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Elementos terras-raras podem ser definidos como os lantanideos, incluindo itrio e escandio. Esses elementos
possuem grande aplicagdo tecnoldgica devido as suas propriedades fisicas e quimicas particulares. Dentre
outras possibilidades, tais elementos podem ser encontrados na natureza na forma dos minerais monazita e
xenotima. O presente trabalho visa testar melhores condigdes para o processo de extragdo de elementos terras-
raras, de modo a obter um maior percentual de terras raras no licor de lixiviagdo, e um percentual menor de
contaminantes. O concentrado mineral monazitico estudado possui um alto teor de ferro em sua composigao,
fazendo com que este metal seja um dos principais contaminantes. A presenca do ferro em altas quantidades
pode ocasionar um alto consumo de reagente, o que néo é desejavel, ja que isso pode tornar o processo caro,
ineficiente e pouco sustentavel. As fases minerais de ferro e metais terras-raras se encontram intercrescidas no
concentrado, dificultando a separacgéo fisica dos mesmos. As etapas de extragdo de terras-raras estudadas
serdo o baking acido e a posterior lixiviagdo. Neste trabalho, foram realizados oito testes, onde s&o estudadas as
variaveis: proporgao acido-amostra, tempo de forno, temperatura de forno, tempo de lixiviagao, temperatura de
lixiviagdo e proporg@o agua-amostra na lixiviagéo. Os resultados obtidos foram satisfatorios no sentido de que
pode-se perceber certo grau de seletividade de extracdo de lanténio frente ao ferro em determinadas condigdes
de ensaio. Isso mostra a possibilidade de otimizagdo do processo em pesquisas posteriores. Vale ressaltar que
lantanio foi usado como referéncia devido a sua presenga em maior quantidade na amostra, quando comparada

aos outros elementos terras-raras presentes.

Palavras chave: terras-raras, extragao, lixiviagao, seletividade.
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Abstract

Rare-earth elements can be defined as the lanthanides, including yttrium and
scandium. These elements have large technological application due to their
particular physical and chemical properties. Among others possibilities, such
elements can be find in nature in the form of the minerals monazite and
xenotime. This work have the objective of testing better conditions for the
extraction process of rare-earth elements, obtaining a higher percentual of rare-
earth elements in the leaching liquor, and a lesser percentual of contaminants.
The monazitic concentrated mineral studied here has high content of iron in his
composition, and it makes this metal one of the principal contaminants. Iron, in
high amounts, can generate a high reagent consumption, which is not desired,
because this can lead to an expensive e inefficient process. The mineral phases
of iron and rare-earth metals are intergrown in the concentrate, and it makes the
physical separation a hard operation. The stages of rare-earth elements
extraction studied in this work will be sulfuric acid baking and leaching. In this
work, were done eight tests, where the variables studied were: acid/ sample
proportion, oven time, oven temperature, and water/sample proportion in
leaching. The results obtained were satisfactory because certain selectivity in the
extraction percentual of lanthanum in relation to iron can be perceived in
determined assay conditions. It shows the possibility of optimization of the
process in next researches. The motivation for using lanthanum as a reference
was the fact that this element is present in the sample in greater quantity when

compared to other rare-earth elements.

Key words: rare-earth elements, extraction, selectivity, leaching

1. Introdugéo

Na tabela periddica os elementos de nimero atdmico 57 a 71 representam os chamados elementos terras-raras,
além do itrio e escandio (Abrdo, 1994). Tais elementos possuem importante aplicagdo tecnolégica e podem ser
usados em refino de petréleo, como o lantéanio, e também na producéo de celulares, como o disprosio, por
exemplo. Os elementos de terras-raras sdo distribuidos na natureza sob a forma de minerais como, por exemplo,
a monazita, a xenotima, e a bastnaesita (Gupta e Krishnamurthy, 1992). A monazita consiste em um mineral
fosfatado de terras-raras leves, em maior parte (La, Ce, Pr e Nd) e tério. Ja a xenotima pode ser classificada
como um fosfato de itrio (Y), contendo também elementos terras-raras pesados e 6xidos de terras-raras (Ce, La,
Nd e Pr) com concentragdes menores que as da monazita (Ribeiro, et al, 2014). No cenario mundial a China

lidera a producéo de terras-raras, possuindo minas que apresentam as maiores produgdes. Atualmente, o Brasil
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é fortemente dependente de importagdo para obtengdo de compostos de terras-raras, e a alta necessidade
tecnoldgica desses elementos justifica a pesquisa por melhorias de processo, com o intuito de favorecer a

concorréncia mundial na area.

Muitas vezes, como no caso dos minérios tratados neste trabalho, os elementos terras-raras se encontram
associados a muitos outros compostos no minério, de forma razoavelmente complexa. Isso gera a necessidade
de tratamentos quimicos seletivos, que sejam capazes de extrair o maximo de elementos de interesse, e extrair
o minimo de elementos contaminantes. E possivel pensar que isso possibilitaria uma posterior etapa de
purificagdo mais barata e eficiente. Dentre as tecnologias de processo quimico existentes, estdo a lixiviagao
acida ou alcalina sob presséo, e o baking &cido seguido de lixiviagdo com &gua, por exemplo. Esta ultima

metodologia sera a abordada neste trabalho.

Em suma, o baking &cido da monazita consiste em tratamento térmico do minério com acido sulfarico
concentrado, com o intuito de transformar os fosfatos de terras-raras em sulfatos. Estes sulfatos séo levados a
lixiviagdo aquosa, com o objetivo de solubilizar os elementos de terras-raras para o licor. No entanto, em
concentrados minerais com alto teor de ferro o processo pode ser prejudicado pelo alto consumo de &cido na
extracdo conjunta desse elemento, levando-o para o licor final € necessitando assim de posterior tratamento de

remog&o.

2. Objetivos

Testar diferentes parametros de ensaios de baking &cido e lixiviagdo aquosa para um concentrado monazitico
com altos teores de Fe, com o intuito de obter maiores percentuais de elementos terras-raras no licor de

lixiviagdo, e menores percentuais de ferro.

3. Material e Métodos

Para obtencdo do licor de lixiviagdo a partir do concentrado monazitico, foi utilizada a técnica de baking acido

seguida de uma lixiviagdo com agua. Os parametros estudados foram variados de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1. Planejamento de experimentos e as variaveis estudadas

) I?roporgéo Tempo | Temperatura 'I:er_npo ge Tem_pgr_atu_ra de éguzzzgoggtér Z na Proporgio
rostos acldo@;r)lostra de (f;]))rno do(Icg)no lenzlr?)gao I|X|(\/J(a:;;ao lixiviagéo 4gualamostra na
(1) lavagem (t/t)
1 1.0 3 750 0.5 25 2 2
2 1.0 3 550 1 5 2 2
3 1.0 1 750 05 5 3 2
4 0.5 3 550 05 25 3 2
5 1.0 1 550 1 25 3 2
6 0.5 1 750 1 25 2 2
7 0.5 3 750 1 5 3 2
8 0.5 1 550 0.5 5 2 2
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Para a etapa de baking acido, em um cadinho de porcelana foram pesados aproximadamente 30,0g de
concentrado mineral monazitico em uma balanga de prato aberto (marca BEL). A este cadinho também foi
adicionado a quantidade de acido sulfurico PA. (VETEC) correspondente a propor¢do acido/amostra (t/t)
previamente indicada na tabela 1 para o teste em questdo, pesada na mesma balanga de prato aberto. Com
auxilio de bastédo de vidro, os componentes foram misturados por 5 minutos e, ap6s isso, a mistura foi levada a
um forno mufla (FORNACO). A mistura permaneceu no forno mufla no tempo e temperatura indicados para cada

teste.

Apbs 24 horas de resfriamento, o contetido sélido do cadinho foi transferido para um recipiente contendo adgua
destilada (previamente pesada em balanca de prato aberto, segundo a proporgéo agua/amostra de lixiviagao) e
foi lixiviado, respeitando-se o tempo e a temperatura de lixiviagdo de cada ensaio. Os ensaios com lixiviagao a
5°C foram realizados em agitador orbital com resfriamento (marca LACTEA), e os ensaios com lixiviagao a 25°C

foram realizados em uma placa com agitagdo magnética (marca IKA).

Um papel de filtro quantitativo foi pesado em balanca de prato aberto, e entéo foi usado para a filtragao a vacuo
do lixiviado, com auxilio de funil de Biichner e kitasato. Nesta etapa, apos a suspensao resultante da lixiviagao
ser adicionada sobre o aparato de filtragéo, a agua de lavagem foi utilizada para transferir ao filtro o restante de
lixiviado aderido ao recipiente de lixiviagdo. Dessa forma, obteve-se um residuo sélido retido no filtro, e um licor

de lixiviagao contido no kitasato.

0 licor contido no kitasato foi transferido para uma proveta, para que o volume fosse medido, e posteriormente
transferido para um recipiente. Ja o filtro contendo o residuo sélido Umido foi seco em estufa (marca
ONDONTOBRAS) a 60°C, por 24h. Ap6s resfriamento em dessecador, o filtro com o s6lido seco foi pesado. O
solido entdo foi pulverizado com auxilio de gral e pistilo e enviado para analise de FRX (Axios). Os percentuais
de extragdo de lantanio e ferro foram calculados por diferenga, utilizando-se os resultados obtidos por FRX da
amostra mae, e do residuo sélido obtido ao final do procedimento. O valor de extracdo de La foi utilizado como
referéncia de resultados por este elemento se apresentar, dentre as terras-raras contidas, em maior teor na

amostra de concentrado.

4. Resultados e Discussao

De acordo com resultados de difragéo de raios-X realizados para ensaios anteriores, a monazita foi a principal
fase mineral contendo elementos terras-raras e o ferro estava distribuido em fases minerais como goetita,
hematita e magnetita. Outras fases minerais estavam presentes na amostra e néo foram contempladas nesse

estudo. A andlise quantitativa realizada por fluorescéncia de raios-X foi apresentada na Tabela 2.

Tabela 2. Composigao quimica (em %) do concentrado mineral de monazita, obtida por fluorescéncia de raios-X
(Axios)
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Nazo MgO A|203 SIOZ PZOS CaO | TiO ZrOZ CeOz PbO ThOZ

0.22 | 0.67 | 0.56 {4.50| 3.20 |0.20| 4.00 | 0.14 | 0.76 | 0.34 | 0.34

MnO F8203 Zn0O | SrO szOs BaO La203 Gd203 Nd203 Pr5011 S

3.30 |57.00| 0.31 {0.30| 3.90 |6.70| 0.87 | 0.17 | 0.69 | 0.24 | 1.90

Ao realizar o baking &cido, é esperado que a reagao 1 ocorra:
2ETR(PO4)t 3 HSOsy ——» 2 H3POuy + ETR(SO4)s3) (1)
Onde ETR significa elemento terra-rara.

Os sulfatos de terras-raras séo soluveis em agua e sua solubilidade diminui com o aumento da temperatura

(Meck Index, 1976). Apos a lixiviagdo com agua tais sais sao solubilizados e levados ao licor (Kim, et al. 2012).

Atabela 3 mostra os percentuais de extragéo obtidos para o ferro, como contaminante, e o lantanio.

Tabela 3: exposic¢do de resultados

Ensaio | % de extracdo de Fe | % de extracdo de La | Razdo (% ext. La/% ext. Fe)
1 10,13 23,56 2,33
2 59,23 88,20 1,49
3 13,28 31,62 2,38
4 42,84 91,47 2,14
5 58,08 90,53 1,56
6 27,71 22,30 0,80
7 10,69 32,87 3,07
8 43,66 82,56 1,89

Os percentuais de extragdo de lantanio variaram entre 22,30% no ensaio 6 e 91,47% no ensaio 4. Para Fe os
percentuais de extragdo variaram entre 10,13% no ensaio 1 e 59,23% no ensaio 2. E possivel perceber uma
variagdo da razdo de seletividade ao longo dos 8 experimentos, o que pode indicar que a variagdo dos
parametros experimentais pode ter uma influéncia na seletividade (%ext. La / %ext. Fe). No ensaio 4, por
exemplo, obteve-se a maior extracdo de lanténio (91,47%) com uma extracdo de 42,84% de ferro. Isso
correspondeu a uma razdo %ext. La / %ext. Fe igual a 2,14. No ensaio 7, por outro lado, obteve-se a maior
raz&o entre os percentuais de extracdo, 3,07. No entanto, obteve-se um percentual de extragao de lantanio baixo

para 0 mesmo teste (32,87%), indicando a necessidade de estudo dos efeitos dos parametros experimentais.

Com o auxilio do grupo de trabalho realizou-se uma analise estatistica dos resultados obtidos, com o objetivo de

determinar quais variaveis sdo as mais significativas no processo, isto é, quais variaveis mais influenciam no
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percentual de extragdo de Fe e La. Assim, a partir dos resultados dessa andlise, a temperatura de forno e a
propor¢do acido/amostra no baking foram determinadas como variaveis mais significativas no processo.
Portanto, uma investigagdo mais efetiva devera ser realizada sobre essas duas vaidveis de processo com 0
objetivo de otimizar a rota em termos de maior seletividade das terras-raras frente ao Fe, mantendo-se altos

valores para a extragdo das mesmas.

5. Conclusao

Com os resultados obtidos é possivel pensar que ha a possibilidade de atingir razoaveis graus de seletividade na
extracdo de terras-raras em relagao ao ferro, porém ainda ha a necessidade de se realizar a otimizagdo dos
parametros para atingir tal objetivo. Para isso, estdo sendo realizadas réplicas dos ensaios, para confirmar 0s
resultados e, posteriormente, o procedimento sera estudado através das variaveis mais significativas do
processo, de modo que se consiga determinar melhores seletividades de extracdo. Feito isso, se faz também
necessaria uma andlise econdmica para, por exemplo, determinar qual o percentual minimo de extracdo de

lantanio que se faz economicamente vidvel para manter o processo, dentre outros motivos.
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