociéncias da Universidade de Brasilia.
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FIGURA 16. Material para confeccao de laminas delga@i@sAmostra in naturab) Lamina delgada

de secéo polida.

(a) (b)

Fonte Préprio autor.

A microscopia Otica forealizadano Laboratdrio deCaracterizacadlineral do curso
de Engenharia de Minas, da Universidade Federal de Goias, Regional CRgatital, foram

utilizados microscopiopetrografics da marca Physts

4.2.2 Microscopia eletrbnica de varredura

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi realizadeCentro Regioal para
Desenvolvimento Tecnolégico e Inovac&R(TI).

A andlise consistiu na utilizacdo do feixe de elétrons de pequeno diametro para
explorar a sugrficie da amostra por varredura e em pontos especipos3d( A inspecao
composicional foi feita poespectrosopia de fluorescéncia de raigspor energia dispersiva
em um microscoépio eletrénico de varredura (MEWa marcaJEOL, modelo JSMIT300
(Figura 17). As andlises composicionais foram realizadas pedtodode espectroscopia por
dispersdo de enemyi(EDS), com um detector de rai¥s Oxford Instruments XvViaxN
acoplado ao microscopioA analise foi realizada utilizando o sinal dos elétrons
retroesplhados e o feixe foi operado a uma tensdo de aceleracéo de elétrons dpelrakid

em baixo vacuogom a amostra recoberta por carbono.

4.2.3 Microssondaetrbnica

Para andlise na microssonda eletrénica, do in@kstron Probe MicreAnalyzer
(EPMA), asamostras (laminas delgadas polidas) foram recobertas com material condutor
(carbono) em uma evaporadora a vacuo. As andlises foram realizadhferemtes graos
minerais de acordo coos objetivos do trabalho.
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O equipamento utilizado foi uma microssonelatronicada marcaJEOL, modelo
JXA-8230, com cinco detectoree espectrappia de dispersdao de comprimento de ondas
(WDS) com os cristais LDE1, LDE2, TAP, PEFH e LIFL/H. Também foi utilizado para
controle um detector EDS JEOL acoplado ao microsc@sanalises foram executadas sob
uma condi¢cdo de corrente de 15kV e 500A¢ abertura de fei #ige de 1
variou de 10 a 60s por elemento de acordo com a abciadesperada no mineral.

Os demais parametros de aquisicg&ementos, crista utilizados e suas respectivas

linhas de energia estdo detalhadaslabela.

TABELA 3. Parametros de aquisicao utilizados nas determinacdes por EPMA.

Elemento Linha (raio-X) Cristal POS'Q?eOVC)jO Pico Tempo (s) Padréo Teorpi%ggrgz?to no
F Ka LDE1 84,963 10 Cak 48,67
Si Ka TAP 77427 10 ThSiOy 18,5468
Na Ka TAP 12943 10 Jadeite 13,3989
P Ka TAP 64,952 10 A-408 41,3858
Y La TAP 70,073 30 YAG 57,0582
Sr La TAP 74,567 20 Sr_AN 3,6661
Ta Ma TAP 78,793 20 Ta 100
Al Ka TAP 90,605 20 YAG 42,9305
As La TAP 105,099 10 As 100
Ca Ka LIFL 233561 10 CaP.0Oy 44,1448
Mn Ka LIFL 146,189 40 Mn_Hort 5,1262
U Ma PETL 125233 60 uo. 1000006
K Ka PETL 119868 10 Ortoclase 16,5753
Zr La PETL 194434 30 ZrSiOy 67,1888
Nb La PETL 183352 30 Nb 100
S Ka PETL 17213 30 Pbs 334624
Th Ma PETL 132546 60 ThSIOy 81,4628
Pb Ma PETL 169287 40 XGLASS 0,7541
Ti Ka PETL 88,091 40 A-128 49,5914
Ba La LIFH 192964 40 BaSQ 65,6948
La La LIFH 185201 30 LaPO 69,651
Ce La LIFH 17794 30 CeQ 95,3541
\Y Ka LIFH 174,091 40 V203 1000083
Pr Lb LIFH 157,037 40 PrPQ 69,915
Nd Lb LIFH 150646 40 NdPQ 70,3333
Sm Lb LIFH 13892 50 SmPQ 71,0736
Fe Ka LIFH 13458 30 A-128 47,4326
Gd Lb LIFH 128366 50 Gd 100

Fonte:Préprio autor
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4.2.1 Fluorescéncia de raioé

O preparo das amostras e analises de fluorescéncia deXragmsreu nos laboratérso
quimicos da Copebras.

Com a aliquota de amostmguarteada, seca e pulverizaftram confeccionadas
pastilhas fundidas. As pastilhas sdo pragas con®,5 g da amostra pulverizada eg3de
tetraborato de litio (agente fundente), em capsulas de aluminio. Logo apés, o funaente e
amostra sdo transferigslgpara dentro de cadinhos de platina, onde a mistura € homogeneizada
com auxilio de um bastad®entdosao adicionadagés gotas @ umasolucdo de iodeto de
potdssio.Na sequéncia, os cadinhos sédo colocaslogmaquina de fusdo. ApGs completa
fusd@o e resfriamento as pastilhas sdo desmoldadas do cadinho e etiquetadas para as andlise
guimicasguanttativas.

A determinacdo dos elementos majoritarios nas amostras foi realizada por
fluorescéncia deraios X por dispesdo e comprimento de onda (WDXRRm um
espectrometrdamarcaPANalytical, modelo AxiosMAX

Os resultados reporam os seguintes Oxidogil20z3, BaO, CaO, CaO®s, FeOs,

MgO, MnQ,, NOs, P.Os, SiO; e TiO, dadaa préexisténcia de curvas de calibragdara

estes elementos no laboratério.

4.3 Lixiviacao

Os ensaios de lixiviagdo foram realizadus Laboratorio de Pesquisas Ambientais

(LAPAM) do Programa de Pa@gaduacdo em QuimidaUFG, Regional Catalao.

4.3.1 Rejeito de classificagédo

Primeiramente, buscese comparar os acidos cloridrico e sulfdrico frente as diferentes
condi¢cdes de concentragadesnperatura, cona finalidade de encontrar cogdes de alta
dissolugdo dos elementos terras raras para cada acido ufiliedmostra [3] (Rejeito de
classificacéo 2)

O tipo de configuracdo da lixiviacdo escolhida foi a lixiviagdo em polpa com agitacao
mecanica, esquema similar a sistemas empregadostrialmente. Afigural?7 apresenta um

desenho esquemaético da montagem do experimento em escala laboratorial.
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FIGURA 17. Esquema dos ensaios de lixiviacdo

Termometro

Residuo Sélido

Filtro Biichner

Agitador magnético
com aquecimento

Fonte:Préprio autor.

Os ensaios de lixiviacdo das amostras foram realizamlosgentes lixiviantes acidos
grau P.A. Para cada ensaio foi pesada a quantidade de 40g de rejeito. Em um balédo de reacac
de fundo chato, misturese o rejeito com a solucéxida. O sistema ficou sob agitacédo
constante durante duas horas. A temperaturadpirolada no agitador magnético com o
auxilio de um termdémetro.

Ao término da reacdo, a polpa foi levada para filtragdo a vacuo. O residuo sélido da
lixiviacdo, retido nopapel de filtro, foi lavado com aproximadamente ik de agua
deionizada e aliquotdsram separadas para analise quimica.

Para ambos éacidos, foram planejados experimentos fatcrieisrtriplicata do ponto
central, as condi¢Bes especificas de cadaeps#io descritas antes de cada resultado, com a

finalidade de facilitar a compreeitsdos resultados.

4.3.2 Concentrado fosfatico

A acidulacao foi conduzida em esquema similar ao apresentado na Fig(ma 17
previamente apresentadadRenas diferencas foranmseridas ao métodearasimularo que
acontece no processo industrial para producéo de acido fosférico.

Inicialmente foi preparado o ambiente reacionajual se constituu de um acido de
fosférico com 28% de concentracdo, sendo este aquecido atétampesatura de57C. Em
seguidaosreagentesoram adicionadokentamente, sendosalucéo de &cido sulflriqd5%)

e a solucdo de acidoloridrico (20%), mantendo a agitacdo constanB®emente apos o
preparo do ambiente foramdicionadasas 50g do concemado fosfatico que ficou sob

agitago e aquecimento constante de 80°C durdngshoras No sistema déxiviagdo com
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acido sulfarico, dgua de reposicim adicionada ao balda medida que o meio reacional
perda afluidez

As analises quimicasos licoes acidos residuos foram realizasl nos Laboratorios
Quimicos do Setor de Controle de qualidade da Copebras.

Tanto para adeterminagcdo do teor total de@? no licor acido quanto para a
determinacdo do teor total de@ no fosfogesso, foi aplicado métbdo gravimétrico do
reagenteQUIMOCIAC. Este método consistea solubilizacdo do fésforo da amostra por
extracdo fortemente acidaguarégia) e posterior precipitacdo do ion ortofosfato como
fosfomolibdato de quinolina, o qual é filtrado, agce peado.

Para a determinacdo de calcio o método esdetbroétrico por absorcdo atémica foi
utilizado. Onde a solucao &cida lixiviaddoi misturach em agua régia, aqueeidfervida e
fitrada Logo apds,adicionase solucdo de cloreto de estron@oagua deioizada. A
absorbancia € medida com um espectrofotometro de absorcdo atbmica tanto na amostra
preparada quanto no branco de analise. Os teores séo a calculados a partir da coroparagéo
solucéo padrade carbonato de célcio.

A determinacdo de fluoretofi redizada pela técnicapotenciométrica coma
utilizacéo de eletrodo ion seletiv® padrado utilizado comferéncigoi uma solugcdo padrao
de fluoreto de soédio.

Todas as metodologias de quantificacdo sdo empregadas rotineiramente nos

laboratorios da indktiia parceiraque possuem a acreditacdo da ISO 17025.

4.4 Extracdo por solventes

Nos ensaios de extracdo por solventasbém realizados no LAPAMa@mMostras de
licores acidos (fase aquosa) foram misturadas com diferentesoestradmerciaidiluidos
em queoseneou hexandfase organica).

Os reagentes utilizados estéo listados a seguir:

1 Tributilfosfato (TBP), marcALDRICH, pureza 3%;
1 Querosene, marcadlGMA-ALDRICH, grau reagente

1 n-Hexano, marca Neon, pureza 95%

Os experimentos de extracdo foram cormdos em erlermeyers (3H0mL), de
acordo com o volume dos experimentos, sob agitacdo magnética constante durante 20

minutos a temperatura ambientd separacdo das fases (aquosa e organica) foi feita ou em
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funis de sparagéo ou por pipeta, a dependervdlume do experimento. Um esquema da
montagem dos ensaios € apresentadeignarals.

FIGURA 18. (a) Desenho esquematico dos ensaios de extracdo por sol{bpistema deeparacao.

Funil de separagio
. Fase OrgAnica

Solvente + diluente
. L Fase Aquosa
Licor de lixiviagdo

a
! Agitador magnético = E—Fase Aquosa "refmado”

(@) (b)

Fonte:Proprioautor.

Apoés a separacao das fases, uma aliguota da fase aquosa e uma aliquota da fase
organica foi encaminhada paaaalise de fluorescéncia de raiéspor energia dispersiva
(EDXRF) em um espectrometro de raios X por energia dispersiva da marca Shimadzu,
modelo EDX7000.

As analisesde EDXRF foram realizadas sem vacuem recipiente apropriado para
analisede liguidosmontado com filtro de polipropilencO equipamentdoi operadca uma
voltagem de 50 kV e corrente de 47 uA na varredura dos elementos do aluminio ao uréanio,
enquanto para os elementos do sédio ao escandio, a voltagem utilizada foi de 15 kV e a
corrente @ 637 UA.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Assim comano tpico materiais enétodos, os resultados e discussdes foram dogdid
nas secoesmostragemexploratoria eselecdo dealvos (item 5.1),caracterizacadisico-
quimica(item 5.2),ensaios ddixiviacao (item 5.3) ensaios deextracdo porsolventes (item
5.4).

5.1 Amostragem exploratoria e selecédo de alvos

A quantificacdo dos ETR é essencialinicio do estudo, com o objetivo de identificar
a distribuicdo destes elementos no procgssdutivo e selecionans melhoresalvos para
pesquisas mais aplicadas, visfoe informacfes acerca das quantidades de ETR presentes
nestes materiaise encontram pulverizadas na literatura, insuficientes e grande parte em
trabalhos mais antigoss quaisnaodispunham d tecnologia dos equipamentos atuais.

Os resultados dos tesréde ETR ds pontosanalisads sao apresentadoa fiabela4.
Como pode ser verificado, 0o elemento mais abundante é 0.128®,@a 9.964,0 mgkg?),
seguidopor La (741,D a 4.841,3 mg kg™), Nd (75320 a 3.703,D mg kg?) e Pr (200,5%
>1.000 mg kg?), enquanto os elementos com mais baixa concentragéo, séo Yia @535
mg kg?1), Tm (0,59a 1,95mg kg?) e Lu (0,23a 0,97 mg kg™). Os valores mais elevados d
ETR foram encontradosos pontos[3] (Rejeito declassificacdo P e [11] (Afundadoda
flotacaodefinos), enquanto os menores valores nas amostrag R e [18] (Fosfogessp

As duas amostras com maior concentracdo de ETR apresentaram teaugerior
ao limite de quantificacdo do métodaQ@0 mg kg?). Assim, para suprecisaquantificagéo
outro método deve ser aplicado.

Ainda, pelos resultadada Tabela4, se constau que os ETR estdo disseminados em
todas as etapas do processo produtiadeslo, incluindo matérprima, produtos e rejeitos.
Esta disseminacdo esta relacionada com a bsaetatividade do processo frente as
caracteristicados minerais que contém ETR.

Referindese aos quantitativos deénio () e tério (Th), a menor conceragdode U
foi determinada nponto [18] (sfogessp(13,12mgkg?) e a menor concentragéo de flo
ponto [17] TSP (89,70 mg kg?). J& asmaiores concentragcdes deforam detectadason
ponto[11] (Afundado d&lotagéo ddinos) e noponto [3] Rejeito declassificacao 2(281,26
e 271,58mg kg respectivamen)e ParaTh os maioresvalores foram detéados ne pontos

[2 e 3] (Rejeitos declassificacadl e 2) (738,40 €812, mgkg?, respectivamente).



TABELA 4. Teores de ETR nos pontos analisados.
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D Ponto Ce La Nd Pr Sm Y Gd Eu Dy Tb Er Ho Yb ™ Lu U Th xETR
mgkg! mgkg! mgkg! mgkg' mgkg? mgkg? mgkg! mgkg! mgkg! mgkg! mgkg! mgkg? mgkg! mgkgl mgkg? mgkg® mgkg? MY kgt
1 Moagem Primaria 3552,40 1760,60 1398,60 397,29 192,80 116,61 108,22 47,28 43,31 10,95 9,71 5,54 3,80 0,84 0,47 151,24 311,99 7648,42
2 Rejeito de Classificacdo 9611,50 4449,70 3454,70 986,78 479,70 258,98 258,46 115,97 97,23 25,75 20,45 11,82 8,20 1,87 0,87 259,76 738, 19781,98
3 Rejeito de Classificagdo 9964,00 4729,40 3703,20 >1000 510,90 267,2 270,11 12559 102,53 2753 20,75 12,48 8,50 1,95 0,97 271,58 812,0 20745,11
4  Rejeito de Classificagdo 5546,20 2627,60 2124,00 608,88 288,90 158,57 154,33 70,00 59,30 15,71 12,05 7,38 4,80 1,11 0,52 214,53 4439 11679,35
5 Alim. Flotacdo Barita 1 3415,50 1680,80 1364,20 387,95 190,50 1194 109,63 47,56 43,800 11,18 9,15 5,52 3,90 0,89 0,45 169,64 2959 7390,43
6 AIim.’ F_:Iotagéo Ba_rita 2 8709,80 4522,10 3226,70 937,36 432,55 220,22 229,05 104,01 83,84 2265 17,55 10,44 6,05 1,54 0,71 241,02 604,55 1852457
(analise em replicata) +0,99 +30,10 +1750 +6,88 +0,35 +359 +468 +024 +0,22 016 +0,02 +0,04 007 +£0,03 +0,01 +231 +9,4 + 64,87
7  Alim. Flotagédo Apatita1 5867,80 2912,00 2232,40 650,07 301,80 153,21 161,2 71,58 58,81 1589 12,17 7,21 4,70 1,11 0,49 220,28 430,  12450,44
8  Alim. Flotacdo Apatita 2 3672,50 1786,50 1449,20 406,01 202,30 122,32 116,79 49,13 4559 11,73 9,61 5,79 3,90 0,88 0,43 175,37 304,00 7882,68
9 Rejeito da Flotacdo  4545,70 2327,70 1551,10 466,68 196,20 100,38 102,69 47,57 40,48 1060 9,02 4,95 3,50 0,80 0,37 189,39 549,80 9407,74
10 Conc,.l_:Iotagéo dg Finos 4387,10 2093,10 1880,30 516,62 259,35 159,2 150,17 63,82 56,27 15,07 11,71 6,96 4,60 1,05 0,51 219,21 217,0 9605,83
(andlise em replicata) +74,30 +2520 +27,20 +4,01 +530 +338 +314 +199 +088 +037 035 +0,14 +0,14 +0,03 +0,02 4,33 +3,82 + 146,45
11 Afundado Flotacédo Finos 9354,80 4841,30 3652,90 >1000 488,00 240,42 258,03 115,66 91,60 25,07 18,23 10,98 6,60 1,64 0,77 281,26 658,@ 20106,00
12 Conc. Classicagao 3319,50 1591,80 1526,40 408,3 217,90 149,36 129,95 54,43 51,22 13,17 10,91 6,66 4,30 0,95 0,49 179,34 156,49 7485,34
13 Rejeito Final 3098,20 1538,80 1163,80 344,06 156,10 92,23 84,14 38,04 34,46 8,75 8,16 4,57 3,50 0,73 0,40 144,31  426,D 6575,%
14 ConceentradoFino 5417,50 2755,10 2249,80 631,33 299,00 180,59 169,72 72,94 62,85 16,82 1391 8,07 5,50 1,18 0,59 205,72 267,0 11884,9
15 Conc.convencional 3409,90 1636,90 1581,30 426,71 227,00 158,34 136,05 57,06 53,12 13,76 11,62 6,81 4,20 1,03 0,48 181,74 1529 7724,28
16 Conc. Mineroduto 4209,60 2101,60 1834,60 506,52 253,20 166,74 148,42 62,82 57,04 1491 12,43 7,28 4,90 1,16 0,53 171,2 168,40 9381,75
17 Fertilizante TSP 2149,30 741,70 753,20 200,51 115,10 101,33 76,10 29,84 33,24 8,16 8,26 4,57 4,40 0,84 0,51 194,84 89,10 4227,06
18 ’I_:osfogesso_ 2384,20 1379,20 1315,00 305,44 154,90 97,14 86,90 38,92 34,70 8,92 7,01 4,28 2,35 0,59 0,23 13,12 121,45 5819,78
(analise em replicata) + 0,85 +0,21 +2,12 +312 +297 +004 +021 +044 +059 =+0,20 +054 +0,23 +0,07 =004 =£0,01 0,113 +1,2 +11,62
19 Fertilizante SSP 3240,40 1667,60 1382,20 388,62 184,30 11555 106,51 46,09 39,82 10,59 8,13 5,02 3,40 0,73 0,36 125,42 149, 7199,32




52

Para melhor representacdo desultados os valorest ai s de ETR ( xE-
convertidos em porcentagem (%) inseridos nofluxograma simplificado doprocesso

produtiva A Figura19ilustra estes resultados.

FIGURA 19. Fluxogramado processo estudaéaespectivo teor de ETR
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Fonte: Préprio autor.
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No inicio do processamento,ponto[1] (Produto danoagemprimaria) foi coletaa e
a soma deETR quantificad na ordem de 0,76%Considerando que a alimentacdousaa
estudadaé feita com aproximadamente 420neladaspor hora sem onsiderar a
disponibilidade da usina, aproximadamente 2%l toneladas de ETR estdo sendo
disseminadas ngwodutos, subprodutosrejeitos anualmente

Apés as etapas de moagem priméria, de separacdo magnética de baixo campo e de
moagem secundaria foramlemdos dois rejeitos nas baterias de classificagg@nsaveis
pela deslamagem do materialponto[2] (Rejeito declassificacdo Le o ponto[3] (Rejeito
de classificacdo P que apresentararsomatériode ETR no valor de1,98% e 2,0%®%,
respectivamentelsto indica que o procesgoé-concentrou ETR nestas duas etapas, visto que
0s conteudos totais nos rejeitos foram superiores ao alimentado na usina.

Continuando o processo, no sistemdld&cao, que primeiro retira o mineral barita
este possui dois lixos de materialde alimentgda Logo, amostrouse o ponto [5]
(Alimentacao ddlotacaode barita 1) e o ponto[6] (Alimentacdo ddlotacdo debarita 2, que
apresentararam somatoério de ETR de,74%e 1,85%, respectivament&inda, no ponto[6]
(Alimentacdo da flotacéo de barita Ambémocorreupré-concentracdo de ETR.

Antes da flotacdo alapatitaha formacdo deejeito. Este éo ponto [4] (Rejeito de
classificacdo B o qual apresentou teor de ETR no valofder%.

Na sequéncia, ocorrefntacdode apatita, que também é alimentada por dois fluxos
de polpa o ponto[7] (Alimentacdo daflotacdo deapatita ) e ponto [8] (Alimentacdo da
flotacdo degpatita 3, com somatério de ETha ordem dd.,24% €0,79%, respectivamente
O rejeito ddlotacdo de apat também foi coletadgonto [9],e quantificado com 0,94%

Na flotacdo de apatita dois concentrados foram coletados, um resultaotaghiofde
finos (ponto [10])com teor deETR da ordem d€),96% e outro que passou por classificacao
apos as etagadeflotacdo (ponto [12]) com teor de ETR da ordem dg75% Ainda na
flotacdo de finos, o afundado da célula de §atade finosfoi analisado e denominagmnto
[11] (Afundado ddlotag&o ddinos), comteor de ETR da ordem @&01%.

O concentrado apatttd, que € a juncéood pontos[10] e [12] € conduzido podutovia
até o complexo mineroquimiccEsta misturade concentrados é ponto[16] (Concentrado
mineroduto) comteor de ETR da ordem @94%

No complexo mineroquimico ocorre classifiagdo granulanétrica, separando e
formandoos pontos[14] (Concentraddino) com teor de ETR da ordem d€l%6 eo ponto
[15] (Concentrad@onvencionglcom teor de ETR da ordem @& ®6. Nesta etapa possivel

avaliar o impacto da granulometria da amostra na concéotce ETR.
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A partir destas matériggrimas concentraddpontos[14] e [15]) é que séo produzidos
os demais produtos, como o acido fosforfedjlizantes e dosfogesso.

Mesmo em concentracOeaikas os ETR também estdo presentespnogutos: ponto
[17] (TSP) com teor de ETR da ordem @d2%:;ponto [18] (Fosfogesso) com teor de ETR
da ordem d®,58% e ponto [19] (SSP) com teor de ETR da orden® 2%

Por fim, os rejeitos do processo sao depositados na barragem de rejpdo)[13]
(Rejeitofinal) apresentoueor de ETR da ordeme 0,66%, valor inferiora todas agtapas
amostradasEste fato pode ser explicado pdiuicdo do rejeito, visto quele é compostale
fluxos distintos, com teores de ETR diferentes.

Dada a influéncia da granulometne préconcentracdo de ETR visualizada nos
pontos [14], [15] e [16] foram realizados en&s de distribuicdo granulométricaujos

resultados estdo na sequéncia

5.1.1 Distribuicdo granulométrica

Buscando verificar a influéncia do tamanho das particulasaraentra¢gfes de ETR,
foram realizados ensaios de distribuigianulométricgFigura 20)

FIGURA 20. Distribui¢céo granulométrica das particulas.
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Fonte: Préprio autor.

De todas asamostras, quatrpossuemmais de 95% de grédasom granulometria
inferior a 37um (passantes na peneira de 400#). Essas amostessssiplintegponto[11]

(Afundado ddlotacéo ddinos), ponto[2] (Rejeito declassificagéo ), ponto[3] (Rejeito de
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Classificacdo2) e ponto [6] (Alimentacdo daflotacdo de barita 2. Comparando a
granulometria com os seus respectivos teores de ETR, paedalpee estas sdao as mais
concentradas dentro do conjunto amostrad teores variando de 1,85% a 207

Para as demais amostrage@ossuem quantidades menatesnaterial fino, os teores
de ETR decrescem, concluindo gaequantidade de finos do material estd diretamante
relacionada a concentracao de ETR. No entanto, este ndo é o Unico fator que influencia a pré

concentracdo dos ETi proceso produtivo

5.1.2 Selecaale alvos

As amostras selecionadas para uma caracterizacdo mais precisa, em virtude do

potencial para recuperacao de elementos terras raras estao listadas n, dadegair.

TABELA 5. Amostras selecionadas paaracterizacao

ID Nome da Amostra x ETRngkgl) xXxETR (
1 Produto danoagemprimaria 7.648,42 0,76
2 Rejeito declassificagéo 1 19.781,9 1,98
3 Rejeito declassificagcéo 2 20.745,11 2,01
15 Concentrado convencional 7.724,28 0,77

Fonte:Proprio autor.

O ponto [1]Produto da moagem primaria foi selecionado com a Unica finalidade de
caracterizacagor se tratar de uma amostra de alimentacdo da, ysime@nto,representa
todas as outras amostras do estwmikip quesuas fracdes compm asdemais amostras de
acordocom a separacao fisiguimica ditada pelas opera¢cfes unitarias na usina.

Visando arecuperacdo dos ETRs pontos[2] e [3], rejeitos de classificacdoe s
configuram comoos mais interessantes, pois sdo materiais que, por hora, ndo possuem
finalidade masqueapresentararteores consideraveis de terras raras.

Na perspectivados produtos,se vislumbra o potencial no concentradgontdl]
(Concentrado convencionalem vitude ds inidmeros exemplos encontrados na literatura
sobre recuperagdo de ETR em coneelts apatiticoontudogualquer acdo de intervencao
para recuperacade subprodutos nest@ontopode implicar em eventuais modificacOes n
processamento quimico da prgédo de fertilizantesLogo, as amostras ab concentrads
tiveram prioridade securétia no presente estudiente aos rejeitos, onde uma analisais

aprofundaddoi realizada
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5.2 Caracterizagaofisico-quimica

A alta complexidade dos minérios, devido a uma grande variedade mineralégica
existente, exige estudos aprofundados e tecnologexiisp para viabilizar o aproveitamento
dos ETR do Complexo Catalao I.

A caracterizacao foi realizada para as quatro aa®delecionadas (Tabela 5). O
emprego das técnicas de caracterizagdo foi determinado em fungéo das caracteristicas das

amostras.

5.2.1 Produto danoagemprimaria

O ponto [1] (Produto da moagem primaria), ho conjunto amostrado, € o ponto com
maior granulometa. Por ser um material que passou apenas por operagdes unitarias de
moagem na linha inicial do processamento, representa o miquéialimenta a usina e que
origina todos os outros pontos coletados.

A fim de complementar os resultadpsantitativos elementares da amostra, foi realizada
fluorescéncia de raios X, onde os principais elementos em éxidos foram quantificados (Tabela
6).

TABELA 6. Principais 6xidos do ponto [1] (Produto da moagem primaria), quantificados por WDXRF.
ID Nb20s P20s FeOs SiO: BaO AlI203 CaO MgO CaO/P.0s TiO2 MnO:
1 025 13,67 42,66 11,95 095 0,75 18,12 1,37 1,33 2,67 0,69
Fonte: Préprio autor.

A caracteizacdo realizada por microscopia eletrbnica de varredura resultou na
micrografia MEV/EDS criada a partir d sinal dos elétrons retroespalhadBSE) (Figura
21).
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FIGURA 21. Micrografia MEV/EDS, sinal de BSiponto[1] (Produtoda moagem primarja

&l 5]~ mle]x :
) 1

Imm

Fonte: Préprio autor.

A imagem em tons de cinza, mapa composicional e espectros de analises quimicas
qualitativas pontuais por EDS referentes a Figura 21 podem ser consultados no Apéndice A
deste trabalho. Os contrastes nos tonsiniea na imagem refletem a diferenca de numiero
atbmicos dos elementos nos gréos, enquanto na composicao colorida para cada elemento é
atribuida uma cor.

A interpretacdo deste conjunto de dados resultou na Tabela 7, onde foram

identificados os provaveiminerais presentes nas amostras.

TABELA 7. Provaveis rinerais identificados por MEV/EDSorponto[1] (Produto da moagem prim&yia

Mineral Formula Geral Locais
Apatita Ca(PQu)sF 2,17
Oxidos de Titanio TiO,, FeTiQ CaTiSiO5 6,7, 14
Oxidos de Fap Fe;04 FeO, FeOs 3,12
Quartzo SO, 8, 156
Barita BaSQ 1,54
Monazita (Ce,La,Nd, Th)P® 9, 18
Bério Pirocloro (Ba,Sr)(Nb, Ti}(O,0OH), 11
Hollandita Ba(Mn**, Mn?*)gO16 10

Nao identificados - 5,13, 16
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Nas imagens de microscopia o0 Unico mineralEddR identificado foi amonazita
((Ce,La,Nd,Th)P@, que € um fosfato de elementos terras raras. As demais fases minerais
identificadas, podem conter ETR incorporados a estrutura do mineral ou simplesmente nao
conter.

Nos depositos do Complexo Carbonatitdm Cataldo |, alénda monazita, os ETR
ocorrem também associados aos minerais de fosfato (apatita e fosfatos secundarios), de titanio
(anatasio) e de niobio (pirocloros) (LAPIBIGDUREIRO, 2013).

As apatitas, por exemplo, sdo fosfatos de célcio que scfubstituicbes catiboas
com os ETR. Segundo Toledo (2002) séonerais cuja formula quimica geral é
M10(XO4)sZ2, onde M = Ch que pode ser substituido por alguns cations como, (i,

Mg?*, Mn?*, S&*, ETR*), X = P, que pode ser substituido por algén®ns como (C€¥,
SQZ, CrQ?, VO, U0, AsQy?, SiO*) e Z = F, OH ou Cl.

Portanto, independentemente da presenca de sinal dos ETR nos espectsasgaabe
nos minerais identificados na Tabela 7, além das monazitas, é possivel enconten ETR
mineraiscomo a apatita, os 6xidos de titanio e pirocloros.

Dada a caracteristica de granulometria grosseira da amostra foi realizada a captura de
fotografias dos grdos minerais individuais no microscopio petrografico. Os minerais
fotografados com aum& de 50 vees, se encontram no Apéndice B, dentre eles os minerais
identificados na Figura 21, além de fotografias individuais de apatitas, dolomitas, minerais

micaceos &xidos de ferro.

5.2.2 Concentrad@onvencional

O ponto [14] (Concentrado convencionél a matérigrima utilizada na fabricacao
dos fertilizantes fosfatados e é composto, majoritariamente, por apatita. No concentrado
também estdo presentes outros minerais que ndo possuem finalidade econbémica, cuja
composicao elementar pode ser incorposmafertilizntes.

Os resultados de fluorescéncia de raios X se encontram na Tabela 8, a seguir.

TABELA 8. Principais 6xidos do ponto [14] (Concentrado convencional), quantificados por WDXRF.

ID Nb2Os P:0Os FeOs SiO BaO Al03 CaO MgO CaO/P,0Os TiO2 MnO:
14 0,18 3587 323 297 058 05 48,79 041 1,36 - -

No microscopio petrografico (Figura22a), as apatitas, sob luz natural sdo os

minerais translicidos. As manchas opacas geralmente sédo 6xidos de Fe ou Ti.



59

FIGURA 22. Fotogiafia dos graos minerais da amostrg] firada em microscépio petrografio@) Sob luz
natural. (b) Com analisadores cruzados.

Fonte: Préprio autor.

Micrografias do concenmtado ®nvencionaltambém foramobtidas por microscopia
eletrénica de varredura, utilizando o sinal dos elétrons retroespalhados e deteccédo por EDS
(Figura 23.

FIGURA 23. Micrografia MEV/EDS, sinal de BSE, pontd5Ji(Concentrado conveional).

(S]] o, s - [N} o
! 1

Fonte:Proprio autor.
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Na fotografia e micrografia do concentrado convencional fica evidente a maior
homogeneidade de fases do concentrado comparado ao produto da moagem priméria,
justamente o0 que se espera de um processo mEfidl@mento de rdw fosfatica: um
concentrado rico em apatitas e com uma pequena quantidade de contaminantes.

O mapa composicional e espectros de analises quimicas pontuais por EDS da
micrografia da Figura 23 podem ser consultados neste trabalho no idgédd A
interpretgdo deste conjunto de dados resultou na Tabela 9, onde foram identificados os

provaveis minerais presentes na amostra.

TABELA 9. Provaveis nmerais identificados por MEV/EDS no pontd®][{Concentrado convencional).

Mineral Formula Geral Locais
Apatita Cas(POy)sF 6,11, 16,
Oxidos de Titanio TiOy, FeTiQs, CaTiQ ... 20
Oxidos de Fe Fe04, FeO, FeOs 1
Dolomita CaMg(CQ)2 13
Quartzo SiO, 4,7
Barita BaSQ 8,14
Badeleita ZrO; 10
Monazita (Ce,La,Nd,Th)PQ 18, 21
Gorceixita BaAlz(POy)(PO;OH)(OH)% 9,12,17,19
Vemiculita (Mg,Fe*,Al) 3(Al,Si)sAo(OH).4(H-0) 5
Bario-pirocloro (Ba,Sr)(Nb, Ti}(O,0H), 3,22
Néo identificados 2

Assim como no produto de moagem primaria, 0os resultados apontaram uma grande
variedade de fases na amostra e indicaram ntangprceixita, apatita, bario pirocloro e os
oxidos de titdnio como principais fontes de ETR no concentrado.

Além da microscopialetrénica de varredura foram realizadas anélises de microssonda
eletrénica, com a finalidade de quantificar os ETR incagos a estrutura dos fosfatos do
concentrado. A Figura 24, a seguir, € a micrografia de uma monazita, do concentrado
convencional, sdeada por apatitas. Os pontos enumerados representam cada analise pontual

WDS realizada pela microssonda.
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FIGURA 24. Micrografia EPMA, sinal de BSE, locais por WDS, pont] [Concentrado convencional).

Fonte: Prépricautor.

A quantificacdo dos Oxidos para cada ponto da imagem, a partir de calibracdo
especifica para fosfatos, se encontra naslaald® e 11. Os pontos nao inseridos nas tabelas
foram aqueles com baixo fechamento percentual, fendmeno que ocorre gsiaadoltados
nao refletem a proporgdo elementar da composicdo do mineral ou quando elementos
majoritarios nas amostras ndo sao gfiaatlos, subquantificados ou superquantificados.

Dois gréaos de apatita foram quantificados (Tabela 10). Em um deles asdxiaos
terras raras (EFEOTR) ® de 0, 58 %, no outro O,
sdo normais entre um grao etrou Os teores de torio e uranio quantificados nestes graos
foram praticamente nulos. Esta quantificacédo refor¢ca a imp@atéas apatitas no transporte

de terras raras para os produtos da industria de fertilizantes, em funcdo da sua abundancia.
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TABELA 10. Teores(%) dos 6xidos das apatitas do pontb][(Concentrado convencional).

Local 11 Local 13

CaO 54,24 55,39
P20s 40,33 37,77
F 1,33 3,05
FeO 0,01 0,38
SrO 1,05 0,08
BaO 0,02 0,07
Al203 0,00 0,03
SO 0,03 0,03
Nb20s 0,03 0,02
Ce0s 0,35 0,02
La20s3 0,11 0,02
V203 0,00 0,02
Gd203 0,00 0,02
ThO: 0,01 0,01
NaxO 0,14 0,01
MnO 0,01 0,01
UoO: 0,00 0,01
TiO2 0,00 0,01
Pr20s3 0,04 0,00
Nd203 0,08 0,00
Total 97,24 95,68
Soma OTR 0,58 0,06

Na tabela 11, consta a quantificacdo de vagomtos em um mesmo cristal de
monazita (Figura 24), a média do grao foi calculada na ultima coluna da tabela.

A monazita quantificada € uma monazcérica, dado o ETR mais abundante ser o
cério (CeOz= 29, 15%) . A soma m®di a TR)oda monazitaddl® s d
amostra € de 58,92%, representando o mineral com maior quantidade destes elementos na
amostra. Tratandse dos Oxidos de urénio e os 6xidos de tério nas monazitas, os teores
determirados foram 0,13% para W@ 0,01% para Th
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TABELA 11. Teor dos 6xido$%) damonazitado ponto [15] (Concentrado convencional).

Locall Local4 Local5 Local6é6 Local7 Local8 Média

Cex03 21,25 3159 36,36 31,50 2350 30,72 29,15
P20s 27,90 24,25 22,03 23,60 20,16 18,68 22,77
La203 22,97 17,57 18,84 19,72 34,64 2834 23,68
CaO 9,11 7,87 6,51 7,24 3,18 381 6,29
Nd20s 3,69 3,37 3,39 3,46 6,20 4,69 4,13
BaO 3,09 3,09 2,59 2,68 0,86 1,33 2,27
Pr20s 1,79 1,66 1,67 1,62 2,66 2,16 1,93
F 0,22 0,55 0,83 0,44 0,33 113 0,58
SrO 1,01 0,82 0,63 0,76 0,26 0,42 0,65
PbO 0,37 0,35 0,40 0,39 0,14 0,28 0,32
FeO 0,26 0,69 0,33 0,60 0,00 0,00 0,31
uoO:2 0,27 0,16 0,18 0,14 0,04 0,03 0,13
MnO 0,64 0,27 0,14 0,12 0,00 0,00 0,20
Al203 0,10 0,09 0,12 0,09 0,04 0,08 0,09
SiOz 0,04 0,04 0,05 0,05 0,19 0,24 0,10
K20 0,03 0,05 0,04 0,04 0,01 0,03 0,03
SGs 0,03 0,04 0,03 0,04 0,03 0,04 0,04
Nb20s 0,00 0,02 0,03 0,00 0,03 0,01 0,01
V203 0,00 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00
NaxO 0,00 0,03 0,01 0,02 0,00 0,00 0,01
Gd203 0,02 0,01 0,00 0,05 0,08 0,01 0,03
ThO2 0,00 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
Total 92,67 92,30 93,84 92,35 92,21 9151 92,48
Soma OTR 49,71 54,19 60,26 56,34 67,09 6591 58,92

5.2.3 Rejeito declassificagao 1

Os rejeitos de classificacao, tanto o ponto [2] (Rejeito de classificacdo 1) quanto o
ponto [3] (Rejeito de classificacdo 2), possuem granulometria extremamente fin@o95%
graos inferiores a 38um (400#ssa caracteristica interferiu na utilizacdo das técnicas de
microscopia. Na microssonda eletrbnica os grados muito pequenos em relacdo ao feixe de
elétrons do equipamento impossibilitaram a andlise. Ja no microscdpgratco, nao
houve aumento sufiake para obtencdo de boas fotografias.

Abaixo, temse a Tabela 12, com os resultados quantitativos de fluorescéncia de raios

X para o ponto [2] (Rejeito de classificacdo 1).

TABELA 12. Principais 6xidos d ponto[2] (Rejeito declassificacéo }, quantificados por WDXRF.
ID Nb20s P0s FeOs SiOz BaO  Al20s CaO MgO CaO/P20s TiO2 MnO:
2 068 14,76 36,59 10,66 1,32 224 1623 1,01 11 1,7 2,37
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5.2.4 Rejeito declassificacao 2

A Tabelal3 apresentaos resultados de fluorescénda raiosX parao ponto [3]
(Rejeito declassificacéo R

TABELA 13. Principais 6xidos d ponto[3] (Rejeito declassificacdo P, quantificados por WDXRF.
ID Nb20s P05 FeOs SiO2 BaO  Al2x0s CaO MgO CaO/P:0s TiO2 MnO:2
3 066 1545 34,87 11 1,33 196 17,3 1,01 1,12 1,71 2,22

Pelas andlises WDXRF, nesa2 que os dois rejeitos de classificacdo (1 e 2) sdo
amostras muito similares. Para os ensaios de lixiviacado e extracao por solventes se optou por
trabalhar apenas com o ponto [3] (Rejeito de classificaao qual possui um e de ETR
ligeiramente superior. Para esses ensaios uma amostra de 5kg foi coletada na unidade
industrial enesterejeito uma anélise multielementar por 15 e ICROS foi realizada
fornecendo assinminformacdes acerca de sua comipao total. As Tabelad4 e 15

apresentam estes resultados.

TABELA 14. Quantificacdo muielementar por ICIDS, ponto[3] (Rejeito de classificacdqg) 2

Oxido ou Elemento Unidade Valor

FeOs % 284
SiIO, % 2241
CaO % 16,02
Al;03 % 2,86
MgO % 1,88
TiOz % 1,72
MnO % 1,66
Na.O % 0,16
K20 % 0,12
Cr0s % 0,02
Ba mgL?! 11677
Nb mgLl 4744
Sr mgL?!  4.061
Zr mgL? 3413
Zn Mg L1 495

\% mg L 244
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TABELA 15. Quantificagdo muielementar por ICRMS, ponto[3] (Rejeito de classificacéo) 2

Elemento Unidade  Valor

Ce mg L' 75392
La mg Lt 3.4495
Nd mg L? 29311
Cu mg L 1206
Pr mg L? 838,66
Th mg L? 8063
Ni mg L? 631
Sm mg L? 3886
Co mg L? 3415
Ta mg L? 33931
) mg L? 237,68
Y mg L? 21808
Gd mg L? 19966
Eu mg L? 94,41
Hf mg L*? 81,54
Dy mg L*? 79,32
Sn mg L? 46,2
Tb mgL! 1996
Er mg L? 16,86
Mo mg L? 12
Ho mg L? 9.72
Rb mg L*? 9,7
Yb mg L*? 6,8
w mg L? 35
Tl mg L? 2,3
Tm mg L? 15
Lu mg L? 0,75
Cs mg L? 0,6

5.3 LIXIVIACAO

Nesta sedoconstam ognsaios de lixiviacdde duas amostraka etapa de selecéo de
alvos com potencial para recuperacdo de elementos terras agpasto [3] (Rejeito de
classificacdo R onde o objetivo é alcancar a maxima solubilizacdo dos [EarR posterior
separacdo e recuperacdooeponto [Bb] (Concentrado convencionalonde o objetivo é
solubilizar os ETR e avaliar as alternativas de recuperacéo,dasizmndoumametodologia

de lixiviacdosimilar a empregadadustrialmente na producéo de acido éos.

5.3.1 Ensaioscom acidacloridriconorejeito

Os resultadoslosensaios com acido cloridrico ponto [3](Rejeito de classificacédo
2) sédo apresentados na Tab&@ assim como asuas respectivas condicbes experimentais.

As extracOes de ETRL foram calades de maneira indireta, por 1EW®S, a partir da
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diferenca entre os valores de ETR da amostra bruta (antes da lixiviagdo) e do residuo solido,
apos a lixiviagcdo.A titulo de obsesacdo, sdo considerados no presente trabalho a
classificacdo de Ro6l{2018, onde o grupo ETRL é composto pelos elementos LeR1CHd,
Sm,EueGd.

TABELA 16. Ensaiode lixiviagdocloridrica extragdode ETRLe massa solubilizada.

Desenho Concentracdode  Temperatura  Extracdo de Massa
Experimental HCI (mol L) (°C) ETRL (%) Solubilizada (g)
Ensaio 1 2 30 0 14,1
Ensaio 2 2 85 0 18,3
Ensaio 3 6 30 41,2 17,9
Ensaio 4 6 85 77,1 29,9
Ensaio 5 4 575 19,9 19,4
Ensaio 6 4 575 21,4 18,7
Ensaio 7 4 575 18,6 18,8
Ensaio 8 6 65 64,7 24,7
Ensaio 9 8 85 79,7 29,8

Na Tabelal6, os ensaios 1 a 7 compdesexperimentos de um planejamento fatorial
22 com triplicada do ponto central, enquanto os ensa®9 §30 ensaios complementares ao
estudo.

Primeiramente é analisadalesenh@xperimentalque avalialois niveis de inter@p
entre os fatores temperatura e concentradgae.ensaios 1 a 7, apenakmsaio 4 apresentou
valor de extracdo de ETRL razoavel (77,1%t)a massa solubilizada foi a maior (29,%g)a
visualizacdo das coloracdes dos licqfegura %), notase que dnsaio 4também apresenta
uma coloracdanais acentuada dentro do conjunto. Essa coloracdo € indicio de uma maior
guantidade de ions metalicos dissolvidos no licor, ndo sorasrE& R como também outros

metais contaminantes.

FIGURA 25. Coloracéo dos licores dmnjunto de ensaiate lixiviagaocloridricado rejeito.

| |
Ensaio 01 Ensaio 02 Ensaio 03 Ensaio 04 Ensaio 05 Ensaio 06 Ensaio 47

! M M oM oM 4M 4M 4M |
| TA 85°C T.A. 85°C 57,5°C 57,5°C 57,5°C
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M
| |
pEESTICR | WY U N—— .

Fonte: Préprio autor.
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A partir dos valores dextragcdo de ETRL foram construidosgrafico de contorno
(Figura26) e a superficie de respos{&igura27), que relacinam os fatores concentracédo e
temperaturaao percentual de extracdo dos ETRL. Conforme a construcdo do design fatorial,
podese verificaro desvio padra@xperimental, a interacdo entre os fatores concentracdo e

temperatura, e, sobretudo, goatto dos fatres no resultado de extracdo das terras raras.

FIGURA 26. Grafico de contorno da extracdo de ETRL em func¢do da concentracdo do 4cido e temperatura.
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Fonte: Préprio autor.

Os resultados (Figui26) indicam queas melhores ext¢des ocorrem nos ensaios com
temperaturas e concentragfes mais altas. O contorno entre as regides do grafico, ainda sugere
que, o fator concentracdo é mais impactante nos resultados, isso pode fisadwenio
diagrama de Pareto, que enumera os fatores m@ior efeito sobre a resposta. f&or
concentracdo explica a maior parte da variacas éatmres temperatura e a combinacao
concentracatemperatura, exercem influéncia significativa, mas com méngpacto na

variavel resposta. Uma melhor representagaéica € apresentada na Fig@ia
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FIGURA 27. Superficie de contorno da extracao de ETRL em fun¢éo da concentracao do acido e temperatura.
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Fonte: Préprio autor.

A média e o desvio padrdad) calculad para o modeloa parti dos ensaios da
triplicata do ponto centrafoi de 19,97 +1,40 Estasmedidas de dispersdo representam uma
estimativa dcerro aleatoricassociado aos experiment@ modelo apresentou urnefidente
de determinacdo @R de 9991% e um coeficiente de detminagdo ajustad@RZ%g) de
99,72%, que numericamente, significanm bomajuste do modelcA equacéo de regressao

encontrada expressa na eg.

Extracdo ETRL = 261-1,789T +5,419C +0,01273F + 0,1629TC 9
Onde

T = fatortemperaturg°C); e

C = fator concentragégmol L1).

Mudando a perspectiva de andlise, considerando agoeswtdos das extragbes dos
ensaios complementar¢8 e 9) e dos ensaios anteriores (1 aavaliando osvalores de
extracdo para cada elemeimdividualmente ETRL, Y, Th e Utemse aTabelal?. O itrio,

ETR do conjunto dos ETR&0 Unico do grupo no rejeito bruto com teor superior a 100°mg
1 as denais terras raras pesadas ocorrem em quantidades muito inferiores e ndo foram

consideradas nanalise.
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TABELA 17. Extracdes dos ensaios 1 §8).

Ce La Nd Pr Sm Gd Eu Extracdo Y Th U

ETRL
Ensaio 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 7,2 0,0 139
Ensaio 2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 00 00 145
Ensaio3 321 326 417 401 463 504 454 41,2 489 11 274
Ensaio4 820 884 838 859 730 606 657 771 248 00 0,0
Ensaio 5 8,5 50 187 158 274 345 295 199 393 00 267
Ensaio6 110 60 214 169 276 360 308 214 414 00 303
Ensaio 7 8,0 33 182 142 257 329 278 186 388 00 293
Ensaio8 59,1 644 646 64,7 615 593 579 61,6 36,2 0,0 650

Ensaio9 873 940 861 895 733 635 644 79,7 21,1 0,0 0,0

Além doEnsaio 4, que obteve 77,1% de extracdo de ETRL, veséague dnsaio 9
obteve valor superior (79,7%). $&sincremento na extracdo se deve apenas ao aumento da
concentracddo acidode 6mol L™ para 8mol L.

No grafico abaixo (Figura8), utilizou-se os percentuais de extracdo de ETRL, Y, U e
Th dos ensaios 3, 4 e 9, para avaliar o impacto do fator tetnpema variavel resposta
(extracao)Para estes ensaios, as condi¢cdes experimentais constantes foram@n&ragdo de

HCI (6 mol L), o tempo de agitacg@h); e razéo solido liquido (1:10)

FIGURA 28. Avaliagcdo do efeito deemperatura na extracdo dos ensaios cloridricos.

100

90
—e—La
80
70
60
50
40

30

Nd

——Pr

—e—3m

——Gd

Extragio (%)

Eu

—e—Soma ETRL
20 v

10 —a—1

0 —
30 65 85
Temperatura (°C)

Fonte: Préprio autor.

Com o aumento deemperatura, perceis® um aumento no percentual de extracdo de
todos elementos listados, exceto para U e Y, que apresentam um comportamentoOnverso

tério ndo foilistado pois nadoi extraido.
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Encontradasas condi¢cbes de lixiviagdo com percentuais ddragdo razoaveis,
proximos a 80% no total, selecionse o licor lixiviado do Ensaio 4, agora denominado Licor
4, para as extracdes por solventes do presentehoaliaEnsaio 9 possui uma extragdo um
pouco melhor, no entanto ndo foi utilizado pois atatde um ensaio realizado apés o inicio

dasextra@espor solventes.

5.3.2 Ensaioscom acidcsulfurico no rejeito

O mesmo planejamento fatorial desenhado para @sosndoridricos foi aplicado aos
ensaiossulfuricos(Ensaios 11 a 17) e experimentos canmntares (Ensaios 18 e 185
condicGes experimentais e resultados de extracdo estdo apresentadas niBTAbelassa
de residuo obtida em d@& experimento namf considerada devido a precipitacémsilfato

decalciono residuo, o que fez variar diedamente as massas residuais.

TABELA 18. Ensaios de lixiviag&sulfurica extracdode ETRL.

Desn Concentragéode Temperatura  Extracéo

Experimental H2S0s (mol LY °C de ETRL
Ensaio 11 2 85 36,38
Ensaio 12 2 30 28,09
Ensaio 13 6 85 37,35
Ensaio 14 6 30 38,39
Ensaio 15 4 575 62,92
Ensaio 16 4 57,5 65,93
Ensaio 17 4 575 59,75
Ensaio 18 4 85 67,01
Ensaio 19 4 30 40,40

Dos ensaios sulfaricoslla 17, osvalores mais elevados de extracdo de elementos
terras raras levedecorreram dos ensaios do ponto cént&, 16 e 17) onde a média de
extracdo e desvipadraoforam de 62,87 4,75 Ainda, pela visualizacédo das colora¢cbes dos
licores (Figura29), notaseque o ensaid3 apresentou a colora¢cdo mais acentuada dentro do
conjuntg mas os resultados de extracdo da Tab®ladb associaram essa observacdo a

extragdes superiores de ETRL.
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FIGURA 29. Coloracao dos licores do conjunto desa&iossulfdricosdo rejeito.
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Fonte: Préprio autor.

O grafico decontornodo design experimental dos ensaios sulfuricas 4117)
encontrase na Figura 30. Nele séo relacionadass fatores concentracdo e tempera@wa
percentual de extracdo dos ETRL.

FIGURA 30. Grafico decontorno da extracdo de ETRL em func¢do da concentragao do 4cido e temperatura.
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Fonte: Préprio autor.

No centro do grafico de contorno se encontra a regido de concentracoes e temperaturas
com extracdes de TRL superiores a 60%. O fator mais impactante, agordo com o
diagrama de Pareto € a concentracdo, seguida da combinacdo dos efeitos da concentragao ¢
temperaturae, por ultimo, somente a temperaturdlo entanto, o impacto dos fatores
estudados é pequena variavel respostéla Figura 3, a seguir, etontrase a representacao
tridimensional da superficie de contorno.
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FIGURA 31. Superficie de contorno da extracdo de ETRL em funcao da concentracdo do acido e temperatura.
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Fonte: Péprio autor.

O modelo apresentou umoeficiente de determinacdo %jRde $,65% e um
coeficiente de determinacdo ajustaddagiRde %,9%%, um ajuste inferior aos ensaide

lixiviacdo cloridrica. A equacao de regressdo encont&@aeapressa na efj0:

Extracdo ETRL =67.6 +59.49C +0.23% T - 6.954C2 - 0.0425CT (10
Onde
T = fator temperatura (°Cge

C = fator concentragéo (maf%).

Considerados os ensaios complementares, andlises uni variadas foram re@&adas.
resultadoslas extracfes dansaios 18 €19) e dos ensaios anteriored @17) considerados
os valores de extracdo para cada elemento individualm@si&kl, Y, Th e U sao

apresentados na Tabdla

TABELA 19. Extracdes dos ensaio% 419 (%).

Ce La Nd Pr Sm Gd Eu Soma Y Th U
ETRL

Ensaio 11 34,72 2312 3454 3229 4081 4589 4329 36,38 5220 6032 6141
Ensaio 12 2794 2036 2599 2462 3262 3387 3122 28,09 4584 52,07 51,89
Ensaio 13 74,03 37,07 2448 2736 27,73 3976 31,00 37,35 4152 6229 7974
Ensaio 14 46,20 3585 3352 3344 3661 4460 3855 38,40 47,11 5278 56,90
Ensaio 15 67,61 5207 6239 6124 6485 6795 64,33 62,92 6350 6822 6835
Ensaio 16 6931 5591 66,17 64,38 6828 6865 6882 6593 6611 7008 7022
Ensaio 17 6286 4753 6046 5806 6162 6442 6334 59,76 6156 6585 6589
Ensaio 18 74,76 5547 6697 6579 6823 6979 6802 67,01 6274 6957 7037
Ensaio 19 4043 3270 3747 3654 4324 4651 4587 40,40 5360 5904 56,81
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Além dos ensai® no ponto centralverificase que @nsaiol8 obteveo maior valor de
extracdo(67,0®6). Esse incremento na extracdo entre 0os ensaios se deve ao aumento da
temperaturale 57,5 °Cpara85 °C. A maxima extracdo foi a do elemer@eério (74,76%). O
efeito datemperatura sobre os percentuaisedzacdo pode seavaliado na FiguraZ No
grafico foram utilizados os resultados dos ensaios 15, 18 e 19mamdevese constantes o
tempo de agitaga® (h), a concentracade HSQ: (4 mol L-Y) e a razdo sdlido ligdo de
1:10.

FIGURA 32 Avaliacdo do efeito deemperatura na extragcao dos ensaios de lixiviagao sulfdricos.
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Fonte: Préprio autor.

O comportamento das extracdes frente ao fator temperatura possui correlacéo positiva
para todos os elementos listad@sexcecdo doitrio, a medida em que se aumenta a
temperatura, aument® a extracao.

Quando avaliado o efeito da concentragcdo, um comportamento distinto ao do efeito da
temperatura € identificado. A Figur@ dpresentas resultadosle extragcdodos Ensaiosll,
13 e 18 Neles as condi¢cbes constantes sdo a temperatura (85&@)po de agitagcéo (2h) e a

raz&o solido liquido (1:10), portanto, diferenciaenapenas nas concentracoes.
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FIGURA 33. Avaliacédo do efeito daoncentracao na extracédo emsaiogsle lixiviagcaosulfaricos a 85°C.
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Fonte: Préprio autor.

Os melhores resultadaxorreram para 0S ensaios com concentracao.8&xHle 4
mol L, & excegdo do elemento Uranio. Este comportamsrgere que em concentragdes
maiores, possivelmenteutras fases minerais, que ndo possuem terras raras Sestdo
favorecidas na solubilizagaprejudicando assim a abertura dos minerais portadores de terras
raras.

Considerando ainda o efeito dancentracdo, mas sobre ensaios a temperatura
ambiente, ao\aliar os Ensaios 12,4 e 19,0btevese o grafico da Figurad3As condicdes
experimentais constantes aos trés experimentos foram a temperatura (30°C), o tempo de

agitacao (2h) e a razao solidquido (1:10).

FIGURA 34. Avaliacdo do efeito daoncentrago na extracdo eensaiosle lixiviagaosulfaricaa 30°C.
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Fonte: Préprio autor.
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Nos ensaios a temperatura ambiente, o comportamento da extracdo foi similar ao
anterior,em que a concentragédo de 4 mol/L gera melhores extrd¢desitanto as extracoes
foram um pouco inferiores visto que o efeito da temperatura € diretamente proporcional ao

percentual de extracao.

5.3.3 Ensaios no concentrado convencional

Os ensaios de liximcdo do concentrado convencional simulam os procedimentos
realizados na industria nagaucdo doacido fosférico empregando duaotas acidas, a
cloridrica ea sulfuricg descriés anteriormentésecao 3.4haseq. 1 &4, respectivamente.

As condi¢Oes eesultados dosxperimentosao apresentadas na Talida

TABELA 20. Resultados dosnsaios de solubilizagdo de2 da apatita.

Concentragéo do Massa de Temperatura P20s Massa do
acido (%) Amostra (g) (°C) Solubilizado (%)  residuo
Cloridrico 20 50 80 89,60 2,52
Sulfurico 45 50 80 90,15 62,84

Em termos de solubilizacdo de@? as dias rotas estudadas obtiveram resultados
similares, 89,6% para rota cloridrica e 90,15% para rota sulfurieates percentuais de
extracao foram calculados a partir das diferencas entre as andlises quimicas da amostra bruta €
doresiduo.

A rota cloridri@ solubilizou quase a totalidade da amostra de concentestando
apenas um residuo de coloracdo marrom com 2,52g. l&iwiacdo sulfirica a amostra
também passa por uma solubilizacdo quase completa, no entanto como os sais de Ca possuen
baixa solubdidade em meio sulfato, ocorre a precipitacdo de 62,84gutfato de calcio
(CasSQ), também conhecido por fosfogesso

A Figura 35 apresenta os residuos produzidgsaéicionalmente, um fosfogesso

industriala titulo de comparacéo.
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FIGURA 34. Residuos dalixiviacbes

Precipitado Fosfogesso Residuo
Rota Sulftrica Industrial Rota Cloridrica

Fonte:Préprio autor.

Pelaanalise quimica de fluorescéncia de raXoso residuo da lixiviagéo cloridrica
(Tabela 2) foi possivel avaliar aissolucdo doglementos presentes na amostra, ou seja,

quais elemen®permaneceram no residuo e quais foram solatidz.

TABELA 21. Analise quimicapor WDXRF doconcentradaonvencionbe do residuo da lixiviagdo cloridrica
(%).

ID Nb2Os P20s FeOs SiO; BaO Al:0s CaO  MgO CaO/P.0s  TiOz MnO;

14 018 3587 323 297 058 05 4879 041 1,36 - -
Residuo 1,01 3,73 16,29 56,92 1,84 0,07 0,26 0,551 0,07 7,12 0,38

Comparando os resultados percentuhisresiduocom os valores da amostra bruta
[14] (Concentrado Convencionalverificase que varios elementos tiveram seuseo
aumentados no residuo. Isso ocorre, pois muitos minerais da amostra sao resistentes ao acida
nas condi¢cdes do ensaio de acidulacdo. O silfmo,exemplo,com grande teor residual
(56,92%), forma mineais muito resistentes a maioria dos acidosrtario, os silicatos,
quartzo e silica amorfapresentes na amostrgraticamente ndo foram solubilizados.
Pirocloros, Bepirocloros e o6xidos de titanio sofreram o mesmo efeito de concentracéo
residual.

Quantoao residuo da lixiviacdo sulftrica (o fosfogessm)quantitativo de POs
calculado foide 2,42%Ainda, foram realizadas quantificacdo dos elementos terras raras, ja
que esses elementos se dividem na producdo de &cido fosfoérico pela rota sulfueca, entr
acido e o precipitado de sulfato de calcio. Tédela 2, podem ser consultados os resultados
da quantificacdo dos ETR, U e por ICRMS.
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TABELA 22. Teores de ETR, U e Th do concentrado convencional e fosfogesso de bancada.

Concentrado Fosfogessale Acido fosférico Fosfogessale bancada
Convencional bancada Particdo Particdo
(mg kg™) (mg kg™) (%) (%)
Ce 340990 269090 21,09 7891
La 163690 117850 28,00 72,00
Nd 158130 113220 2840 71,60
Pr 42671 307,93 27,84 72,16
Sm 227,00 15050 3370 66,30
U 181,74 11,98 9341 6,59
Y 15834 63,83 59,69 40,31
Th 15250 84,40 44,66 55,34
Gd 136,05 85,03 37,50 62,50
Eu 57,06 35,36 38,03 61,97
Dy 5312 29,87 43,77 56,23
Th 1376 8,62 37,35 62,65
Er 11,62 7,68 3391 66,09
Ho 6,81 3,69 4581 54,19
Yb 4,20 1,70 59,52 40,48
Tm 1,03 0,44 57,28 42,72
Lu 0,48 0,09 8125 1875
Soma 805852 5792,72

Média 45,37 56,88

Na Tabela 2, foram inseridos os resultados do concentrado convencional (matéria
prima bruta), quantificados na amostragem inicial do trabalho, para comparar com os valores
encatrados no fosfogesso produzido em laboratério, denominado fosfogesso de bancada. A
avalia@o da particdo das terras raras, U e Th foi efetuada pelas difederscpsrcentuais
elementaresntre a matéria prima e o residuo.

Os ETR, U e Th do concentradonwvencional, apés acidulacdo sulfarica, em média,
se particionam da seguinte forma: 45,37 acido fosférico e 56,88% no fosfogesso.
Considerando os elementos individualmente, a migracdo € maior para os ETRL no
fosfogesso. O elemento Uranio, fica essdmzate no acido fosférico.

A titulo de comparacdoa soma dos ETR, U e Th do fosfogessodpezido no
laboratério 5.792,72 mgkg?) foi muito proxima da quantificada no fosfogesso industrial
coletado na etapa de amostragponto[18] (Fosfogessp com 5954,34 mgkg™.

Acerca da discusséo sobre as caracteristicas dos residuegpficdaa desvantagem
da rota sulfurica em relagéo a rota cloridrica no quesito potencialidade de recuperacao de
subprodutos de ETR.d\rota cloridrica como a precipitacdoaementos insdlveis € muita

pequena, todo os elementos terras raras solubilizados permanecem na fase liquida, o que
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possibilitanas etapas dpurificacdo do acido fosforico separar os elementos terras raras
minimizando as eventuais perdas para o residu

Mas considenado que intervencdes nas unidades de processamento seriam necessarias
para migracao da rota sulfarica para cloridrica, o fosfogesso ndo deixa de serprodsiin
desta industria com grande fonte potencial para recuperagéo dos elenmeagoanas.

Retanando o foco paras solugdes acidgsoduzidss, as analises quimicas dgOp,
Ca e F encontraree naTabela23. A Figura36, apresenta os aspectos diosres acidos
produzidos em laboratério. A coloracdo amarelada do licor da rota alaridie deve a

presenca dos sais de Fe em solucgéao.

TABELA 23. Teoresdos acidos fosforicos de bancada.

Rota P20s (%) Ca (%) F (%)
Cloridrica 9,47 3,59 0,28
Sulfarica 16,01 0,33 0,50

FIGURA 35. Licores &idos dos ensaios dermada.

|

Rota Rota
Cloridrica  Sulfiirica
| e

=

e | = - RS-

Fonte: Préprio autor.

A principio, o teor dé>>0Os no licor &cido da rota sulftrica apresentou valor superior
16,01%. No entanto, considerando as solubilizacdes calculadas (Papedarem muito
préximas nas duas rotas analisadas, o valor imfeaorotacloridrica (9,47%) € justificado
pela maior diluicAo em agua, consequéncia dos parametros experimentais adotados. O fluor
compartilha do mesmo efeito de diluig&o.

Para o célcio, confirmae a discusséo acerca dos residuos. Portanto o licariclori
apresenta teores elevados de Ca (3,59%), enquanto os sulflricos muito pouco (0,50%).

Os licores acidos produzido®ram utilizados nos experimentos de extracdo por

solventes posteriormente
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5.4 EXTRACAO POR SOLVENTES

Nesta secaa@onstam osensaiosde extracdo por solventes para diferentes solucbes
aquosas: os licores da lixiviagdo do rejeito de classificacadieoss acidogprovenientes da

lixiviagdo do concentrado fosfatiamnvencional

5.4.1 Licor de lixiviagaocloridricado rejeito

O primeiro lcor utilizado nos ensaios dextracao por solventefoi o Licor 04,
resultanteda lixiviacdo cloridricaAs condigcde®xperimentaiestaodescritas nd abela24.

Os procedimentos e condi¢cdes adotados foram escolhidos apés wmdeséxiperimentos

preliminares.
TABELA 24. Ensaios de extracdo por solventes no Licor 04.
ID Fase Aquosa Solvente/Diluente Concentracéo Razao Tempo de
O/A agitacdo
Extracédo 01 Licor 04 TBP/Querosene 1molL? 11 20 min
Re-extracdo 01 Aquoso deExtracdo 01  TBP/Querosene 1 mollL+? 1:1 20 min

As extragcOesforam avaliads qualitativamentepor fluorescéncia de raioX nas
aliquotas liquidas de cada fase (organica e aqumsa)o objetivo de verificar seletividade
do TBP. Primeiramente foram avaliados os espectros de fluorgiscée raios X das fases
organicas (Figura@.

O espectro de fluorescéncia de ralosla solugdo de ol L de TBP em querosene
serviu como brancale andlise (referéncia), na Figura 37 € representado pela linha cor
magentaComo o TBP e 0 querosene s@mnpostos organicos, ndmram analisados C, O e
H, em funcéo das caracteristicas instrumentais do equipamento de fluorescéncia de raios X e
limitacdes da técna No branco, prcebese apenas o pico do fésforo do tributil fosfato
inicio do espectre & pequenogpicos de contaminanté€u e Zn)do filtro de polipropileno
utilizado na analise (regido de energias proximas a 8 keV). O rédio no espectro s&o linha

caracteristicas do anodo do tubo de raios X.
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FIGURA 36. Espectros d EDXRF das aliquotas liquidas organicas dos ensaios Extracao 01.
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Fonte: Préprio autor.

A fase organica que carrega a maior parte dos compestosidos pelo TBP é
representada pela linha az{@®rganicoi Extracdo 01) Ainda, na Extracdo 01 houve a
formacdo de terceira faseepresentada pela linha ver{leerceira Fase)enquanto a linha
vermelharepresenta a fase orgéanica da etapa-@etracaqOrganicol Re-extracdo).

Avaliando as fases organicas dos experimentos Extracdo Ol-extrBedo Q,
verificouse queo TBP foi seletivoao elemento ferroO aparecimento do cloro se deve a
atuacao do cloro como conti@n na formacao de espécies metéicomo as do Fe. Como o
TBP é um solvente de solvatacéo, a extragdo do metal fica vinculada a extragédo de CI

Para reforcar que houve a extracdo do ferranalise inversa é realizada. Ao invés de
avaliar os extratogrganicosavaliaseas diferencasanposicionais entre 0os extratos aquosos
(Figura 37). O Licor 04, linha azul, foi utilizado como referéncias Anhas magenta e
vermelha representam os extratos aquosos dos ensaios de Extracao -@ktragde 01,

respectivamente.
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FIGURA 37. Espectros de EDXRF das aliquotas liquidas dos ensaios Extracéo 01.
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Fonte: Préprio autor.

A extracdo do ferro é confirmada poisicor inicial utilizado na extracdo (Licor 04)
possuia um pico Ka de Fe camtensidade acima de 15 ¢jpéco este quee aproxima de zero
ap0sos ensaios de extracdo, portanto, o ferro é transportado da fase adems@4(Lpara a
fase organica descrita anteriormer@ganicoi Extracdo 01)Acreditase que a fase aquosa
pésextracdes com TBRindapossua Feno entantoemquantidade traco

A mistura TBP e querosene resulta em um liquido incolor e translicidgufaRB8
representa as trés fases resultantes do ensaio Extracdo G%e Mot estratos organicos, pés
extragcdo, uma coloracdo amarelada a esverdgadtanto, coloracdodiferente da fase
organica inicial (TBP + querosene). Enquanto a fase aquosa peirdewsidade da coloracao
amarela, lembrando que o Licor 04 possuia um amarelo muito mais intenso (Figura 25).

Portanto, atribuse a coloracdo amarela a presenca dos sais de Fe em solucéo.

FIGURA 38. Extratos da Extracdo 01.edsquerdaterceirafase. Centrafaseorganica. A direitafaseaquosa.

Fonte: Préprio autor.
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Em seguida, findado o processo do ensaieeRecdo 01, terse como extrato
aquoso um licor transparer{téigura39), o que significa que o Fesidual foi removido.

FIGURA 39. Extratos da Rextracdo 01. A esquerdase organicaA direita, fase aquosa.

Fonte: Préprio autor.

5.4.2 Licor da lixiviagdosulfuricado rejeito

Para os ensaios de extracdo por solventes com licerdsxidiacdo sulfurica foi

utilizado o Licor 18As condi¢cdesxperimentais estatescritas ndabela2b.

TABEL A 25. Ensaios de extracdo por solventes no Licor 04.

ID Fase Aquosa Solvente/Diluente Concentracdo Razéao Tempo de

O/A agitacédo
Extracao @ Licor18 TBP/Querosene 1molL? 1:1 20 min
Reextracdo @ Aquoso da ExtracdoX  TBP/Querosene 1 molL? 1:1 20 min

Os resultados da extracBombémforam avaliadogjualitativamentgor fluorescéncia
de raiosX, as aliquotas liquidas de cada fase (orgamicaquosa) das extracdes, foram
analisadas com a finalidade de avaliar a seletividade doehBieio sulfatoA Figura 4

apresenta os espectros das fases organicas
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FIGURA 40. Espectros de EDXRF das aliquotas organicas dososrisairacdo 02, com zoom nos picos.
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Fonte: Préprio autor.

Ao realizar os ensaios sulfuricos, espers@ajue o ferrdossesolvatado pelo TBP,
assim como ocorreu pawma extracdo por solventes em meioridrico. Entretanto, pelos
resultados quabkittivos de EDXRF notae quantidade muito pequenade ferro Além da
incipiente extragéo de Ferro, outros elementos aparecem nos extratos organicos, sendo eles o
enxofree onidbio e/ou uranio. O zoom n@scos evidencia o aparecimento desses elementos
nas fases organicas pos extrac@#ieigura 40). Essa considerages também poden ser
visualizada nos espectrosde EDXRF dos estratos aquosesdo branco dolLicor 18,

apresentados na Figura. 4
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FIGURA 41. Espectros de EDXRF das aligastAquosas dos ensaios Extracdo 02, com zoomioos.
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Fonte: Préprio autor.

Como a quantidade de ferro remanescente na fase aquosa € muito superior a
quantidade de ferro extraida pela fase organica de TBP e querosense pdidmar que para
eshs condicdes de extracdo em meio sulfgteraentual de extracdo de ferro € muito baixo.

No entantpconsiderando a extragao de Nb e/ou U, pela imagem em zoom (¥1gura
€ possivel verificar que ap0s a-Bdracdo 02 aproximadamente 50% do elemento foi
extraido para a fase organica.

A avaliacdoda extraca@ela metodologiae analise dosstratos liquidos por EDXRF
auxilia na tomada de decisdo nos experimentos de extragcdo por solventedratar de
analises rapidas e com baixo custo. Ela ndo peaw#tkar o comportamento dos EPRmas

€ possivel monitorar o comportamento de ETpdlo pico @ CelLbl (5,28 keV), cujos
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interferentes espectrais sdo apenas o NdLa (5,23 keV) e Cs (5,28lk&x)disso, auxilia na

identificacdo do comportamento dos coriteantes nas fases liquidiguido.

5.4.3 Licores acidosla lixiviacdo do concentrado convencional

Neste conjuntode extracdespor solventes, foram utilizados dgores acids
produzidos a partir al lixiviagdo doconcentrado convenciongue simulam asotas @
producdo de acido fosforicsulfurica e cloridri@). Nenhum prératamento (remocéo de
sulfato, flior,evaporacaodentre outros) foi dado adisores Os ensaios de extracdo foram

conduzidos de acordo caos parametros listados Mabela26.

TABELA 26. Condi¢des experimentais de extrapéo solventes nos licores acidos.

ID Extragéo Acido Concentragdo  Diluente Tempo de Razéo
Fosférico TBP Agitacdo O/A
H_HCI Rota Cloridrica 1M Hexano 20 minutos 31
Q_HCI Rota Cloridrica 1M Querosene 20 minutos 31
H_H.SOy Rota Sulftrica 1M Hexano 20 minutos 31
Q_HSO, Rota Sulfurica 1M Querosene 20 minutos 31

Os ensaios foram realizados em apenas uma etapa de extracéo, onde foram avaliados o
comportamento de extracdo do TBP riferentes licorese o efeito @ utilizacdo de
diferentes diluenteghexano e querosene) Figura 42 traz os resultados percentuais de

extracdo de fosforo, fldor e calcio em cada ensaio realizado.

FIGURA 42. Resultados de extracéo por solventeslicoses aailos
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Fonte: Préprio autor.
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Comparadas as diferentes rotaslide&viacdo, percebese uma melhoextragdo nos
ensaios com licores cloridric§86-38%) que nos ensaios em licores sulfuri®@B8%) para
percentualde extragdo dd.0Os, portanto, paraa rota cloridrica o TBP possui uaimelhor
razdo de distribuicdpara ofésforo, fato esperado de acordo com a explicacadhdeq,
Zhao e Schreineapud Xu e Yuan(1987)em que a energia de hidratacdo do sulfato émaio
gue a do cloreto, justificando as extraciesos eficientes do TBP em meiofato.

Notase que o fluotambém foi extraido juntamente ao fésfoovamente, um
coeficiente dalistribuicdo superioocorre para 0 meioloreto (4445%). A remocéao do fldor
antes da extracao pode auxiliar no aumeatextracao de fosforo.

Frente aos diferentes diluentes, hexanquerosene, as diferencas de extracdo para
P.Os e F ndo foram significativas, exceto para o Ca, que foi extraido no licor 4cido da rota
sulflrica com o querosene como diluente.

Nestes process de extracdo, os ETRL mantiveras no extrato aquoso, de rfta
similar ao ocorrido nas extr@gs com licores do rejeito. Portanto, condeique se for
possivel elevar os percentuais de extracdo para o acido fosférico, semraadfase

organica, resrdo oETRL comosubprodutos na fase aquogara serem recepados
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6 CONCLUSOES

Pela amostragem exploratéria e andlises quimicas dMERbsenou-se queos
ETR estéo difundidos em todas as etapas do processo produtivo estudaomadmhtéria
prima, produtos e rejeitogstadisseminacdo esta relacionada com a baixa seletividade do
processo frente as caracteristicas dos minerais que conténOETévres totaide elementos
terras raragariam de5.819,78a20.745,11 pgkg 1 no canjunto amostrado

A disseminacdale ETRconferedainimeras amostras a potencialidade de recuperacao,
evidentemente as amostras com maior concentraggiogjeitos de classificacdo), despertam
um maior interesse em pesquisas aplicadas, o que ndo descadatos mais pobres, em
virtude do impacto produzido por diferentes matrizes mineralégicas nos processos de
recuperacao, por exemplop consumo de reagentasa quantidade de contaminante®)
gasto energético, dentre outros.

O comportamento de pabrcentracdo retratado por algumasoatmas ocorreu em
etapas no processamento associamladgum grau de separacdo fisipar tamanho de
particula Nos ensaiosle distribuicdo granulométriceerificou-sea correlacaaliretaentrea
quantidade de finoe aconcentracdo de ETBm etapas do beficiamento No entantonao
dewe ser ignorada contribu¢do de outros fatoresstapré-concentracao.

As amostras de rejeitos de classificacdo foram priorizadas na selecdo de amostras em
funcdo @ suaconcentacdoelevala FETR de 2,07%)e por ser umrejeito, ou seja, um
material que ndo tem finalidade no proces8&m dos ganhos financeiros a acdo de
recuperacao nos rejeitgzode auxiliar na diminuicdo do passivo ambiental que representa
as barragens de rejeitos.

As amosras de concentradojeicules de teores significativos de ETR para os
fertilizantes, consequentemente, para 0 meio ambiente e seres taivb&m sdo alvos
potenciais de recuperacd remocao/recuperacdo ddsSTR, U e Thdos fertilizantes e seus
subproduos, permite, ndo somente o ganho financeiro, mas também a diminuicdo do
impacto ambiental da disseminacdo destes elementos no meio anisomementos
animais

A caracteriz¢éo auxiliou na compreencao dos minerais pamtadores dos elementos
e seu impcto no teor final da amostra, bem como na estratégia de abertura da amostra
avaliagcdo de contaminantes

Nas amostras potenciagelecionadas neste trabalho, foram identificados os seguientes
minerias ou grupos mineraiapatita,oxidos detitanio, oxidos deferro, dolomita, quartzo,

barita, badeleitamonazita,gorceixita, vemiculita, bario-pirocloro e holandita Dentre eles, a
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monazita como principal mineral portador de ETR, com médig @T R de , d&&, 8 2 %
analise quimica pontual de microssonda eletrénica, enquanto as apatitgsQOconie 0,06a
0,58%.Além das monzitas e apatitas, € conhecide@rencia de ETR nas estriaardos
oxidos de titanio, fosfatos secundarios (gorceiatayocloros

Considerando as pesquisas aplicadas a lixiviagidracdo por solventess rejeitos

Para os ensaioge lixiviagdocom &cido cloridrico, dnsaio 4apresentou valor de
extracdo de ETRL razoavel (77,1%) Ensaio9 obteveum resultado de exi¢cdoum pouco
superior(79,7%) Entre todos os elementos terras raras, o lantanio obteve o melhor percentual
de extracao (94%).

Para os ensaios com acido sulfuricos, o maiocgmeual de extracdo de terras raras
leves foi encontrado no Ensaio 1§ (&1%)

A extracao por solventes macor 4, meio cloretocomo fase aquosa, utilizando TBP 1
mol L diluido em querosene foi eficiente na remoc&ofero do licor Atribuiu-se a
coloracédo amarelo ou alaranjada a presenca de sais férricos em solucéo.

JA a extracdo no Licor 13meio sulfato como fase aquosa, apresentou baixa
capacidade de carregamento fdse organicea extracbes muito incipientes €ro, nidbio
e/ou uranio e enxofre

Considerando bxiviagdo do concentrado convenciorakxtracao posolventes

Para recuperacdo dos elementos terras raras na rota suléridiaiviacdo do
concentrad, os ETR devem ser recuperados do fosfogesso, parcela dwosiubo do
concentrado apatitico com majgarticdode ETR U e Th(58,88%). Desta perspeata, parte
das terras raras s«o fAperdidaso no §aquedo f
fica em solucao

Narota cloridricadelixiviacdo do concentradalevido a condi¢do elevada de abertura
e incipiente formacdo de precipitadoss ETR se maém em solucdopermitindo a
recuperacaoas etapas de purificacdo por extragaonsolventes posteres.

A extracagpor solventesitilizando TBP a dnol L ! diluido em querosene ou hexano,
em meio cloreto, mostrou que o TBP ué solvatanteseletivo de espécies quimicas
fosfatadasatingindo extracdes de fésforo da ordem 2824, o que permite a separacao do
produto comercial (acido fosférico) dos ETR como subprodutos, haja visto gE&Ros
permanecem na fase aquosa da extracdo, enquanto a fase ofganEa r & PA@sO 0
fosfatados os ions férricos

Para os ensaios de extragim solvente€m meio sulfat@s percentuais de extragao

de fosforo foram iferioresaos cloridricos
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7 CONTINUIDADE DA PESQUISA

A continuidade da pesquisa segua diretriz daseparacdo dos ETR pela técnica de
extracao por solventesposterior precipitacdo dos oxalatos de EH&a isso se concretizar €
necesséria realizacdo de novos ensatlssextracdo por solvente no Licgrtdstandautras
condicdes experigntais eoutros solventes organicos além do TEBPfim deconseguiuma
separacao seletiva dos EBRisentar o licor de calcie demaiselementos contaminantes que
apresentarem precipitacdo com acido oxalico.

Quanto aocconcentradaconvenciongltrabalhar no pré trataento doslicores acidos
(rota cloridrica e sulftrica) com a finalidadealevaros percentuais de extracdas espécies
fosfatadas Essa pré&oncentracdo pode ser realizada pela evaporacdo, remocéo de fluor,

remocaado excesso de sulfatgsafa arota silfurica), dentre outros.
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APENDICE A. Mapas composicionais individuais da@stra[1] (Produto da moagem primayiabtido por
EDS a partir de imagem de MEV.
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