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RESUMO

O presente estudo teve como objetivo avaliar, em escala de laboratério, a separacdo
do cério dos demais ETRs (Elementos Terras Raras) por meio do tratamento térmico
dos diferentes concentrados mistos de terras raras (oxalatos, carbonatos e hidréxidos)
e lixiviagdo com solugéo de acido cloridrico dos respectivos produtos das calcinagdes.
Os concentrados mistos de terras raras foram obtidos a partir de um licor sulfdrico ndo
purificado gerado pelo processamento piro-hidrometallirgico do minério extraido de
uma mina de fosfato em operacg&o no Brasil. A andlise quimica desse licor apresentou
as seguintes concentracdes: 3,74 gL de ETR®*, 2,91 gL* de Fe®*, 1,61 gL de POs*
, 8,74 mgL?! de Th*, 0,42 gL de AI®*, 3,41 mgL™* de UO.?*, 16,9 gL de S0O.%, 0,89
gL de Ca?!, 0,94 gL ! de Mn?* e 0,41 gL de Mg?*. A melhor condico de purificacéo
do licor sulftrico de terras raras foi obtida em duas etapas consecutivas: primeira com
adicéo de polpa de calcario 10% m/m até pH igual a 3,50 e a segunda com dosagem
de polpa de cal hidratada 10% m/m até pH igual a 5,00. Seguindo-se esse
procedimento, a perda em massa dos ETRs foi de apenas 4,0%, houve remogéo
completa dos ions Fe®, POs* e Th* e reducbes de 99%, 87% e 37%,
respectivamente, nas concentragdes dos ions A", UO2%* e SO4%. A andlise quimica
do licor sulfurico de terras raras purificado apresentou as seguintes concentracdes:
3,39 gL de ETR®", 4,55 mgL! de AI**, 0,44 mgL* de UO2%*, 10,5 gL de SO4%, 1,04
gL' de Ca?!, 0,94 gL-! de Mn?* e 0,46 gL* de Mg?*. Esse licor foi usado na obteng&o
dos oxalatos, carbonatos e hidréxidos mistos de terras raras. Os 6xidos mistos de
terras raras, obtidos a partir da calcinagdo dos respectivos oxalatos mistos,
apresentaram teores de ETR,03 (Oxidos de Terras Raras) de 99,1% m/m (alta pureza)
e a melhor condicdo de precipitacdo ocorreu com dosagem estequiométrica de acido
oxalico e temperatura de 60°C. Os carbonatos mistos de terras raras apresentaram
pureza de 94,0% e teores de ETR203 de 68,8% m/m e a melhor condigdo de
precipitacdo ocorreu também com dosagem estequiométrica de carbonato de sédio e
na temperatura de 60°C. Os hidroxidos mistos de terras raras apresentaram pureza
de 99,7% e teores de ETR203 de 76,6% m/m, sendo a precipitagéo realizada a 20°C
e com adicdo de 10% a mais que a dosagem estequiométrica de hidroxido de sadio.
Os resultados das analises quimicas e das difratometrias de raios X dos produtos das

calcinagdes, obtidos apds a calcinagdo a 1100°C em mufla do oxalato do cério puro e



do carbonato de cério puro, mostraram a formacao dos respectivos 6xidos de cério IV
(Ce0y), os quais ndo foram solubilizados em solucdo de acido cloridrico 37% m/m ou
12 molL? (razdo sdlido/liquido do 1:4, temperatura de 90°C e agitag&o por 2 horas).
As calcinagdes em mufla dos oxalatos e dos carbonatos mistos de terras raras
somente foram completas também na temperatura de 1100°C. As difratometrias de
raios X mostraram que ocorreu a formacéo de uma mistura dos éxidos Ce203 e CeOz,
representado pelo CesO7, na estrutura cristalina dos Oxidos mistos de terras raras
obtidos a partir da decomposicdo térmica completa dos oxalatos mistos, enquanto que
foi formado um 6xido de cério e neodimio, identificado como Ceo,60Ndo,4001,80 (Ce1-
xNdxO2.x2, com x igual a 0,40), apOs a decomposic¢do térmica completa dos carbonatos
mistos de terras raras. O cério presente na composicao dos 6xidos mistos de terras
raras, obtidos a partir dos oxalatos mistos, foi completamente solubilizado em solugéo
de HCI 37% m/m (raz&o solido/liquido do 1:4, temperatura de 90°C e agitagéo por 2
horas). Enquanto que o cério presente na compois¢do dos O6xidos mistos de terras
raras, gerados a partir dos carbonatos mistos, nao solubilizou com solugéo de HCI
37% m/m razéo solido/liquido do 1:4, temperatura de 90°C e agitacdo por 2 horas).
Como descrito na literatura, o cério contido nos hidréxidos mistos de terras raras nao
foi lixiviado em uma condi¢cdo mais branda que a descrita anteriormente (solugéo de

HCI 2 molL™, razéo solido/liquido do 1:4, temperatura de 20°C e agitacdo por 2 horas).

Palavras-chave: Licor sulftrico; Terras Raras; Oxidacdo Térmica; Cério.



ABSTRACT

The aims of this work were to understand the thermal oxidation of Ce3* to Ce*
presented in the composition of mixed rare earth oxalates or carbonates. For this, it
was carried out analyses of X-ray diffractions and HCI leaching of the mixed rare earth
oxides obtained by calcination of the respective mixed rare earth oxalates or
carbonates in a muffle in different conditions. In this work, it was used a sample of rare
earth ore collected in a phosphate mine located in Brazil. A non-purified rare earth
liquor was generated by application of pyro-hydrometallurgical process route to extract
selectively the REEs (Rare Earth Elements) from the rare earth ore. The chemical
analyses of non-purified rare earth liquor presented the following concentrations: 3.74
gL of REE®*, 2.91 gL? of Fe®", 1.61 gL of PO+*, 8.74 mgL? of Th**, 0.42 gL! of A",
3.41 mgL? of UO2?*, 16.9 gL of SO4%, 0,89 gL of Ca?*, 0.94 gL of Mn?* and 0.41
gL of Mg?". The most efficient procedure to purify the rare earth liquor was in two
consecutives steps by rising the pH, first by addition of limestone pulp 10% m/m up to
a pH of 3.50, following by a filtration to remove the solid residue, and second by
addition of lime pulp 10% m/m to the filtrate up to a pH of 5.00, with another filtration
to remove the second solid residue. Following this procedure, the REOs (Rare Earth
Oxides) losses were only of 4.0% m/m, all Fe®*, PO4* and Th*" ions were removed
and there was reduction of 99%, 87% and 37% in the AI**, UO>?* and SO.*
concentrations, respectively. The chemical analyses of purified rare earth liquor
presented the following concentrations: 3.39 gL of REE®*, 4.55 mgL™? of AP®*, 0.44
mgL™* of UO2?*, 10.5 gL of S04, 1.04 gL ™! of Ca?*, 0.94 gL* of Mn?* and 0.46 gL™* of
Mg?*. This liquor was used to generate the mixed rare earth oxalates, carbonates and
hydroxides. The mixed rare earth oxides, obtained by calcination in a muffle of the
mixed rare earth oxalates at 1100°C, contained a REOs content of 99.1% w/w (high
purity) and with the lowest impurities content. The best condition was the stoichiometric
dosage of oxalic acid and temperature of 60°C. The mixed rare earth carbonates
presented a purity of 94.0% and a REOs content of 68.8% w/w. In the same way, the
best condition was with the stoichiometric dosage of sodium carbonate and
temperature of 60°C. The mixed rare earth hydroxides presented a purity of 99.7% and
a REOs content of 76.6% w/w, being precipitated at 20°C and adding 10% above the

stoichiometric dosage of NaOH. Like what was checked in the literature, it was possible



to fix 94% of cerium presented in the composition of mixed rare earth hydroxides by
drying at 160°C per 4 hours in a muffle with air circulation. The dried mixed rare earth
hydroxides were leached with HCI solution 2 molL* at room temperature (20°C) and it
was generated a cerium concentrate (Ce0O..1.2H>0) with REOs content of 76.6%,
containing 31% w/w of others rare earth elements and only 0.27% wi/w of sulfate. The
complete calcination of mixed rare earth oxalates and mixed rare earth carbonates
were achieved at temperature do 1100°C in a muffle. The x-ray diffraction of the
product from the calcination of mixed rare earth oxalates at 1100°C showed that it was
a mixture of Ce>O3 and CeO., represented by CesO-. On the other hand, it was formed
an intermediate crystalline structure between Ce4O7 and CeO: in the oxides obtained
by calcination of mixed rare earth carbonates calcined in the muffle at 1100°C, which
one was identified as Ceo,60Ndo,2001,80 (Ce1-xNdxO2-v2, with x=0,40). The CesO7 was
completely dissolved by a solution of HCI 37% w/w (12 molL™?), temperature of 90°C
and 2 hours stirring, whereas the Ceo,60Ndo,4001,80 was not solubilized in the same
hydrochloric acid leaching condition. The chemical analyses and the x-ray diffractions
of the cerium oxides, obtained by calcination in a muffle of pure cerium oxalate and
pure cerium carbonate at 1100°C, showed the formation of the crystalline structures
identified as CeOa. Like it was expected, the CeO, was not dissolved in the same

hydrochloric acid leaching condition.

Kew-words: Sulphuric Liquor, Rare Earth Elements, Thermal Oxidation, Cerium.



1 —INTRODUCAO

Os elementos terras raras (ETRs) compreendem um grupo de 17 elementos
quimicos da tabela periddica que incluem a série dos lantanideos (La ao Lu ou 15
elementos), itrio (Y) e escandio (Sc) (Morais e Abreu, 2010; Tassinari, 2001). Os
ETRs s&o bastante usados na fabricacdo de turbinas edlicas, carros hibridos, telas
LCD (Liquid Cristal Display), dispositivos para aplicagdo em energia nuclear e
supercondutores de energia elétrica. Em consequéncia disso apresentam demanda
industrial crescente (Martins e Isolani, 2005; Gupta e Krishnamurthy, 2005; Abreu e
Morais, 2014). Conforme Binnemants et al. (2013), o consumo de produtos contendo
os ETRs estd aumentando consideravelmente. Estdo sendo usados na fabricacdo
de fontes energéticas com baixa emissdo de gases contendo carbono (responsaveis
pelo efeito estufa), além de serem empregados na produgdo de imds magnéticos,
lampadas fosforescentes, baterias recarregaveis (NiMH, onde Ni € niquel, M é ETRs
ou Co e H hidreto), catalisadores e outras aplicagoes. O aumento da popularidade e
consequente uso de carros hibridos e elétricos, turbinas edlicas e lampadas
fosforescentes compactas estd provocando um aumento consideravel no consumo
dos ETRs. A China em 2018 estava produzindo 90% de todas as terras raras,
embora possua menos de 40% da reserva mundial provada. A China tem dominio
das etapas de extracdo dos ETRs do minério e separacao (individuais ou em grupos
especificos) dos ETRs presentes nos licores de terras raras, usando as técnicas de
extragcdo por solvente (SX, Solvent Extraction) ou resinas de troca idnica (IX, lon
Exchange). A producdo de imas e lampadas fluorescentes, a partir dos ETRS,

também é dominada por esse pais.

Os licores de terras raras processados em unidades de SX ou IX séo
produzidos a partir de concentrados mistos de terras raras e esses precisam conter
baixas concentraces de impurezas (Fe, Al, Mn, U, Th, sulfato, fosfato, etc....) para
evitar o baixo desempenho operacional dessa etapa industrial de processamento
(Panda et al., 2016) e permitir a obtengdo de produtos de alta pureza. Os termos
concentrados mistos de terras raras englobam os oxalatos, carbonatos, hidroxidos
de terras raras ou sulfato duplo de sédio e terras raras. Os reagentes mais usados

em escala industrial para obtencdo dos concentrados mistos de terras raras séo o



acido oxalico (H2C204), com geracdo dos oxalatos mistos de terras raras
(ETR2(C204)3.xH20), e o carbonato de sédio (Na:COs), com obtencdo dos
carbonatos mistos de terras raras (ETR2(COs3)3.xH20). Os oxalatos mistos de terras
raras sdo decompostos termicamente para geragdo dos 6xidos mistos de terras raras
(ETR203). Outra forma muito comum de precipitacéo das terras raras € como sulfato
duplo de sédio e terras raras hidratado (NaETR(SOa4)2.xH20) a partir dos usos dos
reagentes sulfato de sddio (Na>SO4), cloreto de sodio (NaCl) ou hidroxido de sédio
(Gupta e Krishnamurthy, 2005; Abreu e Morais, 2009; Silva et al., 2018a). O sulfato
duplo de sodio e terras raras pode ser convertido posteriormente em hidroxidos
mistos de terras raras hidratado (ETR(OH)3.xH20O) com o0 uso de soda caustica
(NaOH) (Gupta e Krishnamurthy, 2005; Abreu e Morais, 2009; Silva et al., 2018a).
Os oxidos, carbonatos e hidroxidos mistos de terras raras sdo posteriormente
lixiviados com &cido cloridrico ou nitrico para geracéo do licor cloridrico ou do licor
nitrico de terras raras para serem processados nas unidades de SX e IX (Gupta e
Krishnamurthy, 2005; Lucas et al., 2015).

Os principais minerais portadores dos ETRs e explorados mundialmente sé&o a
bastnaesita (ETRCOs3F), monazita (ETRPO4) e xenotima (YPOa) (Binnemans et al.,
2013; Parker e Baroch, 1971; Morais e Ciminelli, 2004). Entre esses minerais, 0S
mais utilizados industrialmente s&o a bastnaesita e a monazita (McNeice e
Ghahreman, 2017). Esses minerais estdo geralmente finamente (<20 pm)
associados aos minerais portadores de impurezas tais como: P, Fe, Al, Th, U, Si, Ca,
Mg, F e Cl (Tassinari, 2001; Testa et al., 2016; Teixeira et al., 2019). As razbes em
massa La/ETRs e Ce/ETRs nesses minerais variam respectivamente entre 20% a
30% m/m e entre 45% a 55% m/m (Gupta e Krishnamurthy, 2005; Lucas et al., 2015).
O aumento do consumo dos sais e 6xidos dos demais ETRs pertencentes aos grupos
SEG (iniciais dos elementos quimicos Samario, Eur6pio e Gadolinio) e ETRPs
(Elementos Terras Raras Pesadas, incluindo Tb ao Lu, Y e Sc) implica em larga
producéo dos produtos contendo lantanio e cério, devido as menores propor¢cdes em
massa dos elementos terras raras dos grupos SEG e ETRPs nas composi¢des dos
principais minerais usados em escala industrial. O aumento do consumo dos
produtos contendo os elementos terras raras dos grupos SEG e ETRPs, faz com que

0s precos dos produtos contendo La e Ce sejam significativamente reduzidos devido



a menor demanda e maior oferta dos mesmos no mercado (Zeph, 2016). Por
exemplo, a produgcdo de 1 tonelada de Oxido de eurdpio (Eu.Os) a partir da
bastnaesita requer o processamento de aproximadamente 450 toneladas de éxido
de cério (CeO2) (McNeice e Ghahreman, 2017; Dan et al., 2014). Adicionalmente, a
remocdao seletiva do cério € importante porque reduz o volume de licor de terras raras
a ser processado na unidade industrial de extracdo por solvente (McNeice e
Ghahreman, 2017). Outro motivo para a separa¢éo do cério € o fato de que muitas
de suas aplicacdes industriais, tais como como catalisador automotivo, polimento,
etc.., requerem um produto contendo cério com alto grau de pureza para ser usado
na fabricac@o de catalisadores para automdéveis (Binnemans et al., 2013; Lucas et
al., 2015). Portanto, a separagdo antecipada do cério pode beneficiar duas vezes o
processo de produgdo de terras raras: reduzindo o volume de licor processado na
planta de SX e permitindo a obtencéo de um concentrado de cério com qualidade

adequada para ser comercializado.

Varios métodos tém sido propostos baseado na facilidade de oxidag&o dos ions
Ce® para fons Ce* (Abrdo, 1994; Gupta e Krishnamurthy, 2005), j& que as
propriedades quimicas e fisicas dos ions Ce*" sdo diferentes dos demais ETRs, cuja
valéncia é 3+ (ETRs®"). Os ions Ce*" apresentam baixa solubilidade em solucées de
acidos minerais, facilitando a sua separacdo dos demais (McNeice e Ghahreman,
2017). Por exemplo, a separacdo do cério a partir do minério extraido da mina de
Mountain Pass, localizada nos Estados Unidos, envolve o uso da rota de processo
da Molycorp (Gupta e Krishnamurthy, 2005; Parker e Baroch, 1971), que consiste na
calcinac@o do concentrado misto de terras raras, obtido da flotacdo do minério de
bastnaesita (ETRCO3F), na temperatura de 620°C, para decomposi¢éo térmica dos
carbonatos na presenca de ar e oxidac&o dos ions Ce®" para ions Ce**, seguido da
lixiviagdo dos demais ETRs trivalentes com solucdo de acido cloridrico 30% m/m. O
cério ndo ¢ lixiviado. Assim, € produzido um sélido rico em CeO> e um licor cloridrico
de terras raras com baixa concentragcdo de cério, que é usado na unidade de
extracao por solvente para separacao dos demais elementos terras raras (McNeice
e Ghahreman, 2017). Vérias alternativas tém sido avaliadas com objetivo de remover
o cério do circuito de producéo dos sais e 6xidos de terras raras, sendo a mais usada

em escala industrial, a oxidagdo térmica do cério presente na composi¢cdo dos



carbonatos ou hidréxidos mistos de terras raras. Ha pouco estudos no meio cientifico
envolvendo o entendimento da fixagdo térmica do cério presente nas composi¢des
dos oxalatos e carbonatos mistos de terras raras. Diferentemente, ha varios estudos
relacionados a fixacé@o térmica do cério em meio basico ou a partir dos hidroxidos
mistos de terras raras (Abreu e Morais, 2002; Morais et al., 2003; Gupta e
Krishnamurthy, 2005; Lucas et al., 2015).

Os concentrados mistos de terras raras usados nesse estudo foram gerados a
partir de licor sulfdrico contendo em sua composi¢&o as impurezas: Ca%*, Mg?*, Mn?*,
Fe®", ARY, Th*, UO,%*, SO4%, F e PO,* e pH inicial de 1,8. A obtenc&o desse licor
foi realizada a partir do minério de terras raras obtido em uma mina de fosfato em
operacao no Brasil. Esse minério continha monazita como principal mineral portador
dos ETRs que estava finamente (<20 pm) associado aos outros minerais portadores
das impurezas Ca, Mg, Mn, Fe, Al, Th, U, F e P. Com objetivo de obter concentrados
mistos de terras raras de alta pureza, a remogéao seletiva das impurezas ou a redugao
das suas concentracdes no licor sulfarico foram avaliadas com o uso dos diferentes
reagentes: CaCOs, Ca(OH)2, MgO ou NaOH em uma etapa (direta) de purificacédo
com aumento do pH até (5,00+0,20) e em duas etapas consecutivas de purificacdo
(pH igual a 1,80 até pH igual a 3,50+0,20 e depois de pH igual a 3,5 até pH igual a
5,00+0,20). A remocdao seletiva de impurezas teve como objetivo minimizar a perdas

dos ETRs por arraste ou por coprecipita¢ao.

Os produtos das calcinagBes obtidos apés tratamento térmico dos diferentes
concentrados mistos de terras raras tiveram suas composicdes quimicas
determinadas, foram caracterizados por difratometria de raios X e posteriormente
foram lixiviados com solugées de acido cloridrico 37% m/m (12 molL™). Os produtos
das lixiviagbes e os licores cloridricos de terras raras foram analisados e os

resultados foram usados para o entendimento da fixag@o térmica do cério.

Os sais oxalato de cério Ill puro e carbonato de cério Il puro, obtidos
comercialmente, foram usados nesse estudo para comparagdo com os resultados
alcancados a partir dos ensaios realizados com os concentrados mistos de terras

raras (oxalatos, carbonatos e hidréxidos).



Como base no que foi descrito acima, esse estudo foi dividido nas seguintes
etapas: (i) remocao e/ou reducéo seletiva das concentracdes das impurezas no licor
sulfdrico de terras raras, (ii) avaliagdo das melhores condi¢des de precipitacdo das
terras raras para geracado dos diferentes concentrados mistos de terras raras
(oxalatos, carbonatos e hidroxidos) de alta pureza e finalmente o (iii) entendimento
da fixagdo térmica do cério presente na composicao dos diferentes concentrados

mistos de terras raras.



2 — OBJETIVO GERAL E ESPECIFICOS

O presente estudo tem como objetivo avaliar, em escala de laboratorio, a
separacgdo do cério dos demais ETRs a partir do tratamento térmico dos diferentes
concentrados mistos de terras raras (oxalatos, carbonatos e hidréxidos) e lixiviagcao

dos respectivos produtos das calcinagdes com solucdo de acido cloridrico.

A metodologia de busca e o tratamento do problema descrito nesse estudo

tiveram os seguintes objetivos especificos:

e Avaliacdo em escala de laboratério da condigcdo mais adequada para
remocéo seletiva das impurezas ou redugdes das suas concentragdes no licor
sulfdrico de terras raras. Nessa etapa, foi produzido o licor sulfarico de terras raras

purificado;

e Avaliacdo em escala de laboratério das melhores condicbes para
obtencd@o dos concentrados mistos de terras raras a partir do licor sulfarico de
terras raras purificado usando como reagentes o acido oxalico (H2C>04), para
obtenc&o dos oxalatos mistos de terras raras, e o carbonato de sédio (Na.CO3),
para obtencdo dos carbonatos mistos de terras raras. Foi obtido os hidroxidos
mistos de terras raras a partir de um licor cloridrico de terras raras usando como

reagente o hidroxido de sodio.

e Avaliacdo da oxidag&o térmica dos ions Ce lll para ions Ce IV a partir do
tratamento térmico em mufla ou em estufa dos oxalatos, carbonatos e hidréxidos
mistos de terras raras e lixiviagdo dos respectivos hidroxidos mistos e oxidos
mistos como solucdo de acido cloridrico 2 molL™? ou 37% m/m (12 molL™?),

respectivamente.

O alcance dos objetivos desse estudo permitird o entendimento do impacto das
concentracdes dos ETRs e das impurezas, além da temperatura, na etapa de
purificacdo do licor sulfurico de terras raras em diferentes condicées: em uma Unica

etapa de aumento do pH do licor (direta) ou em duas etapas consecutivas de
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aumento de pH. Foram avaliados os reagentes de neutralizagdo CaCOs, Ca(OH)z,
MgO e NaOH. Além disso, este estudo fornece informagdes relevantes sobre as
condigcdes de precipitagdo (temperatura e consumo de reagentes) e pureza dos
concentrados mistos de terras raras (oxalatos e carbonatos) obtidos a partir do licor
sulfdrico de terras raras purificado. Finalmente, os resultados dos ensaios de
secagem ou calcinagdo dos concentrados mistos de terras raras e dos reagentes
puros (oxalato de cério lll e carbonato de cério Ill), além dos obtidos pela lixiviagéo
com solugéo de HCI dos produtos gerados apos os tratamentos térmicos, fornecerao
dados importantes para a ciéncia para o entendimento da fixa¢do térmica do cério

presentes nas composi¢des dos diferentes concentrados mistos de terras raras.



3 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 — Os Elementos Terras Raras

A Comisséo de Nomenclatura em Quimica Inorgéanica da IUPAC (International
Union of Pure and Apllied Chemistry) recomendou usar a expressao “metais terras
raras” para os elementos Sc, Y, La até Lu (Abrdo, 1994). O termo série do lantanio
(lantanideos) foi reservado para os 15 elementos com nimero atdmicos de 57 a 71
u.m.a. (La e Lu). Apesar do escandio apresentar um comportamento diferente dos
demais elementos terras raras (ETRs), a sua inclusdo na série se déa pelo fato de
geralmente apresentar-se na forma trivalente (Sc3*), com raio idnico de 0,81 A°,
sendo menor que o raio atémico do UGltimo membro da série dos lantanideos (Lu®",
0,85 A°). De acordo com Abrdo (1994), os elementos terras raras apresentam o
fendbmeno da “contracdo lantanidica”, a qual consiste em uma significativa
diminuicao dos raios atbmicos dos ions com o aumento do nimero atémico. Assim,
o lantanio tem o maior raio idnico e o lutécio tem o menor. Os ions lantanidicos sao
relativamente grandes (raios idnicos entre 0,85 a 1,06 A°) quando comparados com
os elementos de transigdo (Cr3* igual 0,60 A° e Fe®* igual a 0,65 A°). A basicidade
dos hidroxidos de terras raras decresce com aumento do numero atémico. O estado
trivalente é caracteristico para todos o0s elementos terras raras e esses formam
oxidos de terras raras (ETR203) com caracteristicas quimicas parecidas com o0s
oxidos formados pelos elementos alcalinos-terrosos, tais como CaO e BaO. Esses
podem absorver didéxido de carbono ou se hidratarem para formar os
correspondentes carbonatos e hidroxidos de terras raras (respectivamente
ETR2(CO3)s e ETR(OH)3). Alguns elementos podem apresentar valéncia +4 e +2,
como é o caso dos ions Ce**, Tb*", Eu?* e Yb?". Os ETRs séo classificados em trés
grupos: lantanio ao neodimio ou elementos terras raras leves (ETRLs), samario,
europio e gadolinio, ou elementos terras raras médios (SEG), e térbio ao lutécio,
incluindo o Y e Sc, como elementos terras raras pesadas (ETRPs) (Wang et al.,
2017; Silva et al., 2019).

Hoje, sabe-se que os elementos terras raras ndo sédo raros e a abundancia na

litosfera é relativamente alta. Na crosta terrestre a abundancia é da ordem de



8x10 g/g (ou 80 g/t), sendo os mais abundantes o Ce, Y, Nd e La. A ocorréncia na
crosta em ppm (parte por milhdo) ou g/t é indicada como: Ce(44), Y(31), Nd(24),
La(19), Sm(6,5), Gd(6,3), Pr(5,6), Dy(4,3), Yb(2,6), Er(2,4), Ho(1,2), Eu(1,0), Tb(1,0),
Lu(0,7) e Tm(0,3). O elemento tdlio € o menos abundante, mas é t&o comum como
o0 bismuto (0,2 g/t) e mais comum que As, Cd, Hg e Se. O promécio (Pm) ocorre na
natureza apenas em tracos nos minerais de uranio como consequéncia da fissao
nuclear do U8, e em quantidades de miligramas do is6topo promécio 147 (emissor
beta, 2,64 anos) na mistura dos produtos da fissdo do U%%® que podem ser separadas

por resina de troca ionica (Abréo, 1994).

O cério e o eurdpio podem ser separados pelas mudancas dos respectivos
estados de oxidacdo, Ce®" para Ce* e Eu®" para Eu?', ja que os ions Ce*" e Eu?
apresentam propriedades quimicas diferentes dos demais ions dos elementos terras
raras, cuja valéncia € 3+. Os demais elementos terras raras sdo usualmente
separados usando as técnicas de extracao por solvente ou resina de troca ibnica, as
quais séo favoraveis na separacao dos elementos terras raras em grupos devido aos
maiores fatores de separacdo ocorrerem entre Nd/Sm e entre Gd/Tb quando
comparados os valores observados entre os outros elementos terras raras

adjacentes da série dos lantanideos (Morais e Ciminelli, 2004).

Os principais minerais portadores dos ETRs e explorados mundialmente séo a
bastnaesita (ETRCO3F), monazita (ETRPOg4) e xenotima (YPOa) (Binnemans et al.,
2013; Parker e Baroch, 1971; Morais e Ciminelli, 2004). Entre esses minerais, 0S
mais utilizados industrialmente sdo a bastnaesita e a monazita (McNeice e
Ghahreman, 2017). Esses minerais estdo geralmente associados aos minerais
portadores de impurezas tais como, P, Fe, Al, Th, U, Si, Ca, Mg, F e Cl. Arazdo em
massa Ce/ETRs nas composi¢cdes desses minerais séo bastante elevadas, variando
entre 45% e 55% m/m (Li et al., 2018), que pode implicar em uma superprodugéo de
cério. Por exemplo, na producéo de 1 tonelada de 6xido de eurdpio (Eu20z3) a partir
da bastnaesita é requerido o processamento de aproximadamente 450 toneladas de
oxido de cério (CeO2) (McNeice e Ghahreman, 2017; Dan et al., 2014). Essas
superprodugdes fazem com que os prec¢os dos produtos contendo La e Ce sejam

significativamente reduzidos no mercado (Zepf, 2016).



Os ETRs sao bastante usados na fabricacdo de turbinas edlicas, carros
hibridos, telas LCD (Liquid Cristal Display), dispositivos para aplicacdo em energia
nuclear e supercondutores de energia elétrica, apresentando demanda industrial
crescente (Martins e Isolani, 2005; Gupta e Krishnamurthy, 2005; Abreu e Morais,
2014). Os ETRs também séo usados na fabricagdo de imas magnéticos, lampadas
fosforescentes, baterias recarregaveis (NiMH, onde M igual a ETRs ou Co),
catalisadores e outras aplicagdes (ver Tabela 3.1). O aumento da popularidade do
uso de carros hibridos e elétricos, turbinas edlicas e lampadas fosforescentes

compactas esta provocando um aumento consideravel no consumo dos ETRs.

Tabela 3.1 — Aplicacao dos elementos terras raras (%) (Curtis, 2010)

Aplicacéo La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Y  Outros
Imés - - 23 69 - - 2 0.2 5 - -
Baterias (NiMH) 50 33 33 10 3,3 - - - - - -
Metalurgia 26 52 55 17 - - - - - - -
Catalisador 5 90 2 3 - - - - - - -
FCC 90 10 - - - - - - - - -
Polimento 32 65 3,5 - - - - - - - -
Aditivos vidro 24 66 1 3 - - - - - 2 4
Lampadas 9 11 - - - 49 18 4,6 - 69 -
Ceréamicas 17 12 6 12 - - - - - 53 -
Outros 19 39 4 15 2 - 1 - - 19 -

Pelo fato de apresentarem estruturas quimicas similares aquelas dos ETRs, 0s
elementos quimicos uranio e torio estdo frequentemente presentes nas composi¢cdes
dos minerais de terras raras, devido as substituicdes dos ions ETR*" pelos ions Th**
ou UO,?" que acontecem nas redes cristalinas dos minerais. A presenca de tério e
uranio pode implicar na obtengdo de produtos, rejeitos e efluentes emissores de
radioatividade, durante o processamento industrial dos minérios de terras raras. A
Tabela 3.2 mostra os teores dos ETR203, ThO2 e UO2 nos principais minerais de
terras raras. Teores acima de 5% m/m de UO: sdo usualmente encontrados na
xenotima e até de 16% m/m podem ser observados na monazita. Maiores teores de
ThO2 (>20 % m/m) sé&o verificados na monazita, enquanto que menores teores de

UO:2 (<0,09% m/m) e de ThO: (<0,30% m/m) s&o observados na bastnaesita.
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Tabela 3.2 — Teores dos ETR,03, ThO, e UO; nos principais minerais de terras raras
(Jordens et al., 2013)

. , - % m/m
Mineral Férmula Quimica
ETR.03 ThO; uo;
) (Ce,La)COsF
Bastnaesita 70a74 0a0,30 0,09
YCOsF
Monazita (Ce,La,Nd, Th)PO, 35a71 0aZ20 Oale6
Xenotima YPO, 52 a 67 - 0ab

A China em 2013 estava produzindo 90% de todas as terras raras, embora
possua menos de 40% da reserva mundial provada. O pais também tem dominio da
etapa de extragdo dos ETRs, nas separacdes individuais ou em grupos especificos
de ETRs, presentes em licores cloridrico ou nitrico de terras raras, usando as
técnicas de extracdo por solvente (SX, Solvent Extraction) ou resina de troca idnica

(IX, lon Exchange) (Gupta e Krishnamurthy, 2005; Lucas et al., 2015).
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3.2 — Beneficiamento do Minério e Obtencédo dos Produtos de Terras Raras

3.2.1 — Beneficiamento do minério de terras raras

Testa et al. (2016) apresentaram um estudo realizado com amostras
mineralizadas em terras raras de vérios litotipos do depoésito de minério de fosfato
localizado em Cataldao/GO no Brasil. Os teores dos ETR20s3 nessas amostras
variaram entre 2,28 a 5,88% m/m, sendo que 95% da massa dos elementos terras
raras pertencem ao grupo dos ETRLs (La, Ce, Nd e Pr). As fracdes granulométricas
de cada litotipo foram submetidas a caraterizagdo granulométrica para avaliagdo das
composicdes mineraldgicas e associa¢des entre os minerais, assim como liberacédo
do mineral portador de terras raras (principalmente monazita). Os principais minerais
identificados foram o quartzo, 6xi-hidréxidos de ferro, ilmenita, anatasio, apatita,
monazita, flogopitita/vermiculita e minerais do grupo crandalita. Foi observado que
os ETRs se concentram nas fragfes finas, em especial nas particulas menores que
74 um. Os resultados evidenciaram que o uso das técnicas convencionais de
concentracao fisica, tais como, flotacdo, separagdo magnética ou por diferenca de
densidades, ndo se mostraram adequadas para serem usadas no beneficiamento do
respectivo minério, devido a monazita estar finamente associada (<20 pm) aos
outros minerais. Como solucéo, foi sugerido uma técnica simples de beneficiamento,
constituida de escrubagem, peneiramento e ciclonagem para separacdo da fracéo

<74 um e secagem dessa fracao.

Yang et al. (1995) desenvolveram um processo englobando as etapas de
tratamento térmico do minério com gas hidrogénio (Hz) para reduzir a hematita
(Fe203) para magnetita (Fez0O4) e posterior separagdo magnética da mesma dos
minerais de terras raras. Os resultados ndo foram promissores devido a associagao
dos minerais portadores dos ETRs com os portadores de ferro, que era a principal

impureza.

Jorden et al. (2013) descreveram sobre a importancia dos ETRs para a
sociedade, os principais minerais portadores de terras raras e as técnicas de

separacdo, tais como separagdo por diferengca de densidade, deslamagem,
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separacdo magnética e eletrostatica e flotagdo usada no beneficiamento do minério
de terras raras, além de fazerem uma previsdo sobre o mercado de terras raras no

futuro.

Conforme descrito por Kumari et al. (2015a), os métodos de concentragéo,
fisica envolvendo separacao gravimétrica, eletrostatica e magnética tém sido usados
para recuperacdo da monazita contida em particulas finas de areia monazitica. Nos
casos em que essas técnicas de concentracao nao funcionaram, foi usada a técnica
da flotag&o. Os processos hidrometallrgicos tém sido usados na extracéo dos ETRs
de minérios e, em alguns casos, em conjunto com as operacgfes pirometallrgicas. A
dissolu¢do do concentrado de terras raras com &cido sulfirico ndo permitiu a
recuperacdo do subproduto da reacao, que é o &cido fosforico. Além disso, gerou
sulfatos pouco solluveis em dgua e ndo possibilitou uma lixiviagéo seletiva dos ETRs
em detrimento & lixiviagdo do torio. A opgédo pela dissolugdo com NaOH foi usada e
a remocdao do Th e U dos licores foi realizada com sucesso através da precipitacao

seletiva ou usando a técnica de extra¢é@o por solvente.

Honaker et al. (2018) apresentaram uma rota de processo para a recuperagao
das terras raras presentes na fragdo grossa (>1 mm) obtida na etapa de
beneficiamento do carvdo (ver Figura 3.1). Também é separada uma fracéo
intermediaria (entre 0,15 mm e 1 mm) rica em pirita (FeSz) que é misturada a fracéo
grossa de carvao, contendo terras raras, e a uma solugdo contendo microrganismos.
Essa mistura forma uma pilha para geracéo de &cido sulfurico in situ. O licor gerado
na lixiviagdo em pilha (Bioheap Leaching), contendo entre 1,4 a 6,7 gL dos ETRs,
é purificado com adig&o de cal hidratada até pH 4,5 para remocéo de Fe, Ale Ca e
depois as terras raras sdo precipitadas com adi¢do de cal hidratada até pH 8,0. O
concentrado de terras raras é lixiviado com &cido nitrico ou &cido cloridrico e o licor
é alimentado na unidade de extracdo de solvente para separacao, individual ou em

grupos especificos, das terras raras.
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Figura 3.1 — Diagrama de blocos da rota de processo proposta por Honaker et al. (2018) para

extracdo de terras raras do carvao

3.2.2 — Obtencéo dos produtos de terras raras

A patente registrada por Berni et al. (2013) contém uma nova abordagem para
sulfatacdo de um minério de terras raras contendo alto teor de contaminantes
associados aos minerais de terras raras, especialmente ferro. O principal mineral
portador dos ETRs (monazita) encontrava-se intimamente associada aos Oxi-
hidréxidos de ferro, anatasio, quartzo e crandalita, o que impossibilitava o uso das
técnicas convencionais, tais como flotacao, separacdo magnética, separacdo por
diferenca de densidades, etc. para a concentragao fisica do mineral portador de
terras raras. A rota de processo proposta pela patente propde a reacdo do minério
com quantidade subestequométrica de acido sulftrico por 5 minutos (sulfatagéo),
tratamento térmico (pirdlise) da massa reacional oriunda da sulfatacdo, na
temperatura entre 650 e 720°C, resfriamento até temperatura ambiente (20°C) e
finalmente lixiviacdo com &gua. Essa rota permitiu obter altas extracdes dos ETRs e
baixas extragcdes de impurezas, em especial de ferro e torio. Essa técnica foi usada

nesse estudo para a geracao do licor sulfarico de terras raras.
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Teixeira e Silva (2015) propuseram uma rota de processo para extragdo das
terras raras a partir de um minério rico em silica (quartzo) englobando apenas as
etapas de sulfatacdo e lixiviagdo com &gua. Na etapa de sulfatagdo, foi variada a
temperatura entre 20 e 335°C, tempos de residéncias entre 5 e 240 minutos e rotagéo
do agitador entre 100 e 300 Hz. Essa rota de processo possibilitou maiores extragdes
dos ETRs e menores extragdes das impurezas quando comparados com 0S
resultados obtidos por Berni et al. (2013) e permitiu o entendimento do mecanismo

envolvido na extragdo das terras raras.

Teixeira et al. (2017) realizaram um estudo para estimar o comportamento do
minério com alto teor de ferro e contendo t6ério em sua composi¢cdo a partir de
andlises termogravimétricas (TGA) da massa reacional resultante da reacéo desse
minério com &cido sulfurico (sulfatacdo). A rota de processo usada no estudo
compreende as etapas de sulfatacdo do minério de terras raras em um misturador
intensivo da EIRICH™, pirdlise da massa reacional em mufla a 700°C e 2h e
lixiviagdo com 4gua, mantendo um teor de sélidos de 10% m/m. A etapa de pir6lise
foi usada com objetivo de reduzir as extragBes de ferro e tério e para aumentar a
extracdo dos ETRs. Foram realizados ensaios de lixiviagdo das massas reacionais
obtidas da etapa de sulfatagdo do minério. Uma amostra do sulfato férrico puro foi
usada no estudo. Todas as massas dos reagentes e produtos foram pesadas e as
perdas de massa, devido & decomposicdo dos sulfatos de terras raras e das
impurezas na etapa de pirélise, foram medidas. Os resultados identificaram a
presenca de 3 grupos entre as dez amostras de minério de terras raras avaliadas:
Grupo | com perda de massa de 80 a 100% m/m atribuida & decomposic¢ao do sulfato
férrico, Grupo Il com perda de massa de 40 a 80% atribuida a decomposi¢do do
sulfato férrico e o Grupo lll com perda de massa menor que 40% atribuida a
decomposicdo do sulfato férrico. Foi concluido que as realizagdes apenas das
andlises termogravimétricas das amostras dos minérios sulfatados permitem
antecipar o comportamento das mesmas nas etapas seguintes da rota de processo,

que sé&o a pirdlise e a lixiviagdo com agua.

Yun et al. (2015) apresentaram uma rota de processo para recuperagao dos

ETRs contidos nas baterias de NiMH, onde M pode ser Fe, Co ou ETRs. A rota de
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processo considerou a dissolucéo da liga NiMH em &cido sulfurico, ajuste de pH para
remocao das impurezas, extragao por solvente dos ETRs e precipitagdo dos ETRs
do licor na forma de oxalatos, usando como reagente o acido oxalico. Varios
parametros de processo foram avaliados, entre eles, influéncia do pH, tempo de
residéncia, temperaturas, razdes volumétricas aquoso/organico, diferentes
reagentes de stripping (solucédo de HCI 3 molL™ e solugdo de H.SO4 3 molL™), efeito
das concentragdes dos reagentes, etc. Os autores citam a importancia da auséncia
de fons Fe** na etapa de extracdo por solvente para evitar a formagdo de uma
terceira fase ou emulsédo do licor. Os autores realizaram a precipitagdo dos ETRs do
licor (19 gL' contendo baixas concentracbes de impurezas (Cu, Ni e Fe),
empregando solugdo de 4cido oxalico na temperatura de 70°C. Foi obtido um produto

com 99,94% de pureza.

Zhang et al. (2014) descreveram uma rota de processo de extragdo de niébio
(Nb) e dos ETRs de um rejeito de Bayan Obo. O processo consiste na rea¢éo do
rejeito com acido sulfirico e tratamento térmico até uma temperatura méaxima de
300°C. Acima de 300°C, ocorreu a decomposi¢éo do &cido sulfirico em SO2/SOs. A
massa reacional foi lixiviada com agua na temperatura de 60°C, sendo os sais de Nb
e dos ETRs solubilizados. Foi adicionado limalha de ferro para reducgéo dos ions Ti**
e Fe®* para os fons Ti** e Fe?*. O pH foi elevado para a hidrélise e precipitacéo dos
sais de Nb contendo algumas impurezas. Essas impurezas foram removidas dos
sélidos com a adi¢ao de excesso de H2C>04 e ajuste de pH com NHz até 4,5. O pH
do filtrado ou do licor de terras raras foram ajustados até 7,2 com a adigdo de
Na>CO3, para precipitacéo dos hidroxidos de terras raras e impurezas. Os hidroxidos
foram lixiviados com HCI e os elementos terras raras foram precipitadas com a
adicdo de &cido oxalico. Os oxalatos mistos de terras raras foram calcinados e foram
gerados o0s Oxidos mistos de terras raras contendo 88,65% m/m de
La>O3+Ce02+Nd2>03, e foi obtido o subproduto Nb>Os com pureza de 60,65%.

Hammas-Nasri et al. (2016) propuseram uma rota de processo para a
recuperacao das terras raras no fosfogesso (225 ppm dos ETRs) obtido do processo
de producéo de acido fosférico a partir do concentrado de fosfato da Tunisia. Os

autores citam que entre 70 a 85% em massa das terras raras, contidas na
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composicdo do concentrado de fosfato, sdo direcionados para o fosfogesso,
subproduto do processo de produgédo de acido fosforico. O concentrado de fosfato e
acido sulfarico sdo as principais matérias-primas usadas no processo de producao
de &cido fosférico. Foi proposta uma dupla lixiviagdo do fosfogesso, ambas com
solugéo de &cido sulfarico 10% m/m a 60°C. A primeira foi usada para remocé&o das
impurezas contendo fluoretos e fosfatos e a segunda para lixiviagdo dos elementos
terras raras. O licor de terras raras foi evaporado para cristalizagdo de um produto
contendo 1672 ppm de ETRs.

Panda et al. (2014) descreveram uma rota de processo para extragao das terras
raras de uma monazita da Coréia usando soda caustica como reagente e
aproveitamento do fosfato, contido no minério, para a gera¢ao do subproduto fosfato
de sbdio. A extracdo dos ETRs foi realizada em autoclave. Foram avaliados os
parametros: concentragéo de reagente, temperatura e tempo de rea¢do na etapa de
lixiviagdo &cida dos hidroxidos de terras raras, produto da reagdo do minério com
NaOH. As melhores condicdes de extracdo dos ETRs foram obtidas com solugéo
NaOH 50% m/m, densidade da polpa de 100 gL e temperatura de 170°C. Enquanto
gue na etapa de lixiviacdo dos hidroxidos de terras raras, as melhores condicdes
referem-se a uma solugéo de HCI 6N por 2 horas e a 90°C. Nessa condigédo, foi
lixiviado 95% dos ETRs. Foi proposto um diagrama de blocos para a rota de

processo.

Morais et al. (2001) propuseram uma rota de processo para a extracdo dos
ETRs de um minério de monazita proveniente da mina de fosfato da ULTRAFERTIL,
localizada em Cataldo/GO no Brasil. O estudo compreende as etapas de reagdo com
acido sulfarico, precipitacdo do sal duplo de sodio e terras raras, separagéo do cério
e separacdo dos elementos terras raras, em dois grupos, pela técnica da extracdo
por solvente. Foram realizados ensaios em laboratorio para a definicdo das
condicdes de processo e depois em planta piloto continua. A principal impureza do
minério foi o 6xido de ferro (27,2% m/m) e ele continha um teor dos ETR203 de 9,0%
m/m. A granulometria da amostra do minério foi de 35% passante em 200# MESH.
Foi extraido 90% das terras raras contidas no minério empregando-se 4cido sulfdrico

98% m/m (1.390 kg/t) e temperatura de lixiviagdo de 47°C. Ao licor de terras raras,
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contendo também ferro soltvel, foi adicionado uma solugdo de NaCl a 80°C para a
precipitagdo do sal duplo de sddio e terras raras com baixo teor de ferro. O artigo
cita que o consumo de NacCl foi de 600 kg por tonelada de ETR203 contido no licor.
Nessa condigéo foi recuperado 99,9% dos ETR203. O consumo de NaCl foi de 600
kg por tonelada dos ETR203 contida no licor. A separagé@o do cério ocorreu com 0
uso da técnica oxidagao/hidrélise através da adicdo de KMnO4/Na2COs. Os ensaios
foram realizados na temperatura ambiente (~20°C) e foi obtido CeO2 com 99,9% de
pureza e recuperacao de cério de 99,9%. Os ETRs foram separados em dois grupos,
usando DEHPA como extratante. Foi possivel obter dois grupos de alta pureza:
primeiro grupo contendo a fragéo leve (La, Ce, Pr e Nd) e o segundo grupo contendo

a fragéo pesada (Sm, Eu, Gd, Tb e Dy).

Soe et al. (2008) descreveram uma rota de processo para obtencdo do 6xido
de lantanio (La203), 96% m/m, a partir de um minério de monazita contendo 13,44%
m/m de La>O3 e outros elementos terras raras. A amostra do minério foi moida, 100%
passante em peneira 325# MESH, e colocada em contato com soda caustica a 140°C
por 3 horas. Os hidroxidos de terras raras, contendo impurezas, foram lixiviados com
acido cloridrico 37% m/m (12 molL?) a 79°C por uma hora. Toda a amostra foi
dissolvida ap6s 1 hora, sendo obtido, assim, licor cloridrico de terras raras com
impurezas. A esse licor foi adicionado hidréxido de aménio (NH4OH) até pH 5,8, para
separagédo das impurezas por filtragdo, e ao filtrado foi adicionado uma quantidade
adicional de solugdo de NH4OH até pH 8,0, para precipitagdo dos hidroxidos mistos
de terras raras. Esses hidréxidos foram lixiviados com solug&o nitrico grau analitico
a 90°C por uma hora, até a completa dissolucdo. Foi adicionada uma solucéo de
permanganato de potassio (KMnO.) para a oxidacdo dos ions Ce®" para Ce*. Os
fons Ce** foram precipitados com carbonato de sédio (Na.COs) na forma de
carbonato de cério IV. Ao filtrado, contendo o restante dos ETRSs, foi adicionado acido
oxalico e os oxalatos mistos de terras raras, sem cério, foram calcinados a 1000°C.
Os oxidos de terras raras sem cério foram solubilizados com solugao de acido nitrico,
novamente. A separagdo das terras raras foi realizada por precipitagdo seletiva
usando solucdo de hidroxido de amdnio. O pH do licor nitrico foi elevado até
aproximadamente 7,0 e os hidroxidos mistos dos elementos terras raras pesadas

(ETRPs) foram precipitados e separados do licor. O pH do filtrado foi elevado carca
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de 7,4 para precipitacdo dos hidréxidos de Nd e Pr, sendo esses separados por
filtrac&o. No licor remanescente, o pH foi elevado até 7,6 e 9,6 para precipitagdo do
hidroxido de lanténio. O hidréxido de lantanio foi solubilizado completamente com
acido nitrico, sendo, posteriormente, precipitado com acido oxalico e calcinado para
a obtencé&o do La>Os. Verificaram que o processo de separagao seletiva dos ETRs
por precipitacdo é de menor custo e mais rapido de executar quando comparada com
a técnica de extracdo por solvente. Porém, as recuperagfes das terras raras sao

menores. As principais reacdes citadas no estudo sdo mostradas nas Eq. 3-1 a 3-7.

2ETRPO4) + 6NaOH() > 2ETR(OH)ss) + 2NasPOu (Eq. 3-1)
ETR(OH)3(s) + 3HCI() = ETRClz() + 3H20) (Eg. 3-2)
ETRCl3zg + 3NH4OH() > ETR(OH)3 + 3NH4Cl,y (Eg. 3-3)
ETR(OH)3s) + 3HNO3() = ETR(NO3)3() + 3H20¢) (Eq. 3-4)
2ETR(NO3)3(s) + 3H2C204(1) > ETR2(C204)3(s) + 6HNO3) (Eg. 3-5)
ETR2(C204)3(s) + 3/202(g) 2 ETR203(s5) + 6CO2(g) (Eq. 3-6)
ETR203(s) + 6HNO3g) 2 2ETR(NO3)3() + 3H20() (Eq. 3-7)

Tunsu et al. (2016) descreveram um processo para recuperagéo dos elementos
terras raras: La, Ce, Gd, Th, Y e Eu presente em |lampadas fluorescentes. A remogéao
de 96% m/m de mercurio (Hg) ocorreu durante a lixiviagdo da amostra sdlida, com
adicdo de solucéo de lodo (I2) e iodato de potéassio (KIOz). O calcio foi lixiviado com
solugéo diluida de &cido nitrico, ocorrendo a perda de 3% m/m dos ETRs. Os solidos
isentos de impurezas (Hg e Ca) e contendo os ETRs foram lixiviados em duas etapas
com solucao de acido nitrico. O Y e Eu foram solubilizados e foram para o licor nitrico,
enquanto que La, Ce, Gd e Th permaneceram no solido. O par Y/Eu foi separado do
licor nitrico por extrag&o por solvente (usando o reagente Cyanex 923), precipitados
na forma de oxalatos e calcinados para obtencdo dos éxidos de Y+Eu com pureza
de 99,96% m/m (94,61% m/m, 5,09% m/m Eu e 0,26% m/m de outras terras raras).

Ladeira et al. (2011) investigaram a remoc¢ao de uranio usando resina de troca
ibnica para tratar efluentes liquidos gerados no processo de conversdo do
hexaflureto de urénio (UFs) em diéxido de uranio (UOz). Os resultados mostraram

uma remogédo de 95% m/m do urénio do efluente liquido, apds aquecimento prévio
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desse para remogao de carbonatos para valores inferiores a 5 gL™. Outra forma de
remocdo de uranio foi por precipitagdo, com solucdo de fluoreto de amobnio e
aquecimento da solugcédo para reduzir a concentragcdo de carbonatos. Ladeira e
Morais (2005) avaliaram o efeito das concentragdes de amonia, carbonatos e
fluoretos na remocé&o de uréanio de licores alcalinos usando 3 resinas i6nicas. Foram
obtidas remocdes de uranio acima de 95%, para concentragbes de carbonatos
menores que 2,5 gL e de fluoretos menores que 5,0 gL, no licor alimentado as
resinas. Concentracdes de amonia inferior a 20 gL nos licores ndo afetaram o

desempenho das resinas quanto a remocao de uranio.

Kumari et al. (2015b) propuseram uma rota de processo (Figura 3.2) para
decomposicdo térmica da monazita e remocdo do fosfato, usando os reagentes
NaOH e Na>COs3 nas temperaturas de 900°C e 400°C, respectivamente. Apos 120
minutos, houve conversao total dos fosfatos em 6xidos de terras raras. Esses 6xidos
foram lixiviados com solugdo de HCI 6 M por 2 horas, teor de sélidos de 30 gL e
temperatura de 80°C. Nessa condi¢éo, foi recuperado 90% das terras raras. O licor
cloridrico poder4 ser processado pela técnica de extragdo por solvente para
separacgdo das terras raras individuais ou em grupos especificos. O subproduto da
rota de processo € o fosfato de sddio (NasPOj4) obtido por evaporagéo forgada do

respectivo licor.

20



Minério de terras raras

NaOH ou
\ Na,CO3

Calcinagédo

Lixiviagio [€—— Agua

Filtrado contendo Oxidos de
NasPO, Y terras raras
< Filtracéo >
Y
Evaporacéo Lixiviagdo |«——— HCI
l \ 4
NazPO4 Filtracdo ——>» Residuo

l

Licor cloridrico
de terras raras

Figura 3.2 — Diagrama de blocos da rota de processo proposta por KUMARI et al. (2015b)

Wililderman et al. (1997) e Mitchell et al. (1996) fizeram estudos de remogéao de
impurezas de efluentes liquidos gerados por drenagem acida por elevacdo do pH
usando o calcério como reagente de neutralizag@o. Baixas concentracdes de ferro
(<0,1 mgL?) e de aluminio (<0,20 mgL!) foram obtidas nos efluentes tratados com
aumento do pH até 3,5 e 4,7, respectivamente. Apresenta uma curva que mostra o

aumento da concentracdo dos ions Fe®*" no licor com a reducdo do pH do mesmo.

Riley e Dutrizac (2017) realizaram um estudo para avaliar a precipitagdo dos
ETRs, adicionando uma solucéo de sulfato férrico (100 mL de solu¢&o contendo 0,20
mol de ions Fe**) a uma solugdo contendo diferentes concentragdes de terras raras,
mantidas a 75°C. O pH da mistura foi mantido em 3,5 com adi¢éo de soda caustica
(NaOH). Os resultados mostraram perda de 3 a 5% m/m das terras raras no
precipitado dos hidroxidos de ferro (Fe(OH)s) por adsorcédo para concentragfes dos
ETRs no licor entre 4 a 5 gL™. Os ensaios com solugdes com concentracdes dos
ETRs maiores que 5 gL', a perda foi maior (15%). Isso ocorreu devido
coprecipitacdo na forma de sulfato duplo de sodio e terras raras devido a presenca

dos ions Na* gerado pela adicao de NaOH para ajuste de pH. O aumento do pH
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também aumentou significativamente a perda das terras raras pela adsor¢cdo na
superficie do Fe(OH)s formado, sendo recomendado a manutencdo do pH abaixo de

3,5 para reducao dessas perdas.

Zhu et al. (2015) elaboraram uma reviséo das principais tecnologias usadas na
separagdo do uranio e torio dos ETRs. Entre elas: (a) tratamento térmico a 500°C da
massa reacional obtida apos a reagdo do minério de terras raras com écido sulfarico
para formacdo do pirofosfato de tério (ThP.Os), que é insolivel em agua; (b)
elevacdo do pH do licor cloridrico de terras raras contendo tério entre 4 e 5 para
precipitagdo do torio enquanto os ETRs sdo mantidos no licor; (c) a precipitacdo na
forma de sal duplo de sddio e terras raras nao é um técnica recomendada porque
também precipita tério, mas néo precipita uranio e (d) em solu¢gbes meio sulfato
contendo terras raras, torio e uranio, sendo a separacao dos ETRs e do uranio
ocorrendo com a adi¢do de &cido oxalico (ndo precipita urédnio) em alta temperatura.
Ocorreu a precipitacdo dos ETRs e do tério. Foi usado carbonato de sédio para
separagdo do torio das ETRs em uma etapa posterior. Finalmente, a técnica de
extragdo por solvente foi efetiva na separacdo de uréanio e torio dos ETRs, sendo o
uso de aminas terciarias o reagente mais adequado para extrair U(VI) e o emprego

de aminas primarias mais adequada para a separacao do Th(IV).

Janubia e Morais (2010) descreveram uma rota de processo para a separagao
seletiva do tério e urénio presentes em um licor sulfurico de terras raras. Esse licor
foi obtido pela dissolucdo da monazita e continha em sua composicdo: 36 gL de
ETR203, 3,25 gL de ThO,, 0,17 gL de U3Os, 94,0 gL! de sulfato e 15,1 gL de
P>0s. Foram avaliados vérios tipos de extratantes organicos e os impactos de suas
concentracdes, tempos de contato entre as fases, op¢des de elui¢cdo (stripping) e os
efeitos de suas concentragbes e razbes volumétricas aquoso/organico. Os
resultados mostram a viabilidade técnica da extracdo seletiva do tério e urédnio com
Primere JM-T e Alamine 336, referentes fornecido pela CYTEC. A eluigéo foi
realizada com sucesso, usando-se solucdo de acido cloridrico. Foram realizados
ensaios continuos em planta piloto sendo extraido mais que 99,9% do tério e 99,4%
do uréanio do licor sulfarico de terras raras. A concentracdo de ETR203 no rafinado

foi de 38 gL e a de tdrio e uranio foi menor que 0,001 gL™.
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Ru’an et al. (1995) propuseram uma rota de processo que envolveu uma etapa
de purificacdo do licor com aumento do pH até 5 com adi¢&o de hidréxido de aménio
e precipitacdo dos metais Ca?* e Pb?* por meio da adi¢&o de sulfeto de sddio. Nessa
condic&o, foram removidos 90% do aluminio, 100% do Ca?* e Pb?* e houve perdas
de apenas 5% m/m dos ETRs. As terras raras contidas no licor purificado foram
extraidas com o uso de um extratante organico a base de fosfato e a etapa de eluicéo
(stripping) ocorreu com solugéo de HCI 6 molL™. A extragdo dos ETRs foi de 95% e
a recuperacao dos ETRs no stripping foi de 97%. Foi obtido um licor na etapa de
stripping contendo 150 gL de ETR.03; e um rafinado com apenas 0,28 gL* de
ETR203. O licor cloridrico de terras raras foi evaporado para obtencdo de soélidos,
contendo 45% de ETR20s.

Sadri et al. (2017) descreveram uma rota de processo (Figura 3.3) de extracdo
das terras raras de uma monazita contendo 25% m/m de ETR203. A melhor condig&o
de digestdo da amostra ocorreu a 225°C com tempo de residéncia de 3,5 horas e
consumo de 2,5 litros de &cido sulfurico concentrado (98% m/m) para cada tonelada
de minério. Nessa condi¢céo as extracfes de Ce, La, Nd e Th foram respectivamente
de 93%, 92%, 93% e 88%. O emprego de temperatura acima de 225°C, diminuiu as
extragcOes das terras raras, enquanto que o aumento da dosagem de 4cido aumentou
as extracdes. Na etapa de lixiviagdo, o aumento do teor de sélidos aumentou a
extracdo das terras raras. O aumento de temperatura de lixiviagdo diminuiu as
extracOes das terras raras e aumentou a extracdo de tério. As melhores condigdes
de lixiviacdo foram obtidas com tempo de residéncia de 15 horas, temperatura de
75°C e raz8o massica liquido/sélido na polpa de 7,5:1. Nessa condigcdo, as
recuperacdes de Ce, La, Nd e Th foram respectivamente de 80%, 82%, 84% e 72%.
Ao licor sulftrico de terras, obtido na etapa de lixiviagéo, foi adicionado solucéo de
acido oxdlico 10% m/m para precipitacdo dos oxalatos mistos de terras raras, que
foram calcinados a 800°C por 1 hora, gerando os respectivos 6xidos mistos de terras

raras com 84% de pureza.
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Figura 3.3 — Diagrama de blocos da rota de processo proposta por Sadri et al. (2017)

Huang et al. (2017) propuseram uma rota de processo que consiste no
tratamento térmico de uma mistura de um minério de terras raras, hidroxido de calcio
e hidréxido de sodio para a converséo dos fluor-carbonato e fosfato de terras raras
em fluoreto de calcio, fosfato de calcio e 6xidos mistos de terras raras, conforme
reagcbes mostradas nas Eg. 3-8 e 3-9. Os carbonatos foram decompostos
termicamente com liberagcdo de CO2. Os minerais portadores das terras raras do
minério eram a bastnaesita e monazita. A temperatura foi suficiente para fundir o
hidroxido de sddio, formando a fase liquida e aumentando a eficiéncia da reacéo
entre os minerais portadores de terras raras e o hidroxido de célcio. O hidroxido de
sédio foi um catalisador da reacdo. O fosfato de célcio foi lixiviado com solucéo
contendo HCI 0,50 molL? e &cido citrico 0,05 molL?, recuperando 98% do fésforo
presente na composi¢cdo do minério de terras raras. Os 6xidos de terras raras e 0
fluoreto de célcio foram lixiviados com uma solug&o contendo HCI e AICIz. Os ions

F- combinaram com os ions AIR* formando os ions do complexo estavel [AlFs]*. As
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melhores condi¢des de lixiviagdo foram aquelas contendo 3 molL™* de HCI, 0,50 molL"
1 de AICI3, temperatura de 70°C, razdo massica liquido/soélido de 10:1, agitagédo por
40 minutos e rotagdo de 300 rpm. Nessas condi¢es, foram extraidos 86,1% dos
ETRs e 90,2% do fluoreto de calcio. Essa rota de processo foi bem diferente da
convencional que engloba reacdo do minério de terras raras com &cido sulfarico e
tratamento térmico da mistura, implicando na liberagdo de gases, contendo fllor e

SOz, para o sistema de lavagem de gases.

2ETRsCOsF(s) + Ca(OH)z2g) = ETR203(s) + CaFzs) + 2C02q) + H20) (Eq. 3-8)
2ETRPO4s) + 3Ca(OH)2is) 2 ETR203(s) + Caz(P04)2(s) + 3H20(g) (Eq. 3-9)

Khawassek et al. (2015) mostraram um estudo de extragéo de uranio e terras
raras de um minério do Egito empregando acido sulfdrico. Extraiu-se 93,9% do uranio
e 60,0% das terras raras com as seguintes condi¢cfes: 100% das particulas menores
que 0,50 mm, concentracdo do Acido sulfirico de 100 gL, razdo massica
acido/minério de 2:1, tempo de agitacdo de 6 horas e temperatura de 40°C. O uranio
contido no licor foi separado com resina de troca ionica e a eluigéo foi realizada com
solugéo de cloreto de sodio 1M. As terras raras presentes no licor foram precipitadas
com hidréxido de aménio 30% m/m e os respectivos hidroxidos foram lixiviados com
acido cloridrico. As terras raras presentes no licor cloridrico foram precipitadas com
acido fluoridrico, acido oxalico e com uma mistura desses dois reagentes. A maior
eficiéncia de precipitacdo das terras raras (73,5%) ocorreu com adicdo de é&cido
fluoridrico e de &cido oxalico. Foi proposto um diagrama de blocos para essa rota de

processo.

Al-Thyabat e Zhang (2016) propuseram uma rota de processo para
aproveitamento das terras raras presentes no rejeito da flotagdo de um minério de
fosfato. Foram utilizadas duas técnicas para concentracdo das terras raras:
separacgdo gravitrica e flotagdo. Os melhores resultados foram obtidos por flotagéo,
com recuperagdo de 63,5% das terras raras e obtendo um concentrado contendo
8,1% de P.0Os e 368 mgkg™ de ETRs. O rejeito alimentado continha 2,6% de P.Os e
198 mgkg™* de ETRs. As terras raras contidas no concentrado foram lixiviadas com

solugdo de HNOs3 5,2 M (25% m/m) e posteriormente extraidas do licor nitrico de
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terras raras com o uso de técnicas de extracao por solvente e resinas de troca idnica.
Os licores contendo as terras raras e as impurezas foram neutralizados com
hidroxido de amdnio para remocéo de algumas impurezas e ao filtrado foi adicionado
acido oxdlico para obtencdo dos oxalatos mistos de terras raras. Esses foram
calcinados e obtidos os 6xidos mistos de terras raras. O maior teor dos ETRs nos
6xidos de terras raras foi 0,93% m/m ou 9.300 mgkg™, valor baixo, porém superior
ao observado no rejeito (198 mgkg™?). Prop0s a realizacéo de estudos adicionais para

aumentar o teor dos ETRs nos 6xidos mistos de terras raras.

Beltrani et al. (2015) descreveram uma rota de processo para precipitagao do
fosfato de terras raras, usando como reagente o fosfato de sodio, um licor sulfarico
contendo baixa concentracéo de terras raras (230 mgL?) e altas concentracdes de
fons Fe?* (32300 mgL?) e ions SO4* (75000 mgL™). Os autores citam que essas
solucdes séo geralmente descartadas e o seu reaproveitamento, com precipitacao
das terras raras na forma de sal duplo de sddio e terras raras usando como reagente
o sulfato de sddio, € uma opgdo. Foi possivel precipitar 95% das terras raras,
temperatura de 70°C, pH igual a 4, tempo de residéncia menor que 60 minutos e com
consumo de reagente de 5 mol de fons ETR®* para 1 mol de PO4*. Nessa condi¢&o,
a precipitacao de ferro foi de apenas 1%. O pequeno tempo de residéncia evitou a
oxidacdo dos ions Fe?* para ions Fe®" e a sua precipitacdo como fosfato de ferro,
conforme mostrado nas reagdes descritas nas Eq. 3-10 a Eq. 3-12. Os ensaios com
adicdo de sulfato de aluminio & solugéo de terras raras, variando a concentragéo de
30 mgL* até 1000 mgL™, mostraram que a eficiéncia de precipitagcdo das terras raras
diminui para 30%, devido a grande afinidade quimica dos fons AI** com os ions PO4*
e precipitacdo do fosfato de aluminio. Os fosfatos de terras raras foram convertidos
para hidroxidos de terras raras e depois lixiviados com acido cloridrico. Foi proposto
um diagrama de blocos englobando primeiro a precipitacéo das terras raras na forma
de sal duplo de sddio e terras raras e depois a precipitagdo dos ETRs restantes com

fosfato de sddio (ver Figura 3.4).

Fe®*(ag) + 1/202(g) + 2H"(aq) > 2F€**(ag) + H20q) (Eg. 3-10)
Fe3* g + 3H20() = Fe(OH)s) + 3H ag) (Eq. 3-11)
Fe3*(ag) + POs*(aq) > FEPOuys) (Eg. 3-12)
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Figura 3.4 — Diagrama de blocos da rota de processo proposta por Beltrani et al. (2015)

Yun et al. (2016) propuseram um modelo simplificado para determinar as
concentracdes de equilibrio nas varias etapas do processo de extracdo por solvente,
usado na purificagéo do licor de terras raras e separacao das terras raras individuais
ou em grupos especificos. O reagente organico considerado no estudo foi o PC88A
saponificado. Os modelos anteriores requerem o fornecimento de estimativas iniciais
e apresentam baixas convergéncias, enquanto que o novo modelo n&o necessitou
de estimativas iniciais para calculo dos parametros de processo da extracao por

solvente.

Verbaan et al. (2015) fizeram uma revisdo dos processos metalirgicos usados
pelas empresas de mineragdo para a extracdo das terras raras de diferentes
depdsitos e cita os principais desafios e riscos envolvidos. Os maiores custos
envolvidos estédo na etapa de hidrometalurgia e o beneficiamento do minério. A etapa
de beneficiamento tem como objetivo aumentar a concentragdo das terras raras no
mineiro beneficiado e, consequentemente, reduzir o custo de processamento e de
capital a jusante. As técnicas mais usadas no beneficiamento do minério de terras
raras sdo a flotagdo e a separacdo magnética. As extracBes das terras raras

geralmente ocorrem com uso de acidos (H2SO4, mais usado, HCI e HNO3, menos
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usado) ou de soda caustica. Segue-se, entdo, as etapas de purificacdo do licor e
precipitacdo das terras raras na forma de oxalatos ou carbonatos de terras raras. Os
hidréxidos de terras raras produzidos pela reacdo da monazita (ETR)POa)3) com
soda caustica sao lixiviados com &cido cloridrico para gerar o licor cloridrico de terras
raras (ETRCIz). Devido ao levado custo, o uso do &cido cloridrico somente é viavel
economicamente caso 0 mesmo Seja recuperado e reciclado ao processo. A
purificagé@o do licor de terras raras é realizada em uma Unica etapa com Ca(OH),
CaCOs, MgO, MgCO3s ou Na>COs e o0 uso dos reagentes contendo calcio acarreta
perda elevada das terras raras devido a coprecipitagdo com gesso. Os autores citam
que a rota a ser escolhida depende da mineralogia do minério, que geralmente é
bastante diversificada e complexa, e que ensaios extensivos devem ser realizados

para validagcéo da rota de processo e diminuigao dos riscos envolvidos no projeto.

3.3 — Remocéo de Impurezas de Licores

Akcil e Koldas (2006) descreveram um estudo de geragdo de efluentes
contendo metais dissolvidos entre eles, Fe, Cu, Mn e Ni pela lixiviagdo dos minérios
sulfetados e os métodos usados para remogdo dessas impurezas do licor. A pirita ou
o sulfeto de ferro (FeS2) era o principal mineral sulfetado na composi¢céo dos
minérios. A reacdo de oxidacado da pirita e geracéo do licor contendo sulfato e ions
ferro € mostrada na Eq. 3-13. Os autores citam uma rota de processo denominada
como HDS process que consiste no uso de cal hidratada para precipitacdo dos
hidroxidos dos metais e a dosagem de floculante para obtencdo de efluente com
baixo teor de sélidos suspensos para ser descartado em rios. Outra rota de processo
€ denominada como GYP-CIX process que compreende o uso de resinas de troca
ibnica para absorver os cations (Fe?*, Cu?, Mn?*, Ca?", etc) e os anions (SO4%),
sendo a regeneracgdo das resinas realizada com acido sulfdrico (gerador dos ions
H*) e cal hidratada (gerador de ions OH’). Uma versdo modificada das rotas de
processo citadas é FERRIX Press. A remocdo dos metais também poderia ser
realizada por tratamento passivo (wetland) do licor. O uso de calcario ndo foi
recomendado porque durante a neutralizacdo ha liberado gas CO:2 que cria uma
solugdo tampdo dificultando o aumento de pH acima de 6. A remoc&o de ions Fe?*

requer aumento do pH acima de 10.
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FeSae) + 15/802() + 13/2Fe3 (aq) + 17/4H20¢) = 15/2Fe?*(aq) + 2S04% + 17/2H(aq)
(Eq. 3-13)

Balintova e Petrilakova (2011) avaliaram o uso de uma solugéo de hidréxido de
sodio (0,50 molL) na remoc&o dos metais Fe?*, Cu?*, Mn?*, Zn?* e AI** de um licor
sulfdrico gerado pela oxidacdo e lixiviagdo dos minérios sulfetados (drenagem
acida). O licor continha em sua composicéo 256,8 gL de Fe, 0,46 gL de Cu, 23,9
gLt de Mn, 7,1 gL' de Zn e 43,4 gL de Al. Foram realizados ensaios com aumento
do pH do licor inicial para 3,5, 4,5, 5,5, 6,0, 6,5, 7,0, 7,7 e 8,2 com adi¢cdo da solugéo
de NaOH. Uma parte do licor foi tratada com peréxido de hidrogénio para oxidacéo
dos ions Fe?" para ions Fe®* e, posteriormente, foi adicionada solugdo de NaOH para
elevar o pH para 3,5, 4,5, 5,5, 6,0, 6,5, 7,0, 7,7 e 8,2. Os resultados indicaram que,
sem a adicdo de peroxido de hidrogénio, houve remocéo de 96,6% do ferro, 92,3%
do cobre, 15,9% do manganés, 93,3% de zinco e 99,9% de aluminio; enquanto que,
com a adicao de peréxido de hidrogénio, esses valores passaram a ser de 97,2% de

ferro, 95,3% de cobre, 89,5% de manganés, 88,7% de zinco e 92,9% de aluminio.

Ashane et al. (2018) avaliaram alternativas de tratamento para a remog¢é&o ou
reducdo da concentracdo de sulfato de licores gerados por drenagem acida.
Descreveram os métodos convencionais e as novos que estdo em desenvolvimento.
A remocdo convencional de sulfato consiste no uso de calcario, cal hidrata e
tratamento passivo (wetlands), enquanto que os novos métodos englobam
nanofiltragdo, eletrocoagulacdo, adsorgéo, resina de troca ibnica e precipitacéo com
diferentes reagentes. Os novos meétodos conseguiram maior reducdo na
concentracao de sulfato em comparacdo com os métodos convencionais. Cita a rota
de processo de precipitagdo denominada como SAVMIN que foi desenvolvida pela
MINTEK, Savannah mining e Wren group da Africa do Sul. Essa metodologia
consiste na adi¢éo de cal hidratada para precipitacdo do CaSO;4 e dos hidroxidos dos
metais. Ao licor saturado em CaSO4, é adicionado hidroxido de aluminio para
formacdo do sal composto contendo Ca, sulfato e aluminio (ver Eq. 3-14). Essa
metodologia permite o tratamento de um grande volume de licor com baixo custo
operacional. O uso da nanofiltracao permite obter agua potavel, contendo no maximo

de 250 mgL* de sulfato, porém com alto custo operacional. O uso de resina i6nica
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obteve licores com baixas concentracdes de sulfato e foram necessarios ensaios em

larga escala para avaliar a economicidade dessa metodologia.

6Ca* (ag) + 3S04% (aq) + 2AI(OH)3(s) + 37H20() = 3Ca0.3CaS04.Al,03.31H,Os) +
6H30"aq)

(Eg. 3-14)

3.4 — Oxidagéo do Cério

Uma forma de remover o cério é através da secagem dos hidroxidos mistos de
terras raras, entre a 120 e 160°C, na presenca de ar para oxidacdo dos ions Ce3*
para ions Ce**, seguido pela lixiviagdo seletiva dos hidroxidos mistos de terras raras
seco com solugdo de 4cidos minerais, tais como acidos cloridrico e nitrico (Gupta e
Krishnamurthy, 2005; Luna et al., 1988). Um outro método, usado na China, consiste
na reacdo do minério de terras raras com acido sulfdrico (H2SO4) e tratamento
térmico dessa mistura em forno a 500°C para a formacao de sulfatos mistos de terras
raras (ETR2(S0Oa)3), seguido da calcinac&o para geracdo dos 6xidos mistos de terras
raras (ETR203) e finalmente conversdo desses para hidroxidos mistos de terras raras
(ETR(OH)3) com soda caustica (NaOH), com secagem desses na presenca de ar.
Esses hidroxidos séo lixiviados com &acidos minerais para a separagdo do solido
contendo CeO: e do licor contendo as demais terras raras, que pode ser alimentado
na unidade de extragdo por solvente (Gupta e Krishnamurthy, 2005; Hart e Lewis,
1988; Zou et al., 2014).

A precipitacdo seletiva de Ce** com o uso de ozénio em solugbes acidas de
terras raras tem sido estudada por Bril (1964) e Shilov (2014), uso da oxidacao
fotoquimica por Donohue (1978), ar umido por Zou et al. (2014), perdxido de
hidrogénio por Nevalchev et al. (2015) e Yu et al. (2005), hipoclorito de sodio por Ali
et al. (1996) e permanganato de potassio por Morais e Abreu (2010). O estudo
realizado por McNeice e Ghahreman (2017) mostrou que o uso de 25% em excesso
de permanganato de potassio conseguiu oxidar completamente todo o cério presente
em uma solucéo sintética de cloreto de cério (ETRCIs) obtido pela dissolu¢cdo do

nitrato de cério ((Ce(NOz)3) com acido cloridrico (HCI). A oxida¢do do cério néo foi
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completa nos ensaios que usaram hipoclorito de sédio (NaOCI) e perdxido de
hidrogénio (H-O.) como reagentes. Essas opc¢bOes de remocdo de cério por
oxidacdes quimicas geralmente séo realizadas antes das etapas de precipitagdo das
terras raras e envolvem o manuseio de grandes vazdes de licores sulfarico de terras

raras e alto consumo de reagentes de elevado custo de aquisi¢éo.

Shilov et al. (2014) propuseram um mecanismo para a oxidac&do dos fons Ce*
em solu¢éo sulfdrica com ozénio (Os). Foram usados uma solugao sintética obtida a
partir da dissolucédo do nitrato de cério hidratado puro. (Ce(NO3)3.xH>0) em solucéo
de acido cloridrico e acido sulfurico. 333333Diferentes quantidades dessas solu¢des
foram misturadas e colocadas em contato com ozénio. A quantidade de ions Ce**
formados e presentes na solugédo foram medidos por titulagdo com solugédo padréo
de perdxido de hidrogénio (agente redutor) e a leitura ocorreu em espectrofotdmetro
de massa no comprimento de onda de entre 350 e 400 nm. Ocorre a redugéo dos
fons Ce*" (Eq. 3-15) e oxidac&o do peroxido de hidrogénio (Eg. 3-16). A formagao de
fons H* reduz o pH e evitando a hidrélise e precipitacdo do Ce(OH)s. Apos
ozonizac&o, os ions Ce*" mostraram-se relativamente estaveis em solucéo de acido

sulfurico, sendo reduzidos apenas 5% a 7% m/m para ions Ce3* ap6s 24 horas.

2Ce* (ag) + 26" > 2Ce¥(ag) (Eq. 3-15)
H202() = Oz(g) + 2H(aq) + 2€° (Eq. 3-16)

Donohue (1979) realizou um estudo de oxidagdo fotoquimica do cério em
solucdes sulfdricas contendo também os demais elementos terras raras. A analise
quimica da amostra de monazita apresentou em sua composi¢éo: 44% m/m de Ce,
23% m/m de La, 17% m/m de Pr, 5,0 % m/m de Nd e tragos dos demais ETRs. A
amostra foi dissolvida em &cido sulfurico e utilizada nos estudos com radiacdo
ultravioleta. Os resultados mostraram que foi possivel separar o cério pela oxidacdo
fotoquimica dos ions Ce®" em solucdo acida e isolar os ions Ce*" por precipitacéo
na forma de iodato de Ce* ((Ce(IO3)4). O iodato de Ce** é menos solivel que os
iodatos dos outros ions ETR®* (Abréo, 1994).

McNeice e Ghahreman (2018) avaliaram o uso dos reagentes oxidantes
peroxido de hidrogénio (H202), hipoclorito de sédio (NaOCI), permanganato de
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potassio (KMnOa) e &cido de Caro (H2SOs) na oxidagéo quimica do cério presente
em uma solucdo de cloreto de cério. Essa solugdo foi obtida pela dissolugdo do
nitrato de cério hidratado puro em solucdo de acido cloridrico. Foram avaliados os
efeitos da dosagem dos reagentes, pH, concentragdo de cério no licor e temperatura
nas cinéticas de oxidacdo dos ions Ce®*" para ions Ce*". Os resultados mostraram
que 90% do cério foi oxidado com o uso do &cido de Caro em todas as condi¢des
testadas e que uma completa oxidacdo do cério pode ser obtida com o uso de
KMNOs (25% acima da dosagem estequiométrica de KMnOs em qualquer
temperatura e pH superior a 2,0). Adicionalmente, apenas 51% do cério foi oxidado
com o uso de 150% acima da dosagem estequiométrica do NaOCI na temperatura
de 60°C e que uma oxidacao de 52% do cério foi obtida com uso de H20.. Os autores
citam que as reagdes mostradas nas Eq. 3-17 e Eq. 3-18 (Ho et al., 2014) ocorreram
com a adicéo de hipoclorito de so6dio (NaOCI), as indicadas nas Eq. 3-19 e Eq. 3-20
(Nechaev et al., 2016) quando peroxido de hidrogénio foi usado, as Eq. 3-21 e Eq.
3-22 (Morais e Abreu, 2010; Morais et al., 2003) para o caso do uso do permanganato
de potéssio e a Eq. 3-23 para o caso do uso do acido de Caro. O acido de Caro é
um forte reagente oxidante e é usado na decomposi¢ao dos cianetos em aplicagdes
industriais devido a cinética rapida dessa reacéo (Castrantas et al., 1995). Observa-
se a necessidade de ajuste de pH para evitar a oxidagdo dos ions cloreto e liberagédo
do gas cloro quando se usa NaOCI. Ocorre a precipitacdo de MnO2 e Ce(OH)a

quando permanganato de potassio € usado.

2CeCl3(aq + NaOClg) +6NaOH(aq) + H20g) = 2Ce(OH)sis) + 7NaCly (Eq. 3-17)

HOCI+ Claq) + H*(ag) > Clag) + H20() (Eg. 3-18)
2Ce* (ag) + H202() + 6H20() = 2Ce(OH)4(s) + 6H(aq) (Eq. 3-19)
2Ce¥ (ag) + H202() + 2H20() = 2Ce0xzs) + 6H* (ag) (Eq. 3-20)

2Ce3**(aq) + MNO4 (ag) + 10H20() > 2Ce(OH)as) + MNOgs+ 12H* ey (EQ. 3-21)
2MnOy4 (ag) + 8H(aq) + 6Cl'(aq) 2 2MnOys) + 3Cly + 4H20py  (Eqg. 3-22)
2Ce%* (aq) + H2SO0s() + 30H (ag) + 2H20¢) = 3Ce0zs) + SO4%() + 7TH aq) (EQ. 3-23)

O livro Inorganic Syntheses (Volume Il), editado por Conard Fernelius em 1946,
cita no capitulo 14 o uso do bromato de potassio (KBrOs) como um possivel agente

oxidante do cério (ver Eq. 3-24). Esse reagente tem sido usado com sucesso na
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oxidacdo do cério em escala de laboratorio, mas o seu uso em escala industrial é
invidvel devido ao elevado custo de aquisigdo. Observou-se que ocorreu a liberagéo
do gas bromo, que necessitara ser captado e tratado no caso do uso desse reagente

em aplicagdes industriais.

10Ce**(aq) + 2BrOs (aq) + 12H"(aq) > 10Ce** (ag) + Bra(g) + 6H20) (Eq. 3-24)

Artini et al. (2017) apresentaram em seu estudo as fases cristalograficas
formadas durante analise termogravimétrica dos oxalatos de cério, samario e lutécio
((Ce,X)2(C204)3.xH20, onde X igual a Sm e Lu). A perda da &gua de cristalizacé@o
ocorreu a 227°C em um evento endotérmico e em alta temperatura. Ocorreu
liberagdo de gases CO e CO.. Adicionalmente, ocorreram as oxidagfes dos ions
Ce® para ions Ce* e a do CO para CO,. Houve a formacdo do composto
intermediario: 6xido carbonato de terras raras (ETR20.CO3) e, posteriormente, com

0 aumento de temperatura houve a geracao dos oxidos de terras raras (ETR203).

Ferreira et al. (2014) realizaram experimentos com o objetivo de separar
seletivamente o cério de um licor cloridrico usando o0s pares
permanganato/carbonato e peroxido/ureia. As varidveis temperatura, tempo de
residéncia e pH foram avaliados. O licor cloridrico foi obtido pela dissolu¢do dos
oxidos de terras raras puro com &cido cloridrico e apresentou concentracdo de 50
gL! de ETR20s. Os melhores resultados foram obtidos com o par
permanganato/carbonato, temperatura de 90°C, tempo de 2 horas e pH inicial do
licor de 4,0. Nessa condigéo, precipitou 100% do cério e houve baixa precipitacao
das outras terras raras. Enquanto que com o par peroxido/ureia, a remogéo de cério
foi menor (90%) e houve precipitacdo consideravel das outras terras raras (50%). As
condi¢cbes com par perdxido/ureia foram temperatura de 95°C, tempo de 5 horas e

pH inicial do licor de 3,0.

O estudo de decomposi¢do térmica do oxalato de lantanio decahidrato puro
(La2(C204)3.10H20) na presenca de ar foi realizado por Balboul et al. (2002). Esse
estudo mostrou que ha perda de agua de hidratacdo, em eventos endotérmicos, na

faixa de temperatura de 86 a 360°C. A decomposi¢cdo completa ocorreu a 710°C,
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com formagédo de (Laz(C204)3) a 360°C, (La2(CO3)s3) a 400°C, (La20(CO03)2) a 425°C
e (La202C03)) a 470°C. O objetivo foi obter o La>Os, que € um Oxido estavel até
temperatura de 2050°C. O La>O3 é usado em inumeras aplica¢cfes industriais, tais
como, catalisador de automdveis, na oxidagao catalitica do metano, fabricacdo de

ceramicas e de arcos de eletrodo de carbono.

Horlait et al. (2012) avaliaram a solubilizagdo dos O&xidos obtidos pela
calcinagéo a 1000°C dos oxalatos mistos de terras raras em solugcdes de HNO3, HCI
e H2S04. Os resultados indicaram que a quantidade de Nd na estrutura cristalina dos
oxidos (C1xNdxO2.x2) afeta a quantidade de cério a ser dissolvido pelos &cidos. Para
o caso onde x igual a 0,10, apenas 4% m/m do cério € dissolvido, com x igual a 0,34,
54% m/m do cério é dissolvido e com x igual a 0,59 houve dissolu¢cdo completa do
cério. Nao houve diferencas significativas nos resultados dos ensaios realizados com
os diferentes acidos. Foi observado que com x<0,40 a estrutura cristalina da fluorita
foi mantida, para x entre 0,40 e 0,74, houve a formacédo da estrutura cubica e para

x>0,74, verificou-se a formagao da estrutura hexagonal.

Dan et al. (2014) realizaram um estudo de separagao por extragao por solvente
dos ions Ce*" complexados com os ions fluoretos e fosfato em solugdes acidas. O
cério foi extraido dos minerais bastnaesita e monazita e foi oxidado a Ce IV através
de tratamento térmico. A bastnaesita foi agquecida para decomposic¢éo térmica dos
carbonatos e a monazita foi lixiviada com soda caustica e os respectivos hidroxidos
de terras raras foram submetidos a secagem em presenca de ar. Ambos produtos
obtidos, apés tratamento térmico, foram lixiviados com solu¢éo de acido sulfarico e
foram usados os extratantes organicos fornecido pela Cyanex (Cyanex 923 e P507)
na extracdo seletiva dos ions Ce*, F e PO4*. Foi proposto uma rota de processo
com duas etapas de oxidag&o, uma para bastnaesita e outra para monazita, a fim de
os ions Ce®* para ions Ce*" na presenca de F e PO4>, seguida de lixiviagdo com

acido sulfurico e extragdo por solvente do Ce**, F e POs>.

O estudo realizado por Gras et al. (2017) indicou a possibilidade de oxidar 87%
dos ions Ce®" para ions Ce*" presentes em uma solugdo contendo sulfatos de cério,

lanténio, praseodimio e neodimio. A essa solugéo foi adicionada solugdo de soda
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caustica (2 molL?) na temperatura de 30°C e foi agitada por 3 horas. Os hidréxidos
de terras raras gerados com adicdo de NaOH foram completamente dissolvidos em
solucéo de acido nitrico. Os fons Ce** presentes no licor nitrico de terras raras foi
extraido seletivamente por um extratante organico e a reextracao foi realizada com

solucao diluida de HNOs.

Abreu e Morais (2002) realizaram um estudo completo envolvendo a
precipitagdo do sal duplo de sodio e terras raras, com os reagentes Na>SO4 e NaOH
nas temperaturas de 27 e 70°C e tempos de residéncia de 0,5 hora a 3 horas. A
conversdo do sal duplo de sédio e terras raras em hidréxidos de terras raras foi
realizada com diferentes dosagens de NaOH e nas temperaturas de 27 e 70°C. A
oxidacdo quimica dos ions Ce®" ocorreu com a adicdo dos reagentes acido de Caro
(H2SO0:s), clorato de sodio (NaClOs), peroxido de hidrogénio/ureia [H202/(NH2).CQO] e
permanganato de potassio (KMnOgs). O licor inicial foi obtido pela lixiviagdo da
monazita com acido sulfdrico. O uso do Na;SOs com dosagem 8,5 vezes a
quantidade estequiomeétrica, temperatura de 70°C e tempo de residéncia de 1 hora
foi a condicdo mais eficiente, por precipitar menor quantidade do ferro do licor
sulfdrico de terras raras e permitir a recuperacéo de 99% do itrio. A melhor condicédo
para conversdo do sal duplo de sodio e terras raras para os hidroxidos de terras raras
foi obtida no tempo de residéncia de 1 hora, temperatura de 70°C e dosagem 5% a
mais que a quantidade estequiométrica de Na>SO4. Os hidroxidos de terras raras
tinham em sua composi¢éo pequenas quantidades de sulfato e fosfato. Os hidroxidos
de terras raras foram lixiviados com &cido cloridrico e esse licor foi usado nos ensaios
de oxidag&o quimica do cério. O permanganato de potassio removeu 99,9% do cério
e houve redugdo dos fons Mn’* para fons Mn**, com precipitacdo do MnO,. O sélido
obtido apresentou em sua composi¢do 63,7% m/m de cério, 0,03% m/m de outras
terras raras, 10,7% m/m de sulfato, 1,54% de fosfato 12,9% de Mn. O cério nesse
solido foi lixiviado com solugéo de HCI (3 molL™?) e precipitado na forma de oxalato
de cério, com adicdo de acido oxalico, ou como hidréxido de cério, com o uso de
NH4OH. O oxalato de cério foi calcinado a 800°C para obtencdo do CeO2 com 99,0%
de pureza. A recuperacdo de cério foi de 98%. O sdlido obtido apds a lixiviagcao
seletiva do cério foi seco e continha em sua composi¢éo 84% m/m de Mn e 16% m/m
de CeO:..
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Yanhui et al. (2012) realizaram um estudo de remocao de fluor e fésforo e
oxidacdo do cério presente em concentrado de terras raras contendo os minerais
bastnaesita (ETRCO3F) e monazita (ETRPO4) como portador dos elementos terras
raras. Os ensaios foram realizados em forno elétrico continuo e ap6s mistura do
concentrado de terras raras com hidroxido de sddio. A mistura foi aquecida em varias
temperaturas por 60 minutos, os produtos dessas calcinagdes foram lixiviados com
agua e as polpas resultantes foram filtradas e geraram as tortas alcalinas. Parte
dessas tortas foram lixiviadas com solugéo de HCI 6 molL™ por 30 minutos e a 90°C
para determinacdo das quantidades de flaor e fésforo, os quais froam direcionados
para os licores cloridricos de terras raras. Outra parte dessas tortas foram lixiviadas
com acido sulfurico e geraram os licores sulfuricos de terras raras, os quais foram
submetidos as analises para determinacéo das concentragdes de ions Ce** e Ce*'.
A remocdo de fltor e fosforo foi de 95,8% e houve oxidagdo de 93,7% dos ions Ce**
para ions Ce** em temperatura de calcinacio acima de 300°C. A remogcé&o de fllor e
fosforo, sem a utilizacdo de hidroxido de sddio, foi de apenas 37,2%. A Figura 3.5

apresenta um diagrama de blocos dos estudos realizados por Yanhui et al. (2012).

Bastnaesita + monazita

NaOH Mistura

A
| Decomposicdo térmica |

A
Filtracdo |—> Licor

HCI Lixiviag&o H,SO4 Lixiviagdo

Licor cloridrico Licor sulfarico

Figura 3.5 — Diagrama de blocos do procedimento usado por Yanhui et al., 2012
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4 —MATERIAIS E METODOS

4.1 — Reagentes

As informagdes sobre os reagentes usados nesse estudo estdo descritas na
Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Informaces sobre os reagentes utilizados nesse estudo

Reagente Informacdes do reagente
H.SO, Acido sulfirico 97,5% m/m da QUIMICA MODERNA
CaCOs3 Calcario comercial 91,0% de pureza e granulometria 100% menor que 74
Ca(OH), Cal hidratada 95,0% de pureza da Sigma ALDRICH
MgO Oxido de magnésio 95,0% de pureza da Sigma ALDRICH
NaOH Soda caustica 97,0% de pureza da ANIDROL PRODUTOS
H>C>04.2H,0 Acido oxalico dihidratado 99,5% de pureza da FMAIA
Na,CO3xH-0 Carbonato de sddio hidratado 99,9% de pureza da MERCK
HCI Acido cloridrico grau pureza analitica (37% m/m) da ANIDROL
CeOs Oxido de Cério IV 99,9% de pureza da MERCK

Cez(CO3)3.xH20 Carbonato de Cério Il hidratado 99,9% de pureza da ALDRICH
Cez(C204)3xH2,0  Oxalato de Cério hidratado 99,9% de pureza da ALDRICH

Os reagentes foram usados nesse estudo como recebidos.

4.2 — Procedimentos Usados nos Ensaios

Para atingir os objetivos desse estudo, as seguintes etapas da parte

experimental foram realizadas em escala de laboratorio.

e Obtencédo dos licores sulfurico de terras raras ndo purificado através da
lixiviagdo com &gua do minério de terras raras processado. O minério de terras raras
processado trata-se do minério de terras raras que foi beneficiado (fracdo <75 pm)
(Testa et al., 2016) e depois submetido as etapas de sulfatacdo e pirdlise conforme
procedimentos descritos por Berni et al. (2013), Testa el al. (2016) e Teixeira e Silva
(2015). Foram realizados ensaios de lixiviagdo com 4gua do minério de terras raras
processado com teores de sdlidos de (10+1)%, (20+x1)% e (30x1)% m/m e
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temperaturas de (20+2)°C, (45+2)°C e (70+2)°C. Os licores obtidos nas lixiviagdes
com agua foram usados nos ensaios de purificagdo. Os teores de solidos de 10%,
20% e 30% foram escolhidos com objetivo de avaliar o impacto da quantidade de
dgua na etapa de lixiviagdo com agua do minério de terras raras processado,
enquanto que as temperaturas de 20°C, 45°C e 70°C foram selecionadas com a
intencdo de avaliar o efeito dessa variavel na etapa de lixiviagdo com dgua do minério
de terras raras processado, sendo o valor maximo de 70°C escolhido ja que o minério
de terras raras processado apos ser submetido a pirélise (700°C) é resfriado antes
de ser lixiviado com &gua (Berni et al. (2013), Testa el al. (2016) e Teixeira e Silva
(2015), e, dessa forma, espera-se que a temperatura seja inferior a 100°C

(temperatura de ebulicdo da agua na presséo atmosférica).

¢ Avaliacdo da melhor condicédo de purificagé@o do licor sulfurico de terras raras.
Nesses ensaios foi usado somente o licor sulfarico de terras raras ndo purificado
obtido na lixiviagdo com &gua do minério de terras raras processado com (10+1)%
de solidos e temperatura de (20+2)°C (ver bloco Purificacdo | na Figura 4.1). O teor
de sdlidos de 10% e temperatura de 20°C é a condi¢cdo proposta na patente
elaborada por Berni et al. (2013). A purificagdo foi realizada com os reagentes
CaCOs3, Ca(OH)2, NaOH ou MgO e em diferentes configuragdes de purificacdo: em
uma etapa de purificagdo com aumento do pH até (5,00+0,20) com adi¢éo de polpa
de CaCOs, Ca(OH)2 ou MgO (10+1)% m/m ou com adi¢cdo de solugdo de NaOH
(10+£1)% m/m, ou em duas etapas consecutivas, primeira com adi¢cdo de CaCOz até
pH (3,50+0,20) e a segunda com adi¢cao de Ca(OH): ao filtrado até pH (5,00+0,20).
A configuracdo em uma etapa é bastante conhecida e descrita na literatura, porém
a configuracdo em duas etapas consecutivas e usando reagentes contendo calcio
em suas composicdes (Calcéario e Cal Hidratada) € uma novidade que sera
apresentada neste estudo. Os filtrados gerados nessas etapas foram os licores

sulfdrico de terras raras purificado ou os licores purificados;

¢ Avaliacdo do impacto dos teores de sélidos e das temperaturas na etapa de
purificacéo do licor. Para isso foram avaliados licores sulfarico de terras raras obtidos
com teores de solidos de (10£1)%, (20+1)% e (30+1)% e nas temperaturas de
(20£2)°C, (45+2)°C e (70£2)°C. Na avaliagédo do impacto das temperaturas foi fixado
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o0 teor de solidos de 10%) (ver bloco Purificacdo Il na Figura 4.1), enquanto que a
avaliagdo do impacto dos teores de solidos foi fixado a temperatura de 20°C (ver
bloco Purificacéo Ill na Figura 4.1). O objetivo desses ensaios foi avaliar a eficiéncia
de remocéo ou a redugao das concentragdes das impurezas e as perdas das terras
raras por coprecipitagdo que ocorrem quando licores com diferentes concentragdes
de terras raras e impurezas séo purificados em diferentes temperaturas. Nessa
avaliacdo foram usados os reagentes e as condicbes de purificagdo que
proporcionaram os melhores resultados nos ensaios realizados com licor obtido com
(10+1)% de sdlidos e temperatura de (20+£2)°C na etapa de lixiviagdo do minério de
terras raras processado. Apos definicdo das melhores condigdes de purificacdo do
licor, foi gerado quantidade adequada para prosseguimento do estudo de fixacao

térmica do cério (ver bloco Purificacdo IV na Figura 4.1).

¢ Avaliacao em escala de laboratério das melhores condi¢des de precipitacédo
das terras raras presentes no licor purificado usando os reagentes H>C>04 e Na>COs
(ver bloco Precipitacdo | na Figura 4.1). Nessa etapa foram obtidos os oxalatos e os
carbonatos mistos de terras raras. Essa etapa requereu atencdo porque o licor
purificado ainda continha algumas impurezas, tais como, Ca2*, Mg?*, Mn?*, UO,%*, e
S0.% que ndo poderiam precipitar ou co-precipitar com o produto. O objetivo dessa
etapa foi produzir oxalatos (ETR2(C204)3) e carbonatos (ETR2(COs3)3) mistos de
terras raras com menor teor de impurezas e menor consumo de reagentes. Foram
realizados ensaios de precipitacdo nas temperaturas de (20+£2)°C e (60+2)°C. ApOs

definicdo da melhor condigéo de calcinagéo (ver bloco Calcinacéo | e Il na Figura

4.1), parte dos Oxidos de terras raras foram lixiviados para a producéo dos hidroxidos
mistos de terras raras com adicdo de soda céustica (ver bloco Lixiviacdo I,

Precipitacdo Il, Secagem | e Lixiviacdo IV na Figura 4.1). Os hidroxidos mistos de

terras raras foram usados nos ensaios para avaliar a oxidacdo térmica do cério e
permitir a comparagdo dos resultados com os obtidos com as calcinagdes dos

oxalatos e carbonatos mistos de terras raras;

¢ Avaliacdo dos mecanismos de oxidacao térmica do cério através dos ensaios
de calcinacdo dos oxalatos, carbonatos e de secagem dos hidroxidos mistos de

terras raras (ver bloco Lixiviacdo | e Il, Precipitacdo Il, Secagem | e Lixiviacdo IV na
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Figura 4.1). Os concentrados de terras raras, ETR2(C204)3 e ETR2(CO3)3, foram
calcinados em mufla em diferentes temperaturas (450+2°C, 700£2°C e 1100+£2°C) e
tempos de residéncia (2 e 4 horas). Os produtos das calcinagdes foram lixiviados
com solugGes de acido cloridrico grau pureza analitica (37% m/m ou 12 molL™) para
avaliar o grau de oxidacao térmica do cério. Os reagentes oxalato de cério puro e
carbonato de cério puro foram calcinados e lixiviados com &cido cloridrico grau
pureza analitica nas mesmas condi¢fes para comparagéo dos resultados (ver bloco

Calcinacdo lll e Lixiviacdo V na Figura 4.1). Enquanto que os hidroxidos mistos de

terras raras foram secos em estufa com circulagdo de ar e depois lixiviados com
solucéo de &cido cloridrico mais diluida (2 molL™). A fixac&o térmica do cério foi
explicado através dos resultados das analises térmicas dos concentrados de terras
raras (oxalatos, carbonatos e hidroxidos mistos), dos ensaios de lixiviagdo com acido
cloridrico grau pureza analitica e pelas difragbes de raios X dos reagentes e dos

produtos dos ensaios de calcinagéo.

A Figura 4.1 mostra um diagrama de blocos com os estudos realizados com o
licor sulfdrico de terras raras ndo purificado e a Figura 4.2 apresenta um diagrama
de blocos com as etapas dos estudos executados com as amostras de oxalato e

carbonato puro de cério.
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Licor de terras raras ndo purificado

< A
Licor obtido com 10% Licores obtidos com Licores obtidos com 10%, Licor obtido na melhor
de solidos e 10% e temperaturas de 20% e 30% m/m de sélidos condi¢Zo de lixiviagao (10%
temperatura de 20°C 20°C, 45°C e 70°C e temperaturas de 20°C sélidos, 20°C e Quas etapas
consecutivas)
I v
Purificagéo | Purificacéo lIl 5
CaCOg, Ca(OH)z, ) . Purificagéo IV ,
inica & —» Residuos
MgO ou NaOH (Definicao dg reagentes (Avahaga(? .dOS teores (Uso da melhor condigao)
e procedimento) de s6lidos)
l l Licor sulfurico de terras
) A . ; raras purificado
Licores sulfurico de terras Resid Residuos Residuos
raras purificado esiduos ,
i ari Licores sulfurico de terras raras purificado
Licores Su”um.:(.) de I uir purt L Filtrado isento de
terras raras purificado 5 Precipitacéo |
Solugdes de H,C,04 ou Na,CO3 —»|

—>

terras raras e
(20°C e 60°C)

contendo impurezas

Oxalatos mistos de terras raras ou carbonatos mistos de terras raras

Calcinacéo |
(450°C, 700°C e 1100°C, 1h ou 4 h em mufla)

Produtos das calcinagdes l

Solugéo HCI

Solugéo de HCI
Licor cloridrico de terras raras
Filtrado Precipitacéo Il

Solugdo NaOH
Produtos das
Hidréxidos mistos de terras raras

lixiviagoes

Secagem |

Licor cloridrico de terras raras
Solugéo de HCI
Ce0,.xH0
Licor cloridrico de terras raras sem cério

Figura 4.1 — Diagrama de blocos com os estudos realizados a partir do licor de terras raras ndo purificado
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Ceg(CZO4)3.XHZO
ou Ceg(003)2.xH20

Calcinagcao

Produtos das calcinacdes l

Licor
Solucéo de HCI cloridrico de
cério
Produtos das lixiviagdes

Figura 4.2 — Diagrama de blocos com os estudos realizados com oxalato e carbonato de cério puro

As descri¢cdes dos procedimentos usados na purificacdo do licor sulfdrico de
terras raras, na precipitacdo das terras raras, na calcinacdo dos oxalatos e
carbonatos mistos de terras raras e na lixiviagdo com solugédo HCI dos produtos das

calcinagOes seréo descritos a seguir.

4.2.1 - Purificag&o do licor de terras raras

A purificagdo do licor sulfurico de terras raras foi realizada com aumento do pH
inicial (~1,8) para (5,00+0,20) com adi¢do dos reagentes de neutralizag&o: calcéario
(CaCO:s3), cal hidratada (Ca(OH)2), 6xido de magnésio (MgO) e soda caustica
(NaOH). Foram usadas polpas de CaCOs, Ca(OH). e MgO contendo (10+1)% m/m
e solucao de NaOH (10+1)% m/m. No caso das polpas, esse teor de sélidos foi usado
pelo fato dos respectivos reagentes serem pouco sollveis em agua e com objetivo
de facilitar a manutencao dos sélidos em suspenséao na polpa por agitacao mecéanica

durante a realizacdo dos ensaios em laboratorio.

Foram realizados trés ensaios de purificagdo em uma Unica etapa com aumento
do pH até (5,00+0,20) com adicdo de cada um dos reagentes individualmente, e com
geracao do licor sulfurico de terras raras purificado e da torta seca | (ver Figura 4.3).
Foram realizados dois ensaios de purificagdo em duas etapas, a primeira com adi¢cao
de polpa de CaCOs (10+1)% m/m até pH (3,50+0,20) e geracao do licor sulfdrico de
terras raras parcialmente purificado e da torta seca | e a segunda com adi¢éo de

polpa de Ca(OH): (10+1)% m/m ao licor sulfarico de terras raras parcialmente
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purificado para elevar o pH de (3,50+0,20) até (5,00+0,20), gerando o licor sulfdrico

de terras raras purificado e a torta seca Il (ver Figura 4.4).

Licor sulfurico de terras raras néo purificado

Polpa de CaCOj3, Ca(OH), ou l i Vapor de

MgO 10% m/m ou solugdo de —>| Purificagéo Agua agua
NaOH 10% m/m Torta tmida

lavada

Torta Umida

A 4 néo lavada
Filtragdo Lavagem
Filtrado | Filtrado Il
A Torta seca |
Mistura |« v

Licor sulfurico de terras raras purificado

Figura 4.3 — Diagrama de blocos para as etapas de purificacédo do licor sulfirico de terras raras em

uma Unica etapa

Licor sulftirico de terras raras nédo purificado

|

Polpa de CaCO3 Purificacdo .
10% m/m Etapa 1 Agua Vapor de agua
Torta Gmida Torta Umida
\ 4 n&o lavada | lavada |
Filtracdo Lavagem
Fitrado 1~ | Filtrado Il
Mistura € Torta Seca |
Licor sulfarico de terras raras
parcialmente purificado
Polpa de Ca(OH), Purificacdo . Vapor de 4gua
10% m/m Etapa 2 Agua _
Torta tmida Torta mida
v ndo lavada Il lavada i
Filtracdo Lavagem
Filtrado 11l Filtrado IV
Mistura [« Torta Seca Il

Licor sulfarico de terras raras purificado

Figura 4.4 — Diagrama de blocos para as etapas de purificacédo do licor sulfirico de terras raras em

duas etapas consecutivas

As polpas e a solucdo dos reagentes foram adicionadas ao licor sulfdrico de

terras raras ndo purificado sobre agitacdo adequada para manter os solidos
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formados em suspenséao e de forma lenta, com incremento do pH de 0,50 unidade a
cada 30 minutos. Esse incremento e tempo foi usado nesse estudo com objetivo de
atingir o equilibrio e evitar o consumo excessivo de reagentes. Apdés atingir o pH
desejado, as polpas formadas foram mantidas sobre agitacdo por 2 horas e, apds
esse tempo, as mesmas foram deixadas descansar por um periodo de 24 horas para
atingir equilibrio quimico. Apos esse descanso, as polpas foram filtradas em kitasato
com funil de Bucher e papel de filtro adequado, gerando, nessa primeira filtracéo, o
filtrado | e a torta imida n&o lavada. O filtrado Il gerado na lavagem dessa torta foi
misturado ao filtrado |, formado o licor sulfdrico de terras raras purificado, no caso
dos ensaios realizados em uma Unica etapa de purificagdo, ou o licor sulfdrico de
terras raras parcialmente purificado, no caso dos ensaios realizados em duas etapas
de purificacdo. As tortas Umidas lavadas foram secas, sendo geradas as tortas secas
l.

Nos ensaios realizados em duas etapas de purificagéo, ao licor de terras raras
parcialmente purificado foi adicionado polpa de Ca(OH). (10+£1)% m/m para elevar o
pH para (5,00£0,20). As polpas foram filtradas em kitasato com funil de Buchner e
papel de filtro adequado, gerando o filtrado Ill e a torta tmida n&o lavada Il. O filtrado
IV gerado na lavagem dessa torta foi misturado ao filtrado Il formando o licor
sulfdrico de terras raras purificado. As tortas umidas foram lavadas com &gua na
proporgao (25+1)% m/m de torta Umida e (75+1)% de &gua e foram secas em estufa
a (100£2)°C até peso constante, gerando as tortas secas Il. Todos os fluxos foram
pesados e analisados para a determinagdo das recuperacdes metallrgicas dos

ETR203 (6xidos de terras raras) e das impurezas.

Foram realizados ensaios com licores sulfarico de terras raras gerados na
etapa de lixiviagdo do minério de terras raras com teores de solidos de (10+1)% m/m,
(20£1)% m/m e (30£1)% m/m e nas temperaturas de (20+2)°C, (45+2)°C e (70+2)°C.
Apos definicdo da melhor condigdo de purificagdo do licor, a mesma foi usada na
geracdo de licor sulfurico de terras raras purificado para esse ser posteriormente

utilizado nos ensaios de precipitagdo das terras raras.
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4.2.2 - Precipitagéo das terras raras

4.2.2.1 — A partir do licor sulftrico de terras raras purificado

Nos ensaios de precipitagdo das terras raras foram usadas solu¢des de H2C204
e Na2COs3 (5,0+0,1)% m/m. Foram realizados alguns ensaios na temperatura de
(20£2)°C. A maior parte das precipitagdes com H>C>04 e Na,CO3 foram executadas
na temperatura de (60£2)°C. A temperatura de (60+2)°C foi usada pelo fato ser citada
em varios estudos na literatura (Ru“an et al., 1995; Soe et al., 2008; Yun et al., 2015;
Panda et al., 2016). A temperatura de 20°C foi usada como objetivo de avaliar se
seria possivel obter concentrados mistos de terras raras com qualidade quimica
superior a obtida na temperatura de 60°C. Caso possivel, seria uma vantagem ja que
ndo haveria necessidade de consumo de uma fonte de energia para promover o

aquecimento do licor de terras raras na etapa de precipitacdo das terras raras.

As solugbes dos reagentes foram adicionadas ao licor de terras raras purificado
sobre agitacdo adequada para manter os sélidos formados em suspensao e com
dosagem com uma vazéo de aproximadamente 6,5 mL/min da solucéo do reagente
calculada para formagéo lenta dos cristais dos oxalatos ou carbonatos mistos de

terras raras.

As quantidades de acido oxalico ou de carbonato de sodio foram calculadas
considerando as reagfes mostradas na Eg. 4-1 e na Eq. 4-2, respectivamente. As
concentracbes dos ions elementos terras raras (ETR3") foram obtidas através das

andlises quimica dos licores.

2ETR3*(aq) + 35047 (aq) + 6H"(ag) + 3C204% (aq) + XH20¢0) > ETR2(C204)3XH20(s) +
6H"(aq) + 35047 (aq)
(Eg. 4-1)

2ETR®* (ag) + 3504% (aq) + 6Na*(ag) + 3CO3% (aq) + XH20() = ETR2(CO3)3.xH20¢s) +
6Na*(aq + 35042-(aq)
(Eq. 4-2)
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Ap0s adicao dos reagentes, as polpas formadas foram mantidas sobre agitacdo
por 2 horas. As mesmas foram filtradas a quente em kitasato com funil de Buchner
e papel de filtro adequado, gerando o filtrado | e a torta Umida n&o lavada. A essa
torta, foi adicionada &gua na proporgédo (25+1)% m/m de torta iUmida e (75+1)% m/m
de &gua, agitada por 30 minutos com rotacdo adequada para manter os sélidos em
suspensao e depois filtrada, gerando o filtrado Il e a torta tmida lavada. A torta imida
foi seca em estufa a (60+£2)°C até peso constante, gerando os oxalatos ou carbonatos
mistos de terras raras. Todos os fluxos foram pesados e analisados para a

determinagéo das recuperagfes metallrgicas dos ETR203 e das impurezas.

A Figura 4.5 mostra a solubilidade do &cido oxalico em agua (Dean, 1972). A
concentracao de (5,0+0,1)% m/m ou, 5 g H2C204 por 100 g de H20, da solugéo de
acido oxalico foi escolhida para ndo necessitar de aquecimento da solugdo durante
a realizacéo dos ensaios. Observa-se que para concentragcdes acima de 10% m/m
haveria a necessidade de manter a solugdo acima de 20°C para manter o 4cido
oxalico soluvel em agua. A temperatura de realizacdo dos ensaios foi a do

laboratério, em torno de (20+2)°C.

(e2]
o
]

a1l
o
I

y = 0,02x? - 0,34x + 6,80
R2=0,99

N w B
o o o
1

Solubilidade em agua do acido
oxalico (g/100 g H,0)

=
o

0 10 20 30 40 50 60

Temperatura (°C)

Figura 4.5 — Curva de solubilidade do acido oxalico em agua (Dean, 1972)

Foi escolhida a concentragdo de 5% ou 5 g de Na>COs por 100 g de H>O para

a solugdo de carbonato de sodio devido essa ter sido utilizada nos ensaios com

46



solugdo de 4cido oxdlico. A Figura 4.6 mostra que o carbonato de sddio é mais
solavel em 4gua quando comparado com a solubilidade em &4gua do &cido oxalico e
também ndo houve a necessidade de aquecimento da solugdo de Na,COs3 durante a

realizagédo dos ensaios.

y =-0,01x2 + 1,43x + 3,37
R2=10,93

a
o

N
o

N
o

Solubilidade em agua do carbonato de
sadio (g/100 g H,0)
= w
o o

O T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Temperatura (°C)

Figura 4.6 — Curva de solubilidade do carbonato de sédio em agua (Dean, 1972)

A Figura 4.7 mostra um diagrama de blocos com o procedimento usado na

obtencéo dos oxalatos e dos carbonatos mistos de terras raras.

Licor sulftrico de terras raras purificado

Solugdes de —
H202004 e Na,CO; —»| Precipitagéo Agua
5% m/m P Torta Umida
Torta Umida
~ lavada
nao lavada

Filtracdo

Filtrado | Filtrado Il Oxalatos ou
carbonatos mistos

de terras raras

Figura 4.7 — Diagrama de blocos com as etapas da precipitacdo das terras raras a partir do licor

sulfarico de terras raras purificado
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4.2.2.2 — A partir do licor cloridrico de terras raras

Ao licor cloridrico de terras raras foi adicionado solugdo de NaOH (20+1)% m/m
para a precipitacdo dos hidroxidos mistos de terras raras. A quantidade de solucédo
de NaOH (20+1)% m/m foi calculada considerando um excesso em massa de 10%
em relacdo a quantidade estequiométrica. Esse excesso foi considerado para
garantir a precipitacdo completa dos elementos terras raras presentes na

composicao do licor cloridrico.

A quantidade estequiométrica de NaOH adicionada ao licor cloridrico foi
calculada de acordo com a Eq. 4-3. A razdo massica estequiométrica é de 0,49
tonelada de NaOH para cada tonelada de cloreto de terras raras (ETRCI3) ou 0,85

tonelada de NaOH para cada tonelada dos ETRs.

ETR3+(aq) + 3Cl(ag) + 3Na*(aq) + 30H (aq) @ ETR(OH)3(s) + NaCliaqy (Eq. 4-3)

Foi realizado um dnico ensaio com os hidroxidos mistos de terras raras com
objetivo de avaliar a oxidagdo térmica do cério, j& que é um assunto bastante
explorado e discutido na literatura (Gupta e Krishnamurthy, 2005; Lucas et al., 2015).
Os resultados desse ensaio foram usados para comparar com os obtidos a partir dos
oxalatos e dos carbonatos mistos de terras raras. A obtenc&o do licor cloridrico de

terras raras sera descrita no item 4.1.4 desse estudo.

O ensaio foi realizado na temperatura ambiente ((20+£2)°C). A polpa foi mantida
sobre agitacdo adequada para manter os solidos em suspenséo e a dosagem da
solugdo do reagente foi realizada em um intervalo de 60 minutos. Apés adicdo de
todo reagente, a polpa foi mantida sobre agitagdo por mais 2 horas. A polpa foi
filtrada em kitasato com funil de Buchner e papel de filtro adequado, gerando o
filtrado | e a torta Umida nao lavada. A essa torta foi adicionada agua na proporcéo
(25£1)% m/m de torta Umida e (75+1)% m/m de agua, agitada por 30 minutos com
velocidade adequada para manter os sélidos em suspenséo, filtrada com geragéo do

filtrado Il e a torta Umida lavada. Essa torta foi seca em estufa a (160+2)°C por 4
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horas. Todos os fluxos foram pesados e analisados para a determinagdo das

recuperacdes metallrgicas dos ETR.O3 e das impurezas.

A Figura 4.8 mostra um diagrama de blocos do procedimento descrito

anteriormente.

Licor cloridrico de terras raras

l

—» Precipitagéo

SolucBes de

NaOH 20% m/m Vapor de agua

Agua

Torta Umida

lavada
Lavagem

Torta Gmida
nao lavada

Hidroxido mistos
de terras raras

Filtracdo

Filtrado | Filtrado Il

Figura 4.8 — Diagrama de blocos com as etapas da precipitacdo das terras raras do licor cloridrico

4.2.3 - Calcinagéo dos oxalatos e carbonatos mistos de terra raras

Os ensaios de calcinagdo foram realizados em mufla com controle de

temperatura.

Os oxalatos e os carbonatos mistos de terras raras foram pesados e colocados
até no maximo metade da altura (20 cm) do cadinho de porcelana e mantido no

interior da estufa na temperatura e tempo determinados pelo ensaio.

O cadinho foi retirado da mufla e deixado resfriar até a temperatura de 200°C.
Depois foi colocado em dessecador e deixado esfriar até a temperatura ambiente
(20£2°C). Apos ser resfriado, o cadinho foi pesado. As diferencas de peso foram

usadas para determinacao da perda de massa na etapa de calcinagéo.

A Figura 4.9 mostra um diagrama de blocos com o procedimento descrito

anteriormente.
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Oxalatos ou carbonatos mistos de terras raras

l

Calcinagdo —» Gases

!

Resfriamento

!

Produtos das calcinagdes

Figura 4.9 — Diagrama de blocos do procedimento usado nos ensaios de calcinacao dos oxalatos e

dos carbonatos mistos de terras raras

4.2.4 — Lixiviacao cloridrica dos 6xidos mistos de terras raras

Aos produtos das calcinac¢des foi adicionada agua para formacao de uma pasta
contento aproximadamente (65+1)% m/m de sélidos e (35+1)% m/m de 4gua. A essa
pasta foi adicionado (75+1)% em massa de solug&o de 4cido cloridrico grau pureza
analitica (37% m/m),. Para o calculo dos (75+1)% em massa de solugéo de HCI 37%
m/m, foi considerada somente a massa do produto da calcinagéo, ou seja, para cada
(25,0+0,5) g do produto da calcinagéo, foi adicionada (75,0+0,5) g de &cido cloridrico

37% m/m. A razdo massica sdlido/liquido foi de 1:4.

As polpas formadas foram mantidas sob agitacdo por 2 horas e aquecidas a
(90+2)°C. Apds as 2 horas, as polpas foram filtradas a quente em kitasato com funil
de Buchner e papel de filtro adequado, gerando o filtrado | e a torta Umida néo lavada.
O filtrado I, gerado na lavagem dessa torta, foi misturado ao filtrado | formando o
licor cloridrico de terras raras. As tortas Umidas foram lavadas com agua na
proporgao (25+1)% m/m de torta Umida e (75+1)% m/m de agua e foram secas em
estufa a (100+£2)°C até peso constante, gerando os produtos das lixiviagdes secos.
Todos os fluxos foram pesados e analisados para a determinacéo das recuperagdes

metallrgicas dos ETR203 e das impurezas.

A Figura 4.10 mostra um diagrama de blocos com o procedimento descrito

anteriormente.
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Produtos das calcinacdes

Vapor de agua

Solugdes de HCI
37% m/m

— | Lixiviacdo Agua

Torta Umida
lavada

Torta Umida
nao lavada

Lavagem

Filtracdo

Filtrado |

Filtrado 1l

Produtos das lixiviagdes
Mistura |«

l

Licor cloridrico de terras raras

Figura 4.10 — Diagrama de blocos do procedimento usado nos ensaios de lixiviagdo dos produtos

das calcinagdes com solugdo de HCI 37% m/m

4.2.5 - Lixiviagao cloridrica dos hidroxidos mistos de terras raras

Aos hidréxidos mistos de terras raras foi adicionado (75+1)% em massa de
solugdo de acido cloridrico (2,0+0,1) mol/L, ou seja, para cada (25,0+0,5) g dos
hidroxidos mistos de terras raras foram adicionados (75,0£0,5) g de solu¢éo de HCI
(2,0+0,1) molL™.

As polpas formadas foram mantidas sobre agitacdo por 2 horas e na
temperatura de (20+2)°C. Apés as 2 horas, as polpas foram filtradas a quente em
kitasato com funil de Buchner e papel de filtro adequado, gerando o filtrado | e a torta
umida nao lavada. O filtrado Il, gerado na lavagem dessa torta, foi misturado ao
filtrado | formando o licor cloridrico de terras raras. As tortas umidas foram lavadas
com agua na proporcao (25+1)% m/m de torta imida e (75+1)% m/m de &gua. As
mesmas foram secas em estufa a (100+2)°C até peso constante, gerando 0s
produtos das lixiviagbes. Todos os fluxos foram pesados e analisados para a

determinagéo das recuperag6es metallrgicas dos ETR203 e das impurezas.

A Figura 4.11 mostra um diagrama de blocos com o procedimento descrito

anteriormente.
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Hidréxidos mistos de terras raras

l

—»| Lixiviacdo Agua Vapor de agua
Torta Umida
lavada

Solucdo de
HCI 2 mol/L

Torta Umida
nao lavada

Y

Filtracdo Lavagem
Filtrado| A Filtrado Il
Mistura |« Produto da lixiviagédo

Licor cloridrico de terras raras

Figura 4.11 — Diagrama de blocos do procedimento usado no ensaio de lixiviagdo com solucao de

HCI dos hidréxidos mistos de terras raras

4.3 — Analise Quimica

Os procedimentos e os métodos de analise quimica utilizados no estudo séo

listados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Métodos analiticos e procedimentos usados para analises quimicas das amostras

liquidas

Elemento Procedimento

Diluicao com solugdo de H>.SO4 0,5% vol/vol ou solugédo de HCI 10% vol/vol,
Ce, La, Nd, Pr, Sm,

Al, Fe, Ca, Mg, Mn,
Na, P, S, Si, Ti

dependendo do &cido utilizado na digestdo da amostra. Leitura no ICP-
OES (Inductively Coupled Plasma — Optical Emission Spectrometry),
instrumentos da VARIAN modelos VISTA PRO 725 ES.

Diluicdo com solucao de H,SO4 0,5% vol/vol ou solugao de HCI 10% vol/val,
Dy, Er, Eu, Gd, Ho,

dependendo do acido utilizado na digestdo da amostra. Leitura no ICP-MS
Lu, Sc, Th, Th, Tm,

(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry), equipamento da

U, Y, Yb

PERKIN ELMER modelo NexION 300D.
Fe?t Titulagdo com solucéo de K,Cr,O7 0,025N.
Fluoretos Eletrodo de ion seletivo (LaFs).

As amostras sélidas foram secas em estufa a (100+2)°C por 3 horas, resfriadas
até (20£2)°C e pulverizadas até (95+2)% passante em 74 um para serem analisadas

conforme métodos e procedimentos descrito na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 — Métodos analiticos e procedimentos usados para analises quimicas das amostras

sélidas

Elemento

Procedimento

Dy, Er, Eu, Gd, Ho,
Lu, Sc, Th, Th, Tm,

Fusdo com metaborato de litio, dissolu¢do com solugéo 2,5 % m/m de acido

tartarico + 10% v/v acido nitrico e leitura em ICP-MS.

Na

Solubilizagdo com acido nitrico e acido fluoridrico e leitura em ICP-OES.

Al, Ca, Ce, Fe, La,
Mg, Mn, Nd, P, Pr,
Si, Sm, Ti, Zn

Abertura das amostras por fusdo com carbonato de sddio e tetraborato de
sédio, dissolugdo com acido cloridrico (solugdo 1:3 vol/vol) e leitura em ICP-
OES.

Si (Concentrado de

Terras Raras)

Solubilizacdo com &cido nitrico e peroxido de hidrogénio e leitura em ICP-
OES.

Cloretos Fusdo com KNOj3; e KOH e titulagdo com solugéo de AgNO; 0,01M.
Fluoretos Fus@o com KNOs e KOH e leitura com eletrodo de ion seletivo.
CesS Combustéao direta e leitura em espectrofotdbmetro infravermelho LECO CS 844.

4.4 — Difratometria de Raios X

Foi usado o difratbmetro Bruker-AXS D8 Advance, com detector Linkeye XE

com radiagéo de cobalto, pelo método do p6 (Cullity, 1978; Fraundort e Lin, 2004).

Os difratogramas coletados foram tratados em software HighScore Plus

(Panalytical).

4.5 — Analise Termogravimétrica (TGA) e Andlise Térmica Diferencial (DTA)

As analises de TG-DTA (Termogravimetria - Analise Térmica Diferencial) foram

realizadas em equipamento NETZSCH STA 449F3, sob atmosfera sintética de ar,

em cadinho de alumina com taxa de aquecimento de 10 K/min até a temperatura

limite de 1200°C. Foram utilizados aproximadamente 25 mg de amostra em cada

medicao.
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5 — RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Purificagdo do Licor Sulfarico de Terras Raras

A Tabela 5.1 apresenta a composi¢do quimica do licor sulftrico de terras raras
ndo purificado usado nos ensaios de remogéo ou redugcdo das concentragcdes de

impurezas.

Tabela 5.1 — Composicao quimica do licor sulfirico de terras raras néo purificado usado nos ensaios

de purificacédo

ETR20s ETR3* Ca?* Mg?* Mn2* Fe3* Al3*
(gL (gL (gL (oL™h) (oL™h) (mgL™) (mgL™)
4,49 +0,11 3,74 £ 0,09 0,89+0,02 0,41+0,01 0,94+0,02 2913+ 73 421 £11
PO.% Th#* uo2* Sulfato Densidade 20°C pH
(gL (mgL™) (mgL™) (gL (g/cm?) 20°C

1,61+004 8,74+044 3,41+0,17 16,9+0,4 1,028 £ 0,002 1,81 +0,05

A Tabela 5.2 mostra as concentragdes individuais dos elementos terras raras

do licor sulfarico de terras raras ndo purificado.

Tabela 5.2 — Concentragdes individuais dos elementos terras raras no licor sulflrico de terras raras

ndo purificado (mgL-1)

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th

874 + 22 1857 + 46 196+5 645+16 66,1+1,7 16,0+04 440+11 429021

Dy Ho Er Tm Yb Lu Y Sc

790+040 088+0,09 142+007 <0,20 041+0,04 <0,20 17,7+0,4 5,98 + 0,30

Como o produto principal desse estudo sdo os elementos terras raras,
expressado na forma dos ETR203, esses foram escolhidos para os célculos das
razdes massicas. O licor sulfdrico de terras raras ndo purificado contém razéo
massica sulfato/ETR203 de 3,76 kg/kg, seguida de ferro/ETR203 de 0,65 kg/kg, PO+*
/ETR203 de 0,36 kg/kg, Mn/ETR203 e Ca/ETR203 de aproximadamente 0,20 kg/kg.
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As razdes massicas Mg/ETR203s e AI/ETR203 sao de 0,09 kg/kg, enquanto que
as razbes massicas Th/ETR203 e U/ETR203 s&o respectivamente de 1947 e 669
mg/kg. As razdes massicas ETRLS/ETRs, SEG/ETRs e ETRPS/ETRs sdao
respectivamente 95,6% m/m, 3,37% m/m e 1,03% m/m. A razdo massica
ETR203/ETRs é de 1,20 kg/kg. Essas raz6es massicas do licor inicial serédo

comparadas com as obtidas apds purificacdo do licor com os diferentes reagentes.

O licor é acido devido ao baixo pH (1,81+0,05) medido a (20+2)°C. Tomando
como base a concentragao de sulfato no licor, a acidez livre é estimada em (17,3+0,4)
g H2SO4/L. Esse valor foi calculado através da multiplicacdo da concentracdo de
sulfato no licor, expresso em gL, pelo peso molecular do H>SO4 (98 g/mol) e

dividindo pelo peso molecular do sulfato (96 g/mol).

A densidade do licor foi de apenas (1,028+0,002) g/cm® medida a (20+2)°C,
indicando que houve a necessidade de um grande consumo de 4gua na etapa de
lixiviagdo do minério de terras raras processado para a solubilizacdo dos sulfatos de
terras raras formados na reagdo do fosfato de terras raras (monazita) com acido
sulfdrico. Isso ocorreu pelo fato dos sulfatos de terras raras apresentarem baixa
solubilidades em 4gua (Abréo, 1994). Dean (1972) cita que as solubilidades em dgua
do sulfato de cério com nove moléculas de agua de hidratagéo, representado por
Ce2(S04).9H20, e do sulfato de lantanio anidro ou Lax(SOa4)s, sS&o respectivamente
de 9,84 g por 100 g de H20 e de 2,33 g por 100 g H20 a 20°C, enquanto que as
solubilidades em agua do sulfato ferroso com sete moléculas de agua de hidratacao
ou FeS04.7H20, do sulfato de aluminio ou Al(SOa)3, e do sulfato de manganés ou
MnSO4, sdo maiores, respectivamente de 48,0 g por 100 g H-0, 36,4 g por 100 g
H20 e de 62,9 g por 100 g H20 a 20°C.

A andlise quimica do calcério comercial usado nos ensaios € apresentada na
Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 — Analise quimica do calcario comercial usado nos ensaios de purificagao do licor

sulfarico de terras raras (% m/m)

CaO Mg Fe Al P Si Mn PF (*) Outros
50,8 1,76 0,12 0,19 0,77 43,4

<0,10 <0,10 <2,96
+1,3 +0,04 +0,01 0,01 +0,04 1,1

(*) PF: Perda ao fogo

A pureza do calcario comercial € de 90,7%. Observa-se a presenca de
magnésio, ferro, aluminio e de silica na composicéo do calcario comercial. Na etapa
de purificagdo seréa possivel remover ou reduzir as concentragdes de ferro, aluminio
e silica, mas ndo de magnésio. Isso ocorre devido ao hidréxido de magnésio ser
precipitado apenas em pH de aproximadamente 10, conforme mostrado pelo valor
da constante de equilibrio do hidréxido de magnésio em agua (Kps=5,6 x 10"12-[Mg?']
x [OHT?. Portanto, espera-se aumento nas concentragdes de magnésio no licor
sulfdrico de terras raras purificado com adig&o de calcario na etapa de purificacdo do
licor. A andlise da perda ao fogo (PF) corresponde a liberacao do gas CO3, devido a
decomposicéo dos carbonatos de calcio e magnésio (Ver Eq. 5-1 e Eq. 5-2), e a &gua

de cristalizag&o presentes na composi¢ao do calcario comercial (ver Eq. 5-3).

CaCOg3) 2 CaOgs) + CO2(g) (Eq. 5-1)
MgCOs3s) 2 MgOgs) + COx(g) (Eq. 5-2)
H2Op = H20() (Eq. 5-3)

A recuperagdo dos ETR203 corresponde a fracdo da massa dos ETR203
presentes no licor sulfurico de terras raras néo purificado que esta disponivel no licor
sulfdrico de terras raras parcialmente purificado (Eq. 5-4) ou no licor purificado (Eq.
5-5). As massas dos ETR203 nos licores foram determinadas pela multiplicagcéo das
concentra¢des dos ETR203 no licor pelo volume do licor produzido no ensaio. Nos
ensaios realizados em duas etapas consecutivas de purificagéo, primeiro com adicao
de polpa de calcério até pH (3,50+0,20)e depois de polpa de cal hidratada até pH
(5,00+0,20), o licor que alimentou a segunda etapa foi o licor sulfurico de terras raras
parcialmente purificado, ou seja, obtido apds adicdo de polpa de calcario até pH
(3,50+0,20). Portanto, dever ser usada a Eq. 5-5 para a determinagdo da

recuperacao dos ETR203 na segunda etapa de purificagéo.
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(C etrs203 1 NO licor sulfarico de (Volume de licor sulftrico de terras

terras raras parcialmente purificado) X raras parcialmente purificado)
Recuperacéo de ETRs,0; = - - X 100
(C errs2031 N0 licor sulfdrico de terras (Volume de licor sulftrrico de terras
raras ndo purificado) raras ndo purificado purificado)
(Eq. 5-4)
(C Etrs203 1 NO licor sulfarico de (Volume de licor sulfdrico de terras
terras raras purificado) X raras purificado)
Recuperacdo de ETRs,0; = X 100
(C Etrs2031 NO licor sulfdrico de (Volume de licor sulfdrico de terras
terras raras ndo purificado) raras nao purificado purificado)
(Eq. 5-5)

Onde: Cetr203 S80 as concentracdes dos ETR203 nos respectivos licores em
gramas por litro. O valor da variavel Cetr2031 € a concentracdo dos ETR203 no licor
sulfarico de terras raras ndo purificado (4,49 + 0,11) gL!) (ver Tabela 5.1) e o valor
da Cetreo3z 1 € a concentracdo dos ETR20s no licor sulfarico de terras raras
parcialmente purificado ou apos purificagcdo determinadas nos ensaios. Os volumes
dos licores sdo determinados pela divisdo das massas dos filtrados (I+Il) pelas

respectivas densidades.

5.1.1 - Definigdo da melhor condigéo de purificacéo e do reagente de neutralizagéo

Nesse item serdo descritos os resultados dos ensaios de purificagédo do licor
sulfdrico de terras raras realizados em duas etapas consecutivas, primeira com
elevacdo do pH até (3,50+0,20) com dosagem de polpa de calcéario (10+1)% m/m e
a segunda com adicao de polpa de cal hidratada (10+£1)% m/m para elevar o pH de
(3,50+0,20) para pH (5,00+£0,20).

Também sédo avaliados os resultados dos ensaios realizados em uma etapa de

purificagdo com elevagcdo do pH até (5,00+0,20) pela adicdo apenas de polpa de
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calcério (10+1)%, cal hidratada (10+1)% ou MgO (10£1)% m/m. Também foi usada

solugdo de hidroxido de sédio (10+1)% m/m.

5.1.1.1 - Ensaios de purificagdo em duas etapas consecutivas

A Tabela 5.4 mostra os resultados dos ensaios da primeira etapa de purificagéo

do licor sulfurico de terras raras realizado com adigdo de polpa de calcéario (10+1)%

m/m até pH (3,50£0,20). Os ensaios foram realizados em duplicata: Ensaio 1 e

Ensaio 2.

Tabela 5.4 — Resultados dos ensaios realizados com adicdo de polpa de calcéario (10+1)% m/m ao

licor sulfdrico de terras raras ndo purificado até pH (3,50+0,20)

Parametro/ Identificacdo do Ensaios Ensaio 1 Ensaio 2
Polpa de calcério (10£1)% m/m (g) 353,46 + 1,06 322,75 + 0,97
Torta Umida nao lavada | (g) 160,01 + 0,48 127,35 + 0,38
Massa de Filtrado | (g) 10502,68 + 30,41 10000,00 + 30,00
Densidade do Filtrado | medido a (20+£2)°C (g/cm?3) 1,017 £ 0,002 1,016 £ 0,002
pH do Filtrado | medido (20+2)°C 3,7+0,2 35+0,2
Concentragéo de ETR,0s no Filtrado | (gL1) 430+0,11 438 +0,11
Massa de agua de lavagem da torta (g) 480,02 £ 1,44 382,04 + 1,15
Massa de torta lavada | (g) 165,19 + 0,50 134,95 + 0,40
Massa de torta seca | (g) 57,15+ 0,17 39,98 + 0,12
Teor de ETR203 na torta seca (% m/m) 0,60 + 0,03 0,49 + 0,02
Massa de Filtrado 1l (g) 462,32 + 1,39 370,30+1,1
Densidade do Filtrado Il medido a (20£2)°C (g/cm?3) 1,007 £ 0,002 1,006 + 0,002
Concentracdo de ETR203 no Filtrado Il (gL™1) 0,85 + 0,04 1,00 + 0,05

Massa do licor sulfarico de terras raras parcialmente

purificado (Filtrado | + Filtrado 11) (g)

10597,78 £ 31,79

10370,30 £31,11

Densidade do licor sulfarico de terras raras parcialmente

purificado (Filtrado | + Filtrado 11) medido a (20+2)°C 1,017 £ 0,002 1,016 + 0,002
(g/cm3)

Concentracao de ETR,O03 no licor sulfdrico de terras raras

parcialmente purificado (Filtrado | + Filtrado 1) (gL?) 4,15+0,10 4,26 +0,11
Valor da varidvel Cetreos 1 para ser usada na Eq. 5-4

Recuperacgdo de ETR203 (%) (Eq. 5-4) 99,1+0,3 99,5+0,3
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A geracdo média de torta seca | e o consumo médio de calcario foram
respectivamente de (4,72+1,18) kg e (3,29+0,21) kg por metro cubico de licor
sulfdrico de terras raras nao purificado. O teor médio de ETR203 na torta seca foi de
(0,55+£0,08)% m/m. O licor de terras raras parcialmente purificado apresentou
concentragdo média de ETR,O3 de (4,21+0,08) gL e densidade média medida a
(20+2)°C foi de (1,016+0,002) g/cm®. O teor de umidade média da torta foi de
(68,1+4,2)%. A recupera¢do média dos ETR203 foi (99,3+0,4)%, ou seja, perda de
apenas 0,7% da massa dos elementos terras raras presente no licor sulfirico ndo

purificado.

A Tabela 5.5 mostra os resultados dos ensaios da segunda etapa de purificagado
do licor sulfurico de terras raras realizado com adigéo de polpa de cal hidratada 10%

m/m até pH (5,00+0,20). Os ensaios foram realizados em duplicata.
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Tabela 5.5 — Resultados dos dois ensaios realizados com adi¢éo de polpa de cal hidratada (10£1)%

m/m ao licor sulfirico de terras raras parcialmente purificado até pH (5,00+0,20)

Parametro/ Identificacdo do Ensaios Ensaio 1 Ensaio 2
Polpa de cal hidratada (10+£1)% m/m (g) 66,03 £ 0,20 102,52 £+ 0,31
Torta Umida nao lavada | (g) 78,77 £ 0,24 131,14 + 0,39
Massa de Filtrado 11l (g) 9808,70 + 29,43 9925,42 + 29,78
Densidade do Filtrado Ill a (20+2)°C (g/cm3) 1,017 £ 0,002 1,015 £ 0,002
pH do Filtrado Ill a (20£2)°C 53+0,2 52+0,2
Concentragdo de ETR20s no Filtrado Il (gL%) 4,07 +0,10 406 +0,10
Massa de agua de lavagem da torta (g) 236,30+ 0,71 393,43 +1,18
Massa de torta lavada Il (g) 68,40 + 0,21 113,35+ 0,34
Massa de torta seca Il (g) 15,67 + 0,05 33,64 +0,10
Teor de ETR203 na torta seca (% m/m) 5,52 + 0,28 450 +0,23
Massa de Filtrado 1V (g) 237,08 +0,71 377,38 +1,13
Densidade do Filtrado IV a (20+2)°C (g/cm3) 1,007 £ 0,002 1,004 £ 0,002
Concentracdo de ETR203 no Filtrado IV (gL™1) 2,09 + 0,05 1,48 + 0,04

Massa do no licor sulfirico de terras raras purificado
(Filtrado Il + Filtrado 1V) (g)
Densidade no licor sulfirico de terras raras purificado

10439,86 + 30,14

10602,84 + 30,91

(Filtrado 111 + Filtrado 1V) a (20£2)°C (g/cm?) 1.017+0,002 1,015+0,002
Concentragdo de ETR,O03 no licor sulfirico de terras raras

purificado (Filtrado Il + Filtrado V) (gL1) 4,02+0,10 3,96 £ 0,10
Valor da variavel Cetro03 1 para ser usada na Eq. 5-5

Recuperacéo de ETR20s (%) (pela Eq. 5-5) 96,0 +£0,3 97,3+0,3

A geragdo media de torta seca Il e o consumo médio de cal hidratada foram

respectivamente de (2,40+1,24) kg e (0,82+0,25) kg por metro cubico de licor

sulfdrico de terras raras parcialmente purificado. O teor médio de ETR2O3 na torta

seca foi de (5,01+£1,00)% m/m. O licor de terras raras apresentou concentragao
média dos ETR203 de (3,99+0,04) g/L e densidade média medida a (20+2)°C foi de
(1,016+0,002) g/cm®. O teor de umidade média da torta foi de (74+5)%. A

recuperacao média dos ETR20s3 foi (96,7+1,2)%, ou seja, perda de apenas 3,3% da

massa dos elementos terras raras presente no licor sulfdrico de terras raras

parcialmente purificado.

Considerando as duas etapas consecutivas de purificagdo, a recuperacéo total
de ETR203 € de (96,0+1,6)% ou perda de ETR2O3 de (4,0+1,6)%. O valor 96,0% foi
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calculado através da multiplicacdo da recuperacéo dos ETR203 na etapa com adicdo
de calcério (99,3%) pela recuperagéo dos ETR.O3 obtido na etapa com cal hidratada
(96,7%). Isso é valido pelo fato de ser duas etapas consecutivas de purificagdo do

licor.

Esses valores serdo comparados com os ensaios de purificagdo realizados em
uma etapa até pH (5,00+£0,20) com os reagentes: calcario, cal hidratada, oxido de
magnésio e hidroxido de sodio. A Tabela 5.6 apresenta as analises quimicas dos
licores sulfurico de terras raras parcialmente purificado com polpa de calcario
(10£1)% m/m até pH (3,50+0,20) e do licor purificado apés adicdo de polpa de cal
hidratada (10+1)% m/m até pH (5,00+£0,20).

Tabela 5.6 — Analise quimica dos licores de terras raras parcialmente purificado (obtido apos adicao

de calcario até pH 3,50+0,20) e purificado (apds adicdo de com cal hidratada até pH (5,00+0,20)

Condicao de purificagdo/ ETR20s ETR®* Ca?* Mg?* Mn2* Fe3* Al3*
Elementos analisados (gL (gLh) (gL'  (gLh (gL ) (gLY)  (mgL?)
Ap6s adicdo de calcario até 421 3,54 0,97 0,45 0,92 91 209
pH 3,50+0,20 10,08 +0,09 +0,02 +0,01 10,02 2 15
Apo6s adigdo de cal 3,99 3,35 1,04 0,46 0,94 0 455
hidratada até pH 5,00+0,20 10,10 +0,08 +0,03 +0,01 10,02 10,23
Condicao de purificacéo/ PO* Th#* U0+ SO~ Densidade pH
Elementos analisados (gL')  (mgL?)  (mgL?) (gL ) 20°C (g/lcm?®)  20°C
Ap6s adicdo de calcario até 0 0,38 2,48 11,5 1,017 3,61
pH 3,50+0,20 10,03 10,12 10,3 10,002 10,05
Apo6s adicdo de cal hidratada 0 0 0,44 10,5 1,016 511
até pH 5,00+0,20 10,03 10,3 10,002 10,05

Observa-se uma reducéo de 6% na concentracdo dos ETR2Oz do licor de terras
raras parcialmente purificado (4,21 gL?) em comparacdo com a do licor ndo
purificado (4,49 gL™) e de 5% na concentracdo dos ETR,O3 do licor de terras raras
purificado (3,99 gL™?) em comparacéo com a do licor parcialmente purificado (4,21
gL™). Isso ocorreu devido as perdas de 0,7% m/m e de 3,3% m/m de ETR203 que
ocorreram respectivamente nas etapas de purificagdo com calcério e com cal
hidratada. Essas perdas ocorreram devido a hidrélise dos elementos terras raras

pertencentes ao grupo SEG e dos ETRPs, formando os respectivos hidroxidos
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insoliveis. A reducdo da concentracdo também ocorreu devido as diluicbes
ocasionadas pelas adi¢do das polpas de calcario e de cal hidratada. As razbes
massicas ETR>O3/ETRs igual a 1,20 kg/kg permaneceram as mesmas em ambos 0s
licores, ndo sofrendo alteracdo em comparag¢do com a observada no licor sulfarico

de terras raras néo purificado.

Ocorreram aumentos nas concentracdes dos ions calcio e de magnésio devido
aos reagentes usados na purificagdo conterem esses elementos em suas
composicdes. Nao houve variagdo significativa na concentrag@o dos ions manganés,
enquanto que as concentracdes dos ions ferro, aluminio, fosfato, tério, uranio e
sulfato sofreram redugdes significativas. A Tabela 5.7 mostra as concentra¢des dos
elementos terras raras individuais em cada um dos licores. Os resultados séo valores

médios dos dois ensaios realizados.

Tabela 5.7 — Concentracdes individuais dos elementos terras raras dos licores obtidos apds

purificacdo com polpa de calcério até pH 3,5 e depois com polpa de cal hidratada até pH 5,00 (mgL™)

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th

Licor de terras raras apos purificacdo parcial com adicéo de polpa de calcario até pH (3,50+0,20)

810+ 20 1805 + 44 1795 596 * 15 61,2+15 143+04 412+10 3,81+0,19

Licor de terras raras purificado apés adi¢cao de polpa de cal hidratada até pH (5,00£0,20)

803 + 20 1692 + 42 170 +4 5563 +14 54,1+14 120+03 36,2+09 3,33+0,17

Dy Ho Er Tm Yb Lu Y Sc

Licor de terras raras apdés purificacdo parcial com adicéo de polpa de calcario até pH (3,50+0,20)

6,84+0,34 0,79+0,08 123+0,06 <020 045+0,05 <020 16,4+04 1,22 + 0,06

Licor de terras raras purificado ap6s adicao de polpa de cal hidratada até pH (5,00+0,20)

544+0,27 0,63+006 092+0,09 <020 0,25+0,03 <020 14304 0,02 +0,01

As razdes méssicas ETRLS/ETRs, SEG/ETRs e ETRPsS/ETRs foram
respectivamente 95,8% m/m, 3,30% m/m e 0,87% m/m no licor de terras raras
parcialmente purificado e de 96,2% m/m, 3,06% m/m e 0,74% m/m no licor de terras
raras purificado. Observa-se o aumento das razdes massicas ETRLS/ETRs e
diminuicdo das raz6es massicas SEG/ETRs e ETRPS/ETRs nos licores apods adigdes

do calcario e depois da cal hidratada em comparagdo com os verificados no licor
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sulfdrico de terras raras néo purificado (ver Tabela 5.2). Isso ocorreu devido & maior
basicidade dos elementos terras raras pertencentes ao grupo dos ETRLs e a menor
basicidade dos elementos terras raras pertencentes ao grupo SEG e dos ETRPs
(Abrdo, 1994). Entre os elementos terras raras, a maior redugdo na concentragao
ocorreu com o elemento quimico escandio (Sc), sendo precipitado aproximadamente
99,6% do Sc alimentado no licor ndo purificado, cuja concentragéo inicial desse
elemento é de (5,98+0,30) mgL™? (ver Tabela 5.2). Isso se deve devido a baixa
basicidade do Sc em comparagdo com a basicidade dos demais elementos terras
raras (Bauer e Lindstrom, 1968; Abréo, 1994).

A recuperacgdo dos ETR20z3 e a raz8es massicas impurezas/ETR203 nos licores
néo purificado, parcialmente purificado (pH igual a 3,50+0,20) e purificado (pH igual

a 5,00£0,20) séo apresentados na Figura 5.1.
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Observa-se que houve remocdo completa das impurezas Fe®*, POs* e Th*" e
reducdes significativas nas concentragées dos ions AP, UO2?* e SO42. A remocgao
do uranio foi mais efetiva na segunda etapa de purificagdo com adigéo de polpa de
cal hidratada até pH (5,00+0,20). A razdo massica U/ETR203 no licor purificado foi
de 96 mg/kg, valor sete vezes menor quando comparado ao verificado no licor de
terras raras nao purificado (669 mg de U por kg de ETR203 no licor purificado, ver
Tabela 5.1). Houve reducéo de aproximadamente 40% na concentragéo de sulfato,

sendo de (16,9+0,4) g/L no licor ndo purificado e de (10,5+0,3) g/L no licor purificado.

A remocao dos ions Fe®*" ocorreu em pH 3,5 pela formagdo dos hidroxidos de
ferro Il ou Fe(OH)s (ver Eqg. 5-6), enquanto que as dos ions PO.* foram devido a

formacao do fosfato &cido de célcio ou CaHPO4 (ver Eq. 5-7).

Fes+(aq) + BOH-(aq) > FE(OH)B(S) (Eq 5-6)
C612+(aq) + H+(aq) + PO43- (aq) > CaHPO4(s) (Eq 5-7)

As remocdes dos ions Th** e as reducgdes das concentragdes dos ions ETR®",
AP e UO2?* sdo explicados pelas formagdes dos respectivos hidroxidos insoltveis
em agua, conforme mostrados respectivamente nas Eg. 5-8, Eq. 5-9, Eq. 5-10 e Eq.
5-11.

Th*@q + 40H(ag = Th(OH)4s) (Eg. 5-8)
ETR3*(ag) + OH (ag) = ETR(OH)3() (Eg. 5-9)
Al¥*(aq) + 30H @ag) = Al(OH)3(s) (Eq. 5-10)
UO2%*(aq) + 20H (aq > UO2(OH)zs) (Eq. 5-11)
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5.1.1.2 — Ensaios de purificacdo em Unica etapa

Foram realizados trés experimentos com cada um dos reagentes, sendo eles

as polpas de calcério (10+1)% m/m, cal hidratada (10+£1)% m/m e 6xido de magnésio

(10£1)% m/m e a solugdo de hidroxido de sodio (10+£1)% m/m, totalizando 12

ensaios. Em cada ensaio foi usado 10 kg de licor de terras raras nao purificado,

totalizando um consumo de 120 kg de licor de terras raras néo purificado.

A Tabela 5.8 mostra os resultados dos ensaios realizados em uma Unica etapa

com adicéo de polpa de calcario (10+1)% m/m até pH (5,00+0,20).

Tabela 5.8 — Resultados dos ensaios de purificacdo realizados em uma etapa até pH (5,00+0,20) com

adicdo de polpa de calcario (10+1)% m/m ao licor sulfarico de terras raras néo purificado

Parametro/ Identificacdo do Ensaios Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Polpa de calcério (10£1)% m/m (g) 2836,65 + 8,51 2622,22 + 7,87 2207,24 + 6,62
Torta Umida nao lavada | (g) 861,03 + 2,58 828,30 + 2,48 863,70 + 2,59
Massa de Filtrado | (g) 11718,46 + 11415,99 + 10851,85 +
Densidade do Filtrado | a (20+2)°C (g/cm?) 1,010 £ 0,002 1,012 + 0,002 1,012 + 0,002
pH do Filtrado Il medido a (20+£2)°C 5,18 + 0,05 5,11 + 0,05 5,10 +0,05
Concentragdo de ETR,0s no Filtrado | (gL1) 1,91 £ 0,05 1,99 + 0,05 2,05+0,5
Massa de agua de lavagem da torta (g) 2583,08 + 7,75 2484,90 + 7,45 2591,09 + 7,77
Massa de torta lavada | (g) 793,29 + 2,38 796,30 + 2,39 1012,87 + 3,04
Massa de torta seca | (g) 446,93 +1,34 425,71 +1,28 437,02 +1,31
Teor de ETR203 na torta seca (% m/m) 467 +0,12 483+0,12 4.80+0,12
Massa de Filtrado Il (g) 2581,53 +7,74 2476,26 + 7,43 2368,80 + 7,11
Densidade do Filtrado Il a (20+2)°C (g/cm3) 1,004 + 0,001 1,005 + 0,001 1,005 + 0,001
Concentragdo de ETR,0s no Filtrado Il (gL™1) 0,21 +£0,02 0,22 + 0,02 0,31 + 0,03
Massa do no licor sulfurico de terras raras 14299,99 13892,25 13220,65
purificado (Filtrado Il + Filtrado 1V) (g) +42,99 +41,68 +39,66
Densidade no licor sulfdrico de terras raras

purificado a (20+£2)°C (Filtrado | + Filtrado 11) 1,009 + 0,002 1,011 £ 0,002 1,011 £ 0,002
(g/cm3)

Concentragdo de ETR,O3 no licor sulfirico

de terras raras purificado (Filtrado | + Filtrado 1,60+£0,04 1,67 +£0,04 1,74 £0,04
I) (gL

Recuperacado de ETR203 (%) (Eg. 5-6) 52,0+0,5 52,7+0,5 52,0+0,5
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A geracdo média de torta seca | e o consumo médio de calcario foram
respectivamente de (42,0+0,9) kg e (23,5£3,2) kg por metro cubico de licor sulfarico
de terras raras ndo purificado. O teor médio de ETR>O3 na torta seca | foi de
(4,82+0,02)% m/m. O licor de terras raras apresentou concentracdo média de
ETR.03; de (1,71+0,05) gL e densidade média medida a 20°C de (1,011+0,001)
g/cm?. O teor de umidade média da torta foi de (48+7)%. A recuperacdo média de
ETR2O3 foi (52,4+0,6)%. Nessa condi¢éo, a perda dos ETR20s3 foi (47,6+0,4)%, valor
quase 12 vezes maior que a perda observada nos ensaios em duas etapas
(4,0+1,6%).

A Tabela 5.9 mostra os resultados dos ensaios realizados em uma Unica etapa

com adicéo de polpa de cal hidratada (10+1)% m/m até pH 5,00+0,20.
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Tabela 5.9 — Resultados dos ensaios de purificacdo realizados em uma etapa até pH (5,00+0,20) com

adicdo de polpa de cal hidratada (10+1)% m/m ao licor sulfarico de terras raras ndo purificado

Parametro/ Identificacdo do Ensaios Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Polpa de cal hidratada (10+£1)% m/m (g) 716,81 + 2,15 703,85 +2,11 684,28 + 2,05
Torta Umida nao lavada | (g) 728,46 + 2,19 665,39 + 2,00 732,20 £ 2,20
Massa de Filtrado | (g) 9699,48 + 9776,10 + 9688,16 +
Densidade do Filtrado | a (20+2)°C (g/cm3) 1,015 + 0,002 1,015 + 0,002 1,016 + 0,002
pH do Filtrado Il medido a (20+2)°C 5,02 +0,05 498 + 0,05 5,04 + 0,05
Concentragdo de ETR20s no Filtrado | (gL1) 3,65 + 0,09 3,66 + 0,09 3,76 0,09
Massa de agua de lavagem da torta (g) 2185,39 + 6,56 1895,07 +5,69 2196,61 + 6,59
Massa de torta lavada | (g) 678,40 + 0,73 665,39 + 2,00 687,77 + 2,06
Massa de torta seca | (g) 243,81 +0,73 243,37 + 0,73 244,44 + 0,73
Teor de ETR203 na torta seca (% m/m) 2,63 +0,07 2,58 + 0,06 2,38 + 0,06
Massa de Filtrado 11 (g) 2136,64 +6,41 1783,43+5,35 2163,30+ 6,49
Densidade do Filtrado Il a (20+2)°C (g/cm3) 1,007 £ 0,002 1,008 + 0,002 1,008 + 0,002
Concentragdo de ETR,0s no Filtrado Il (gL™1) 1,08 + 0,03 1,17 £ 0,03 0,92 +0,02
Massa do no licor sulfurico de terras raras 11836,12 11559,53 11851,46
purificado (Filtrado Il + Filtrado 1V) (g) + 35,51 + 34,68 + 35,55
Densidade no licor sulfdrico de terras raras

purificado a (20+£2)°C (Filtrado | + Filtrado I1) 1,014 £0,002 1,014+0,002 1,015 0,002
(g/cm?)

Concentragdo de ETR,03 no licor sulfarico de

terras raras purificado (Filtrado | + Filtrado II) 3,18 +£0,08 3,27 £ 0,08 3,24 +0,08
(oLh

Recuperacéo de ETR20s (%) (pela Eq. 5-6) 85,1+0,8 854+0,8 86,5+0,8

A geragcdo média de torta seca | e o consumo médio de cal hidratada foram

respectivamente de (23,7+0,1) kg e (6,8+0,2) kg por m® de licor sulfdrico de terras

raras ndo purificado. O teor médio de ETR2O3 na torta seca | foi de (2,48+0,16)%

m/m. O licor de terras raras apresentou concentracdo média de ETR»Os: de
(3,25+0,03) gL?! e densidade média medida a 20°C de (1,014+0,001) g/cm?®. O teor
de umidade média da torta foi de (64+1)%. A recuperacdo média de ETR2O3 foi
(86,0+0,9)%. Nessa condicdo, a perda de ETR203 foi (14,0£0,9)%, valor 3,6 vezes

maior que a perda observada nos ensaios em duas etapas (4,0+1,6%).

A Tabela 5.10 mostra os resultados dos ensaios realizados em uma Unica etapa

com adi¢éo de polpa de 6xido de magnésio 10% m/m até pH (5,00+0,20).
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Tabela 5.10 — Resultados dos ensaios de purificacdo realizados em uma etapa até pH (5,00+0,20)

com adicdo de polpa de 6xido de magnésio (10+1)% m/m ao licor sulflrico de terras raras nao

purificado
Parametro/ Identificacdo do Ensaios Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Polpa de 6xido de magnésio (10+1)% m/m (g) 422,02 +1,27 418,23+1,25 405,46 +£ 1,22
Torta Umida nao lavada | (g) 409,20 £ 1,23 410,46 + 1,23 433,23 +1,30
Massa de Filtrado | (g) 9938,57 + 992221 + 9887,05 +
Densidade do Filtrado | a (20+2)°C (g/cm3) 1,027 £ 0,002 1,027 + 0,002 1,025 + 0,002
pH do Filtrado Ill medido a (20+£2)°C 5,01 + 0,05 5,08 + 0,05 5,04 + 0,05
Concentracdo de ETR2O3 no Filtrado | (gL1) 3,48 + 0,09 3,48 £ 0,09 3,62 + 0,09
Massa de agua de lavagem da torta (g) 122759 +3,68 1231,38+3,69 1299,70 + 3,90
Massa de torta lavada | (g) 373,51 +1,12 372,54 +1,12 403,37 £1,21
Massa de torta seca | (g) 108,87 + 0,33 109,11 + 0,33 104,59 + 0,31
Teor de ETR203 na torta seca (% m/m) 8,04 + 0,20 7,91+0,20 7,01 +£0,18
Massa de Filtrado 11 (g) 1174,42 + 3,52 1210,50 + 3,63 1222,44 + 3,67
Densidade do Filtrado Il a (20+2)°C (g/cm3) 1,008 + 0,001 1,007 £ 0,001 1,008 + 0,001
Concentracdo de ETR2O03 no Filtrado 11 (gL™?) 1,04 £ 0,03 1,08 £ 0,03 1,12 + 0,03
Massa do no licor sulfurico de terras raras 11112,99 11132,71 11109,49
purificado (Filtrado Il + Filtrado 1V) (g) +33,34 + 33,40 +33,33
Densidade no licor sulfdrico de terras raras
purificado a (20£2)°C (Filtrado | + Filtrado I1) 1,025 +0,002 1,025+0,002 1,023 £0,002
(g/cm?)
Concentracdo de ETR203 no licor sulfarico de
terras raras purificado (Filtrado | + Filtrado 1) (gL%) 322008 322008 334008
Recuperacédo de ETR,03 (%) (pela Eg. 5-6) 79,8 +2,2 80,0 +2,2 83,1+2,2

A geracdo média de torta seca | e o consumo médio de 6xido de magnésio

foram respectivamente de (10,4+0,4) kg e (4,0+0,1) kg por metro cubico de licor

sulfdrico de terras raras nédo purificado. O teor médio de ETR203 na torta seca | foi

de (7,46x0,72)% m/m. O licor de terras raras apresentou concentragdo média de
ETR203 de (3,28+0,10) gL e densidade média medida a 20°C de (1,024+0,001)
g/cm?. O teor de umidade média da torta foi de (72+2)%. A recuperacdo média de
ETR20s3 foi (81,5+£2,4)%. Nessa condi¢éo, a perda de ETR203 foi (18,5+2,1%), valor

4,8 vezes maior que a perda observada nos ensaios em duas etapas (4,0+1,6%).

A Tabela 5.11 mostra os resultados dos ensaios realizados em uma Unica etapa

com adi¢éo de solugdo de hidréxido de sédio 10% m/m até pH (5,00+0,20).
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Tabela 5.11 — Resultados dos ensaios de purificacdo realizados em uma etapa até pH (5,00+0,20)

com adicado de solugéo de hidroxido de sodio (10+£1)% m/m ao licor sulfdrico de terras raras ndo

purificado
Parametro/ Identificacdo do Ensaios Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Solugéo de hidroxido de sodio (10+£1)% m/m (g) 662,72 + 1,99 678,40 + 2,04 646,21 + 1,94
Torta Umida nao lavada | (g) 552,25 + 1,66 555,84 + 1,67 562,15 + 1,69
Massa de Filtrado | (g) 9946,63 + 9993,98 + 9940,91 +
Densidade do Filtrado | a (20+2)°C (g/cm3) 1,024 + 0,002 1,023 + 0,002 1,023 + 0,002
pH do Filtrado Il medido a (20+2)°C 5,02 + 0,05 492 +0,05 5,01 + 0,05
Concentracdo de ETR2O3 no Filtrado | (gL1) 2,35+ 0,06 2,43 +£ 0,06 2,39 + 0,06
Massa de agua de lavagem da torta (g) 1656,74 + 4,97 1667,52+5,00 1686,46 + 5,06
Massa de torta lavada | (g) 480,67 +1,44 451,49 +1,35 480,63 + 1,44
Massa de torta seca | (g) 136,69 + 0,41 130,81 + 0,39 129,41 + 0,39
Teor de ETR203 na torta seca (% m/m) 14,2 + 0,36 14,1+ 0,35 14,8 + 0,37
Massa de Filtrado 11 (g) 1584,93 +4,75 1637,56+4,91 1661,07 +4,98
Densidade do Filtrado Il a (20+2)°C (g/cm3) 1,008 + 0,002 1,008 + 0,002 1,008 + 0,002
Concentracdo de ETR2O03 no Filtrado 11 (gL™?) 0,88 + 0,02 0,82 +£0,02 0,78 £ 0,02
Massa do no licor sulfurico de terras raras 11531,56 11631,54 11601,98
purificado (Filtrado Il + Filtrado 1V) (g) + 34,59 + 34,89 +34,81
Densidade no licor sulfdrico de terras raras
purificado a (20£2)°C (Filtrado | + Filtrado 11) 1,022 +0,002 1,021 £0,002 1,021 +0,002
(g/cm?)
Concentragdo de ETR203 no licor sulfirico de 214 + 0,05 220+ 0,06 216+ 0,05
terras raras purificado (Filtrado | + Filtrado I1) (gL)
Recuperacédo de ETR,03 (%) (pela Eg. 5-6) 55,4+1,0 575+1,0 56,1+ 1,0

A geracdo média de torta seca | e o consumo médio de hidréxido de sodio foram

respectivamente de (12,7+0,1) kg e (6,4+0,3) kg por metro cubico do licor sulfdrico

de terras raras ndo purificado. O teor médio de ETR203 na torta seca | foi de

(14,4+0,5)% m/m. O licor de terras raras apresentou concentragdo média dos
ETR203 de (2,18+0,04) gL e densidade média medida a 20°C de (1,021+0,001)
g/cm?. O teor de umidade média da torta foi de (72+1)%. A recuperacdo média de
ETR20s foi (56,8+1,1)%. Nessa condi¢éo, a perda de ETR203 foi (43,2+1,1%), valor

11 vezes maior que a perda observada nos ensaios em duas etapas (4,0+1,6%).

As recuperacbes dos ETR203 e a razdes massicas impurezas/ETR203 dos

licores de terras raras, obtidos nos ensaios de purificagdo em duas etapas
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consecutivas ou em uma etapa, sdo apresentadas na Figura 5.2. As identificagdes
da legenda CaCO3s pH 3,5 + Ca(OH)2 pH 5,0 significa purificacdo em duas etapas
consecutivas: primeiro com adi¢do de CaCOs até pH (3,50+0,20) e depois até pH
com dosagem de Ca(OH). até pH (5,00+0,20), enquanto que as legendas CaCO3z pH
5,0, Ca(OH). pH 5,0, MgO pH 5,0 e NaOH pH 5,0 significam purificagdo em uma

Unica etapa com adi¢&o dos respectivos reagentes até pH (5,00+0,20).
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Figura 5.2 — Recuperactes dos ETR,03 e razdes massicas impurezas/ ETR,03 nos licores
purificados obtidos em duas etapas consecutivas de purificacédo (adicdo de calcério até pH 3,5 e
adicdo de cal hidratada até pH 5,0) e em uma etapa até pH 5,0 com adicao calcario, cal hidratada,

Oxido de magnésio ou hidroxido de sddio
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As impurezas Fe®*, POs* e Th*" foram completamente removidas e ocorreram
reducdes significativas nas concentragbes dos ions APF* e UO,?* quando o pH foi
elevado até (5,00+0,20) com adicdo dos diferentes reagentes. Porém, as
purificagcbes do licor de terras raras realizadas em apenas uma etapa até pH
(5,00+0,20) provoca perdas consideraveis das terras raras, sendo essas de
(47,6+£0,5)% com uso de polpa de CaCOs, (14,0+0,9)% com o uso de polpa de
Ca(OH)2, (18,5+2,2)% com o uso de polpa de MgO e (43,2+1,1)% com o0 uso de
solucdo de NaOH. As respectivas recuperagdes dos ETR203 foram de (52,4+0,6%)
com polpa de calcério, (86,0+0,9%) com polpa de cal hidratada, (81,5+2,4%) com
polpa de 6xido de magnésio e (56,8+1,1%) com solucdo de hidréxido de sodio.
Assim, a menor perda de terras raras (4,0+1,6%) ou maior recuperagéo dos ETR203
(96,0£1,82%) ocorreu em duas etapas de purificagao: primeiro com adicdo de CaCO3
até pH (3,50+0,20) e depois dosando Ca(OH): até pH (5,00+0,20).

As composigbes quimicas, as densidades e os pH medidos a (20+2)°C dos
licores de terras raras purificados obtidos com os diferentes reagentes em uma e em

duas etapas de purificagéo séo apresentados na Tabela 5.12.

Tabela 5.12 — Composi¢ao quimica dos licores purificado obtidos com diferentes reagentes de

neutralizagdo adicionados até pH (5,00+£0,02) em uma e em duas etapas de purificacdo

Condicao e reagente de ETR203 ETR3* Ca?* Mg?* Mn2*
neutralizagdo/ Elementos analisados (gL (gL (oLh) (gL (gL
CaCOs pH 3,5 + Ca(OH)2 pH 5,0 3,99+0,10 3,35t0,08 1,04+0,04 0,46+0,01 0,94+0,02
CaCOs3 pH 5,0 1,7140,04 1,42+0,04 0,62+0,02 0,34+0,01 0,66+0,02
Ca(OH)2 pH 5,0 3,25+0,08 2,71+0,06 0,71+0,02 0,38+0,01 0,79+0,02
MgO pH 5,0 3,2840,08 2,73+0,07 0,75+0,02 2,27+0,06 0,81+0,02
NaOH pH 5,0 2,18+0,05 1,82+0,04 0,64+0,02 0,35+0,01 0,80%0,02
Condicao e reagente de Al3+ U02* Sulfato Densidade pH
neutralizacdo/ Elementos analisados (mgL1) (mgL™) (gLh) 20°C (g/cm?d) 20°C
CaCO; pH 3,5 + Ca(OH); pH 5,0 4,55+0,23 0,44+0,03 10,5+0,3 1,016+0,025  5,13+0,05
CaCOs pH 5,0 0,40+0,04 0,04+0,02 5,87+0,15 1,011+0,025 5,02+0,05
Ca(OH)2 pH 5,0 11,4+1,14 0,10+0,05 8,41+0,21  1,015+0,025 4,98+0,05
MgO pH 5,0 2,17+0,22 0,10+0,05 16,4+0,41 1,027+0,026  5,10+0,05
NaOH pH 5,0 9,64+0,96 0,15+0,08 14,3+0,36  1,023+0,026  5,01+0,05
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As maiores concentragdes de sulfatos s&o observadas nos licores gerados com
a adicdo de 6xido de magnésio (16,4+0,41 gL™) e de hidroxido de sodio (14,3+0,36
gL, devido a formacéo do sulfato de magnésio (MgSQ.) ou do sulfato de sodio
(Na2S0y), sais esses soluveis em agua, conforme reagcdes mostradas na Eq. 5-12 e
na Eq. 5-13. O licor produzido com Oxido de magnésio apresentou elevada
concentracdo de magnésio (2,50+0,12 gL™) e o licor obtido com adicdo de hidrdxido

de sédio continha maior concentragdo de sédio (3,32+0,15 gL%).

2ETR®*"(ag) + 3S04% (aq) + 3MgO(s) + 3H20() = 2ETR(OH)3(s) + 3Mg?*(ag) + 3S04% (ag)
(Eq. 5-12)

2ETR3**(aq) + 35047 (ag) + 6Na*(aq) + 60H (aq) = 2ETR(OH)3(s) + 6Na*(aq) + 3S04% (aq)
(Egq. 5-13)

As menores concentragdes de sulfato foram verificadas nos licores purificados
que usaram calcério e cal hidratada como reagentes. Isso ocorreu devido a formacao
do sulfato de célcio (CaSO.) insolavel em agua (ver Eq. 5-1). A formagéo do sulfato
de célcio é o principal motivo apontado por alguns pesquisadores para a elevada
perda dos ETR203 (>10% m/m) por coprecipitacdo quando licores sulfaricos de terras
raras séo purificados com calcério e/ou cal hidratada. Esse estudo mostra que em
duas etapas consecutivas de tratamento, primeiro com adi¢cdo de polpa de calcario
até pH (3,50+0,20) e depois com adi¢éo de polpa de cal hidratada até pH (5,00+0,20),
as perdas de ETR203 foram pequenas (<10% m/m).

Quase todos ions AlI** e UO,?" presentes na composicédo do licor de terras raras
néo purificado foram eliminados com a elevacéao do pH até (5,00+0,20). A remog&o
de uranio foi mais eficiente nos ensaios com adi¢do de polpa de CaCOs, Ca(OH). ou
MgO até pH (5,00+0,20) (ver Figura 5.2f), atingindo razdes massicas U/ETR203 nos
licores menores que 30 mg/kg. A razdo méassica U/ETR20s no licor purificado obtido
em uma etapa com o uso de hidroxido de sodio foi de 61 mg/kg, valor intermediario
entre os obtidos em todos os ensaios de purificagéo do licor. A menor eficiéncia de

remocao de uréanio ocorreu em duas etapas consecutivas de neutralizagdo, primeiro
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com adicdo de CaCOsz até pH 3,50+0,20 e depois dosando Ca(OH). até pH
5,00+0,20, sendo obtida uma razao massica U/ETR203 no respectivo de 97 mg/kg.
Essas razBes massicas U/ETR.Osz sdo bem menores em comparagdo com a
verificada no licor de terras raras ndo purificado (669 mg/kg, ver Tabela 5.1 ),
mostrando que houve reducgdo de pelo menos 85% no valor dessa razdo massica

quando é realizada a purificagdo do licor.

O consumo de reagentes e a geragao de torta seca (torta seca | ou torta seca
Il) obtidos nos ensaios de purificagdo com os diferentes reagentes e em diferentes

condicdes de neutralizagdo sé&o apresentados na Tabela 5.13.

Tabela 5.13 — Consumos de reagentes e geragdes de tortas secas obtidos dos ensaios de remogéao

de impurezas com adicéo de diferentes reagentes de neutralizacédo

) N Consumo de Geracdo de residuo (torta

Condicao de purificacao

reagente seca | ou torta seca ll)

3 - — =
Unidade (kg/m? de licor sulfirico de terras raras nao
purificado)

CaCOs; pH 3,5 (Torta seca I) 3,29+0,21 4.72+1,18
Ca(OH); do pH 3,5 até pH 5,0 (Torta seca Il) 0,82+0,25 2,40+1,24
CaCOs pH 3,5 + Ca(OH), pH 5,0

4,11+0,46 7,12+2,42
(Torta seca | + Torta seca Il)
CaCOs; pH 5,0 (Torta seca l) 27,3+2,9 42.0+0,8
Ca(OH); pH 5,0 (Torta seca 1) 6,75+0,13 23,7+0,07
MgO pH 5,0 (Torta seca I) 4,01+0,09 10,4+0,31
NaOH pH 5,0 (Torta seca I) 6,44+0,22 13,8+0,10

A menor geragdo de torta seca (7,12+2,42 kg/mq) foi obtida em duas etapas
consecutivas de purificac@o, primeiro com adicdo de CaCOsz até pH (3,50+0,20) e
depois dosando Ca(OH). até pH (5,00+0,20). A maior geracdo de torta seca foi
verificada no ensaio com a adi¢do de CaCOs até pH (5,00+0,20), sendo de 42,0+0,8
kg/m®. O menor consumo de reagente foi verificado no ensaio com polpa de MgO
(4,01+0,09 kg/m?®), porém esse valor esta proximo ao obtido nos ensaios realizados

em duas etapas consecutivas de purificagdo (4,11+0,46 kg/m?3).
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As composi¢cdes quimicas das tortas secas (torta seca | ou torta seca Il) obtidos
nos ensaios de remogao das impurezas com adicdo dos diferentes reagentes e

condi¢des de neutralizagdo séo mostrados na Tabela 5.14.

Tabela 5.14 — Composi¢ao quimica das tortas secas obtidas com diferentes reagentes e condicdes

de neutralizagédo do licor de terras raras nao purificado

Elementos
Ca(OH),
analisados/ CaCOs3 CaCOs3 Ca(OH); MgO NaOH
pH 3,5 até pH

Condicao de pH 3,5 5.0 pH 5,0 pH 5,0 pH 5,0 pH 5,0
purificacao

(% m/m)
ETR203 0,55+0,03 5,01+0,13 4,82+0,12 2,48+0, 7,46+0,19 14,4+0,36
Na20 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 1,97+0,05
CaO 15,5+0,39 16,7+0,42 27,610,69 18,240, <1,00 <0,68
MgO 1,91+0,05 <0,10 1,43+0,04 <0,10 0,22+0,01 0,2240,01
Fe20s 35,7+0,89 7,17+0,18 9,79+0,24 16,640, 41,8+1,05 33,9+0,85
Al;O3 1,17+0,03 15,7+0,39 2,00+0,05 3,01+0, 7,22+0,18 5,85+0,15
P20s 8,67+0,22 <0,10 2,86+0,07 4,71+0, 11,3+0,3 9,250,223
Sulfato 29,3+0,73 37,440,94 29,2+0,73 45,3+1, 15,9+0,40 25,7+0,64

(mg/kg)
Sc 563+28 673134 12146 199+10 457+23 361+18
Th 1194460 207+10 226+11 371+19 884+44 699+35
U 9915 820+41 734 118+6 278+14 217+1

O residuo com maior teor dos ETR2O3 foi obtido com adicdo de NaOH até pH
(5,0040,20). Isso ocorreu devido a formacao de sulfato duplo de sodio e terras raras,

conforme mostrado na Eq. 5-14.

Na*(ag) + ETR* (ag) + 2504% (aq) = NAaETR(SO4)2s) (Eq. 5-14)

Todo torio precipitou com aumento do pH até (3,50+0,20) e a torta seca obtida
com adi¢do de polpa de CaCOs3 até pH (3,50+0,20) apresentou maior teor de torio
em sua composi¢do (1194+60 mg/kg). Uma pequena parte do urénio e aluminio
precipitou com aumento do pH até (3,50+0,20), sendo que maiores quantidades
desses elementos foram precipitadas entre pH (3,50+£0,20) e (5,00+0,20). A torta
seca obtida apos adicdo de Ca(OH)., para elevar o pH de (3,50+0,20) para

76



(5,00+£0,20), apresentou maior teor de uranio (820+41 mg/kg) e de AlOs
(15,7+£0,39% m/m). As tortas secas obtidas nos ensaios de purificagdo em duas
etapas consecutivas apresentaram os maiores teores de Sc em suas composigoes.
Esses maiores teores de Sc nas tortas secas, obtidas em duas etapas consecutivas
de purificagcdo, ocorreram devido as menores geragdes de massas de tortas secas

nesses ensaios.

Devido a maior recuperacéo dos ETR20s3, eliminagdo das impurezas na mesma
ordem de grandezas em que foram observadas nos ensaios realizados com o0s
outros reagentes de neutralizacéo até pH (5,00£0,20), menor geragdo de torta seca
e baixo consumo de reagente, a op¢édo da remoc¢ao das impurezas do licor sulfurico
de terras raras em duas etapas consecutivas de purificagdo mostra-se mais
adequada para obtencéo do licor purificado a ser usado nas etapas seguintes desse

estudo.

Dessa forma, sdo necessarios a realizacdo de ensaios adicionais para avaliar
o impacto do teor de soélidos e da temperatura na etapa de purificagdo do licor de
terras raras, j& que um maior teor de sélidos permite o manuseio de licores de terras
raras mais concentrados em ETR203, 0 uso equipamentos de menores dimensdes e
menores consumo de agua na etapa de lixiviagdo com agua do minério de terras
raras processado. A varidvel temperatura esti relacionada a eficiéncia de
resfriamento do minério de terras raras processado e ao consumo de energia nas
etapas de purificagdo. Quanto maior a temperatura do licor de terras raras néo
purificado, menor ser4 a capacidade térmica do resfriador, porém haveria a

necessidade do uso de tanques aquecidos na etapa de purificagéo do licor.

5.1.1.3 — Difratometria de raios X das tortas secas

A Figura 5.3 apresenta os difratogramas das tortas secas obtidas em diferentes
condicdes de purificacéo do licor sulfurico de terras raras: CaCOs pH 3,50, adi¢éo de
polpa de calcéario (10£1)% m/m até pH (5,00+0,20), Ca(OH)2 pH 3,50-5,00, adi¢éo
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Counts

de polpa de cal hidratada (10+1)% m/m para elevar pH de (3,50+0,20) até pH
(5,00£0,20), CaCO3z pH 5,00, adicdo de polpa de calcéario (10+1)% m/m até pH
(5,00+0,20), Ca(OH). pH 5,00, adicdo de polpa de cal hidratada (10+1)% m/m até
pH (5,00+0,20), NaOH pH 5,00, adicdo de solucédo de hidréxido de sédio (10+£1)%
m/m até pH (5,00+0,20) e MgO pH 5,00, adicdo de polpa de 6xido de magnésio
(10£1)% m/m até pH (5,00+0,20).
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Position 2 Theta] | Cobat (Co))

GY: CaS0,.2H,0; AN: CaS0,.1/2H,0; IS: sais contendo ferro; DS: sulfato duplo de sodio e terras raras

Figura 5.3 — Difrac8es de raios X das tortas secas geradas em diferentes condi¢des de purificacdo

do licor sulflrico de terras raras

Os difratogramas mostram a presenca de CaS04.2H20 (picos identificados
como GY) na maioria das composi¢cées das tortas secas, com excecdo da torta
obtida com adicdo de NaOH como reagente. Foi detectada também a presenca de
CaS04.1/2H20 (picos identificados com AN) na torta seca gerada com adigcdo de
polpa de calcario (10£1)% m/m até pH (3,50+0,20). Ha presenca de sulfato duplo de
sédio e terras raras ou NaETR(SOa): (picos identificados com DS) na torta gerada
com adicdo de solucdo de hidréxido de sodio (10+1)% m/m até pH (5,00+0,20). Na

maioria dos sais foram identificadas as fases cristalinas contendo ferro (picos
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identificados com IS). A maior concentracao de impureza no licor sulfurico de terras

raras ndo purificado era de ferro, com concentragcéo de 2,91 gL* (ver Tabela 5.1).

5.1.2 — Impacto do teor de sélidos na etapa de purificac@o do licor de terras raras

Os licores foram gerados com teores de soélidos de (10+1)% m/m, (20£1)% m/m
e (30+£1)% m/m e temperaturas de lixiviagdo com &gua do minério de terras raras
processado de (20+2)°C.

As composigdes dos licores de terras raras nao purificados obtidos com teores
de sdlidos de (10+1)% m/m, (20+1)% m/m e (30£1)% m/m e temperaturas de
lixiviagdo com 4gua do minério de terras raras processado de (20+2)°C usados nos

ensaios de purificagdo sdo apresentadas na Tabela 5.15.

Tabela 5.15 — Composi¢ao quimica dos licores sulfaricos de terras raras nao purificados obtidos
com diferentes teores de soélidos e temperatura de (20£2)°C na etapa de lixiviagdo com agua do

minério de terras raras processado

Teor de sélidos ETR203 ETR3* Ca?* Mg?* Mn2* Fed* Al3*
(%/m/m) (gL (9L (9L (gL (gL (gL (gL
10 4,49+0,11 3,74+0,09 0,89+0,02 0,41+0,01 0,94+0,02 2913+73  421+11
20 10,5+0,36 8,73+0,22 1,32+0,03 0,88+0,02 2,12+0,05 7,76+0,19 1082+2
30 17,8+0,5 14,8+0,37 1,41+0,04 1,56+0,04 3,66+0,09 12,1+0,3 2522+6
Teor de sélidos PO Th#* uo2* Sulfato Densidade pH
(%/m/m) (gL ) (mgL™) (mgL1) (gL 20°C (g/cm3) 20°C
10 1,61+0,04 8,74+0,22 3,41+0,09 16,940, 1,028+0,002 1,81+0,05
20 4,64+0,12 23,1+0,6 7,80+0,20 38,71, 1,069+0,002 1,65+0,05
30 8,85+0,22 34,5+t0,9 12,4+0,3 61,5+1, 1,103+0,002 1,51+0,05

Observa-se que ocorreu aumento nas concentragbes de ETR20s, das
impurezas e das densidades dos licores com aumento do teor de sélidos, enquanto
verifica-se uma tendéncia de redugdo no pH dos licores com aumento do teor de

sélidos. N&o se observa varia¢gdes significativas nas raz8es massica sulfato/ETR20s3,
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Fe/ETR203, MN/ETR203, Mg/ETR203, Th/ETR203 e U/ETR203, porém ocorreram
aumento nas razdes massicas P/ETR.03 e A/ETR;0s e diminuicdo na razéo
massica Ca/ETR>03; com o aumento do teor de solidos na etapa de lixiviagdo com

adgua do minério de terras raras processado.

A Figura 5.4 mostra as recuperacdes dos ETR203 e as razBes massicas
impurezas/ ETR203 dos licores de terras raras produzidos com teores de sélidos de
(10£1)% m/m, (20+1)% m/m e (30+1)% m/m na etapa de lixiviagdo com agua do
minério de terras raras processado e apds os mesmos serem purificados com adi¢éo
de polpa calcario (10+1)% m/m até pH (3,50+0,20) e depois com adi¢ao de polpa de
cal hidratada (10+1)% m/m até pH (5,00+0,20) na temperatura de (20+2)°C.
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Houve reducéo da recuperagao dos ETR203 com aumento do pH em todos os
ensaios realizados com os licores sulfarico de terras raras ndo purificados gerados
com teores de sdlidos de (10£1)% m/m, (20+1)% m/m e (30+1)% m/m. Apds a
purificagdo do licor em duas etapas consecutivas até pH de aproximadamente
(5,00+£0,20), as recuperagdes foram de (96,0+0,5)% com (10£1)% m/m de teor de
sélidos, (95,4+0,5)% com (20+1)% m/m de teor de sélidos e (94,8+0,5)% com
(30£1)% m/m de teor de sdlidos.

N&o se observa variagbes significativas nas remogdes de Fe, P e Th. As
razoes massicas AI/ETR203 nos licores foram maiores nos ensaios realizados com

os licores de terras raras nédo purificados obtidos com maiores teores de sélidos.

As recuperacdes de uranio e de aluminio aumentaram com o aumento do teor
de sdlidos, sendo respectivamente de (17,6+0,5)% e (2,29+0,50)% com (10+1)%
m/m de teor de sélidos, de (67,8£0,5)% e (6,07+£0,50)% com (20+1)% m/m de teor
de sélidos e (78,4+0,5)% e (8,43+0,50)% com (30+1)% m/m de teor de sdlidos. Isso
indica que as eficiéncias de remog¢&o de urénio e aluminio na etapa de purificacéo
dos licores sdo menores com aumento do teor de sdlidos. Observa-se aumento
significativo da razdo massica U/ETR203 no licor de terras raras purificado com o

aumento do teor de solidos (ver Figura 5.4(f)).

O aumento das razdes massicas AI/ETR203 e U/ETR203 nos licores purificados
podem impactar na qualidade quimica dos concentrados mistos de terras raras. Os
licores cloridrico de terras raras obtidos a partir dos concentrados mistos podem
causar problemas operacionais, tais como, formacgéo da terceira fase na extracao
por solvente ou geracdo de residuos e produtos com alta radioatividade, na etapa
final de separacdo individual dos elementos terras raras usando as técnicas de

extracao por solvente ou resina de troca idnica.

As composigbes quimicas, as densidades e os pH medidos a (20+2)°C dos

licores de terras raras obtidos com diferentes teores sélidos na etapa de lixiviagdo
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com agua e apos purificagdo com CaCOs até pH (3,50+0,20) e com Ca(OH): até pH

(5,00+£0,20) séo apresentados respectivamente na Tabela 5.16 e na Tabela 5.17.

Tabela 5.16 — Analise quimica, densidades e pH dos licores sulfirico de terras raras parcialmente

purificado obtidos ap6s adicao de polpa de calcario até pH (3,50+0,20)

Teor de ETR203 ETR3* Ca?* Mg?* Mn2* Fed* Al3+

sélidos (gLt (oL (oLt (gLt (gL (gL (9L
10 4,21+0,11 3,54+0,09 0,97+0,02 0,45+0,01 0,92+0,02 91+2  209+5
20 9,17+0,23 7,64+0,19 0,76+0,02 1,01+0,03 1,95+0,05 0 0,59+0
30 15,1+0,38 12,6+0,32 0,85+0,02 1,60+0,04 3,25+0,08 0 1,94+0

Teor de sélidos PO,% Th** U02* Sulfato Densidade 20°C pH

(%/m/m) (gLt (mgL™) (mgL™) (gLt (g/cm3) 20°C
10 0 0,38+0,01 2,48+0,06 11,5+0,3 1,017+0,002 3,61+0,05
20 0 0,23+0,01 4,04+0,10 21,2+0,5 1,039+0,002 3,71+0,05
30 0 1,71+0,04 9,02+0,23 37,5+1,0 1.058+0,002 3,45+0,05

Tabela 5.17 — Analise quimica, densidades e pH dos licores sulfirico de terras raras purificado

obtidos apds purificagdo com polpa de cal hidratada até pH (5,00+0,20)

Teor de s6lidos ETR203 ETR3* Ca?* Mg?* Mn?2+ Fe3* AR (gL
(%/m/m) (9Lt (gL (gL (gLt (gLt (gL
10 3,99+0,10 3,35+0,08 1,04+0,03 0,46+0,01 0,94+0,02 0 4,55+0,11
20 8,91+0,22 7,42+0,19 1,46+0,04 1,04+0,03 1,95%0,05 0 0,04+0,01
30 14,3+0,36  11,9+0,3 1,36+0,03 1,60+0,04 3,12+0,08 0 0,16+0,01
Teor de PO* Th#* U02* Sulfato Densidade 20°C pH
s6lidos (gLh) (mgL1) (mgL™) (gL ) (g/cm3) 20°C
10 0 0 0,44+0,01  10,5+0,3 1,016+0,002 5,11+0,05
20 0 0 2,79+0,07  19,3+0,5 1,037+0,002 5,05+0,05
30 0 0 7,19+0,18  29,4+0,7 1,049+0,002 4,80+0,05

Observa-se diminuigdo das concentragdes dos ETR203 nos licores obtidos

apods a purificagcdo com polpa CaCOs até pH (3,50+0,20), sendo de 4,21+0,11 gL?

com 10+1% de sdlidos e de 15,1+0,38 gL* com 30+1% de solidos, e nos licores apds

purificacdo com polpa Ca(OH), até pH 5,00+0,20, sendo de 3,99+0,10 gL com

10+1% de solidos e de 14,3+0,36 gL com 30+1% de sdlidos, em comparagdo com

as observadas nos licores de terras raras nédo purificado, sendo de 4,49+0,11 gL*
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com 10+1% de sdlidos e de (17,8+0,5) gL com 30+1% de solidos. Isso acontece

principalmente devido hidrélise de parte dos ions terras raras (ETR®") presentes no

licor formando os respectivos hidréxidos insollveis com aumento do pH (ver Eq. 5-

15).

ETR3+(aq) + 3H20() 2 ETR(OH)3¢) + 3H"(ag)

(Eg. 5-15)

As composi¢des quimicas das tortas secas obtidas apds purificagcdo com
CaCOs até pH 3,50+0,20 e ap6s purificagdo com Ca(OH). até pH 5,00+0,20 dos

licores gerados com diferentes teores de sdlidos e na temperatura de (20+2)°C sé&o

apresentados respectivamente na Tabela 5.18 e Tabela 5.19.

Tabela 5.18 — Composi¢ao quimica das tortas secas obtidas ap6s purificacédo dos licores de terras

raras gerados com diferentes teores de solidos e temperatura de (20+2)°C com adicdo de polpa de
calcario 10+1% m/m até pH (3,50£0,20) (% m/m)

Teor de
slid ETR.03 ETRs CaoO MgO Fe,Os3 A|203 P,Os
s6lidos
(% m/m) (% m/m) (% m/m) (%o m/m) (Y%om/m) (% m/m) (% m/m)
(%/m/m)
10 0,55+0,03 0,46+0,02 15,5+0,4 0,80+0,04 39,8+1, 1,21+0,03 10,4+0,3
20 1,46+0,04 1,21+0,03 16,1+0,4 0,48+0,02 23,0+0, 1,59+0,04 7,77+0,19
30 1,55+0,03 1,29+0,05 13,5¢0,3 0,34+0,02 25,5+0, 0,99+0,05 10,3+0,26
Teor de ) )
SiO; MnO; Th U TiOz Sulfato
sélidos
(% m/m) (% m/m) (mg/kg) (mg/kg) (% m/m) (% m/m)
(%/m/m)
10 1,28+0,03 <0,06 1194460 9915 <0,08 29,3+0,7
20 <0,80 <0,06 510+25 68+3 0,14+0,01 38,8+1,0
30 <0,80 <0,06 483124 3442 0,15+0,01 37,1+0,9
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Tabela 5.19 — Composi¢ao quimica das tortas secas s obtidas ap6s purificacédo dos licores de terras

raras gerados com diferentes teores de solidos e na temperatura de (20+2)°C com adi¢éo de polpa
de cal hidratada 10+1% m/m até pH (5,00+0,20) (% m/m)

Teor de
o ETR203 ETRs CaO MgO Fe20s Al>03 P20s
solidos (% m/m) (% m/m) (% m/m) (Y m/m) (%% m/m) (% m/m) (% m/m)
(%/m/m)
10 5,00£0,25 4,17+0,21  20,3+0,5 <0,15 4,79+0,12 13,340,
20 3,37+0,08  2,81+0,07  9,71+0,2 <0.15 5,65+0,14  24,2+0,
30 1,04+0,03 0,87+0,04  17,5+0,4 <0.15 2,07+0,05 15,6+0,
Teor de s6lidos SiO; MnO; Th U TiO, Sulfato
(%/m/m) (% m/m) (% m/m) (mg/kg) (mg/kg) (% m/m) (% m/m)
10 <0,80 <0,06 20710 820+41 <0,08 37,4+0,9
20 0,93+0,05 0,090+0,00 53+3 263+13 <0,08 38,5+1,0
30 <0,80 0,070+0,00 9745 68+3 <0,08 48,1+1,2

Nos ensaios de purificagdo dos licores de terras raras, obtidos com diferentes

teores de sélidos e temperatura de (20+£2)°C com adi¢cdo de polpa de calcério,

observa-se aumento do teor dos ETR>0O3 nas tortas secas.

As quantidades de tortas secas e os consumos de reagentes obtidos apds

purificacé@o dos licores de terras com adi¢éo de polpa de CaCOs até pH (3,50+0,20)

e depois com dosagem de polpa de Ca(OH): até pH (5,00+0,20), além do total de

torta seca gerada nas duas condi¢gdes de purificacdo do licor de terras raras, sao

apresentadas respectivamente na Tabela 5.20.
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Tabela 5.20 — Geracgéo de torta seca e consumos dos reagentes obtidos nos ensaios de purificagdo

do licor de terras raras nao purificado produzidos com diferentes teores de soélidos e temperatura de

20°C ap6s adicao de calcario até pH (3,50+0,20) e de depois com dosagem de cal hidratada até pH
(5,00+0,20)

Teor de solidos usados na lixiviagdo N
Consumo de reagente Geragao de torta seca

com agua a (20+2)°C (kg/m?) (kg/m?3)

(%om/m)
Com dosagem de polpa de CaCO3 10+1% m/m até pH (3,50+0,20)

(Torta seca l)

10 3,29+0,21 4,72+1,18
20 13,8+0,7 46,3+2,3
30 17,7+0,9 64,7+3,2

Com dosagem de polpa de Ca(OH), 10+1% m/m até pH (5,00£0,20)

(Torta seca Il)

10 0,82+0,25 2,40+1,24
20 2,00+0,10 4,33+0,22
30 5,06+0,25 17,4+0,87

Apo6s adicdo de CaCOs; até pH (3,50+0,20) e dosagem de Ca(OH), até pH (5,00+0,20)

(Torta seca | + Torta seca Il)

10 4,11+0,46 7,12+2,42
20 15,8+0,79 50,7+2,53
30 22,8+1,14 82,1+4,1

As maiores gerag0fes de tortas secas por metro cubico de licor de terras raras
ndo purificado ocorreram na etapa de purificacdo com adigédo de polpa de CaCOs até
pH (3,50+0,20) e houve aumento nas geracdes de tortas secas e nos consumos de
reagentes por metro cubico de licor de terras raras ndo purificado com o aumento
dos teores de solidos usados na etapa de lixiviagdo com agua do minério de terras

raras pI’OCESS&dO.

As menores geragOes de tortas secas e 0s menores consumos de reagentes
por metro cubico de licor de terras raras nédo purificado ocorreram nos ensaios com
licor produzido com (10+1)% m/m de sd6lidos na etapa de lixiviagdo com agua, sendo
consumido (3,29+0,21) toneladas de CaCO3 e (0,82+0,25) tonelada de Ca(OH). por
metro cubico de licor de terras raras e gerado (4,72+1,18) toneladas de torta seca |

e (2,40+1,24) toneladas de torta seca Il por metro cubico de licor de terras raras.
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Portanto, no préximo item a ser avaliado serdo fixados o teor de sélidos de
(10£1)% m/m a serem usados na etapa de lixiviagdo com 4gua do minério de terras
raras processado e sera avaliado o impacto as temperaturas de (20+2)°C, (45+2)°C

e (70+2)°C na purificagdo do licor sulfurico de terras raras.

5.1.3 - Impacto da temperatura na etapa de purificagéo do licor de terras raras

Na realizagcdo desses ensaios foram usados os licores de terras raras nao
purificados obtidos apés a lixiviagdo do minério de terras raras processado. Os
licores foram gerados com temperatura de lixiviagdo de (20+£2)°C, (45+2)°C e
(70£2)°C e teor de sdlidos de (10+1)% m/m. As composic¢des dos licores de terras
raras ndo purificados obtidos nessas condi¢des e usados nos ensaios de purificagao

em temperaturas diferentes sédo apresentados na Tabela 5.21.

Tabela 5.21 — Composi¢ao quimica dos licores sulfaricos de terras raras nao purificados obtidos

com diferentes temperaturas e teor de sélidos de 10+1% m/m

Temperatura  ETR203 ETR3* Ca?* Mg?* Mn2* Fed* Al3+
(°C) (oLt (oL?) (gLh (oLh (oLh (mgL™)  (mgLs
20 4,49+0,11 3,74+0,09 0,89+0,02 0,41+0,01 0,94+0,02 2913+7 421+1
45 4,72+0,12 3,93+0,10 0,72+0,02 0,43+0,01 0,94+0,02 2492+6 613%1
70 4,76+0,12 3,96+0,10 0,58+0,01 0,45+0,01 0,95+0,02 1633+4 572+1
Temperatura PO,% Th** U02* Sulfato Densidade pH
(°C) (gL (mgL?) (mgL™) (gL (20x2)°C (20+2)°C
20 1,61+0,04 8,74+0,22 3,41+0,09 16,910, 1,028+0,002 1,80+0,05
45 1,24+0,03 7,48+0,19 3,66+0,09 19,840, 1,030+0,002 1,70+0,05
70 0,44+0,01 6,87+0,17 3,91+0,10 17,8%0, 1,025+0,002 1,72+0,05

A Figura 5.5 mostra as recuperacdes dos ETR203 e as razBes massicas
impurezas/ETR203 nos licores de terras raras produzidos em temperatura de
(20£2)°C, (45+2)°C e (70£2)°C e teor de solidos de (10+1)% m/m. Esses licores
foram purificados com adig&o de polpa calcario (10£1)% m/m até pH (3,50+0,20) e
depois com adic&o de polpa de cal hidratada (10£1)% m/m até pH (5,00+0,20) nas
temperaturas de (20£2)°C, (45+2)°C e (70x2)°C.
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Figura 5.5 — Recuperacdes dos ETR,03 (a) e razbes massicas impurezas/ ETR,0; (b a f) nos

licores de terras raras obtidos com 10% de s6lidos na etapa de lixiviagdo com agua do minério de

terras raras processado a apés serem purificados em duas etapas consecutivas com adicao de

CaCO;s até pH 3,50 e depois com polpa de Ca(OH). até pH 5,00 em diferentes temperaturas
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Nao se observa variagfes significativas nas razbes massica sulfato/ETR20s,
Mn/ETR203, Mg/ETR203 e U/ETR203, porém ocorreram diminuicdes nas razdes
massicas Fe/ETR.03, P/ETR203, Ca/ETR:03, AI/ETR203 e Th/ETR203 com o

aumento da temperatura na etapa de purificagéao.

Nos ensaios com adicdo de CaCOs até pH (3,50+0,20), verifica-se que houve
redugcédo nas recuperagdes dos ETR203 com o aumento da temperatura, sendo
obtido uma recuperagéo dos ETR203 de (99,3£0,5)% na temperatura de (20+2)°C,
de (95,3%0,5)% na temperatura de (45+2)°C e de apenas (93,0+0,5)% na
temperatura de (70£2)°C. As recuperagdes dos ETR203 na etapa de purificagdo com
adicdo de polpa de Ca(OH): até pH (5,00£0,20) aumentaram com 0 aumento da
temperatura, sendo obtido recuperacéo dos ETR203 de (96,7+0,5)% na temperatura
de (20£2)°C, (97,7+0,5)% na temperatura de (45+2)°C e de (98,8+0,5)% na
temperatura de (70+2)°C.

A recuperagéo total dos ETR203 na etapa purificagéo do licor em duas etapas
consecutivas e em diferentes temperaturas é determinada pela multiplicacdo das
duas recuperagdes, ou seja, sendo de 96,0%=(99,3%x96,7%) na temperatura de
(20£2)°C, de 95,4%=(97,6%x97,7%) na temperatura de (45£2)°C e de
94,8%=(95,9%x98,8%) na temperatura de (70+£2)°C. O aumento da temperatura de
purificacé@o favoreceu a remogao maior das impurezas Fe, P e Th até pH (3,50+0,20).
Em todas as temperaturas houve remogao completa de Fe, P e Th quando o pH foi
elevado até (5,00+0,20).

O aumento do pH ou a reducéo da acidez dos licores purificados reduz as
solubilidades dos sais de uranio e favorece a hidrolise dos ions Fe®* (Eq. 5-8), Th**
(Eq. 5-8), ETR®*" (Eq. 5-9) e AI** (Eq. 5-10). Os ions OH formados devido a adi¢éo
dos agentes neutralizantes CaCOz e Ca(OH). deslocam as reag0des (Eg. 5-6, Eq. 5-
8, Eg. 5-9 e Eq. 5-10) para a direita, na direcdo de formacgéo dos respectivos
hidroxidos insoluveis, diminuindo as respectivas concentragbes nos licores

purificados.
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As reacgfes de hidrélise do CaCOs e do Ca(OH)2 causam a geracdo dos ions
OH’, os quais reagem com ions H* deslocando as rea¢des de hidrélise na formacao
dos hidroxidos insoliveis. Essas reagdes sdo apresentadas nas Eq. 5-16 a Eq. 5-18.
O CaCOgs hidrolisa formando a base fraca HCO3* e gerando ions OH-, ainda os ions
HCOs hidrolisa novamente formando mais ions OH", enquanto que o Ca(OH)2 é uma

base forte, hidrolisando facilmente para formag&o dos ions OH" (Eq. 5-19).

CaCOgs) + H20g) = Ca?*(ag) + HCO3'(ag) +OH (ag) (Eg. 5-16)
HCO3% (aq) + H200) > H20() + CO2() + OH (ag) (Eq. 5-17)
HCOz3'(ag) + H20¢) 2 H20() + CO2(g) + OH(aq) (Eq. 5-18)

Ca(OH)zs) = Ca?*(ag) + 20H (ag) (Eq. 5-19)

O aumento do pH do licor para (3,50+0,20) favorece a precipitagdo dos ions

PO.* de acordo com as reaces mostradas nas Eq. 5-20 a Eq. 5-23.

Fe(OH)s(s) + 3H" (@ag) + PO4%(aq) > FePOuys) + 3H20q (Eg. 5-20)
Al(OH)3(s) + 3H"(aq) + PO4% (ag)> AIPOus) + 3H20y) (Eq. 5-21)
3Th(OH)4(s) + 12H* (aq) + 4PO4% (ag) 2 (Th)3(POa)a(s) + 12H20y (Eg. 5-22)
3UO2(OH)2s) + 6H*(aq) + 2P04% (ag) = (UO2)3(POa)2s) + 6H20¢) (Eq. 5-23)

As composigbes quimicas, as densidades e os pH medidos a (20+2)°C dos
licores de terras raras obtidos apds purificacdo em diferentes temperaturas com
adicdo de polpa de CaCO3 (10+1)% até pH (3,50+0,20) e apds dosagem de polpa
de Ca(OH). (10+£1)% até pH (5,00+0,20) sdo apresentados respectivamente na
Tabela 5.22 e na Tabela 5.23.
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Tabela 5.22 — Analise quimica, densidades e pH dos licores sulfirico de terras raras obtidos em

diferentes temperaturas e apoés purificagdo com polpa de calcario até pH (3,50+0,20)

Temperatura  ETR203 ETR3* Ca?* Mg?* Mn?2+ Fe3* Al3+
(°C) (oLt (gLh (oL h (oLh (oLh (mgL®)  (mgL™)
20 4,21+0,11 3,54+0,09 0,97+0,02 0,46%0,01 0,95+0,02 91+2 2095
45 4,22+0,11 3,51+0,09 0,78+0,02 0,50+0,01 0,92+0,02 70+2 2316
70 4,17+0,10 3,47+0,09 0,72+0,02 0,51+0,01 0,94+0,02 10,00, 43+1
Temperatura PO.% Th** uo2?* Sulfato Densidade pH
(°C) (gLt (mgL*) (mgL™) (gL (20+2)°C (20+2)°C
20 0 0,38+0,01 2,48+0,06 11,5+0, 1,017+0,002 3,61+0,05
45 0 0,03 1,97+0,05 11,040, 1,018+0,002 3,52+0,05
70 0 <0,03 1,61+0,04 9,900, 1,017+0,002 3,81+0,05

Na primeira etapa de purificacdo com adicdo de calcario até pH (3,50+0,20),
ndo sdo observadas varia¢des significativas nas concentragdes dos ETR.O3 com o
aumento da temperatura. Nao se observa variacdes significativas também nas
razbes massica sulfato/ETR203, Fe/ETR203, Mn/ETR203 e Mg/ETR203, porém
ocorreram diminuicdes das razbes massicas Ca//[ETR203, AI/ETR203 e U/ETR203

apds tratamento com polpa de calcério dos licores em maiores temperaturas.

Tabela 5.23 — Analise quimica, densidades e pH dos licores sulfirico de terras raras obtidos em

diferentes temperaturas e apoés purificagdo com polpa de cal hidratada até pH (5,00+0,20)

Temperatura  ETR2O03 ETR3* Ca?* Mg?* Mn2* Fe3* Al3*

(°C) (gL (oL (oL (oL (oL (mgL?)  (mgL™)
20 3,99+0,10 3,35+0,08 1,04+0,03 0,46+0,01 0,95%0,02 0 4,55+0,11
45 4,04+0,10 3,36%0,08 1,19+0,03 0,51+0,01 0,93+0,02 0 12,0+0,3
70 4,10+0,10 3,32+0,08 0,82+0,02 0,52+0,01 0,97+0,02 0 11,0+0,3
Temperatura POs* Th#* U02* Sulfato Densidade pH

(°C) (gL (mgL?)  (mgL™) (gLt (20+2)°C (20+2)°C

20 0 0 0,44+0,01 10,50, 1,016+0,002 5,11+0,05

45 0 0 1,35+0,03 10,840, 1,018+0,002 5,10+0,05

70 0 0 0,93+0,02 10,10, 1,017+0,002 5,08+0,05

Na primeira etapa de purificacdo com adicdo de cal hidratada até pH

(5,00+0,20), ndo sdo observadas variagdes significativas nas concentracbes dos
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ETR203 com aumento da temperatura. N&do se observa variagbes significativas
também nas razdes massica sulfato/ETR203, MN/ETR203, Mg/ETR203 e Ca/ETR203,
porém ocorreram aumento da razdo massicas U/ETR.Oz com o aumento da

temperatura na etapa de purificagéao.

As composi¢cBes quimicas das tortas secas obtidas apés purificacdo com polpa
de CaCOs até pH (3,50+0,20) e apds purificacdo com polpa de Ca(OH). até pH
(5,00+0,20) dos licores em diferentes temperaturas sao apresentados

respectivamente na Tabela 5.24 e Tabela 5.25.

Tabela 5.24 — Composi¢cao quimica das tortas secas obtida apds purificagéo dos licores de terras
raras gerados com diferentes temperaturas na etapa de lixiviagdo com adicdo de polpa de calcéario
(10£1)% m/m até pH (3,5040,20) (% m/m)

Temperatura ETR203 ETRs CaO MgO Fe:0s Al2O3 P20s
(°C) (%m/m) (% m/m) (% m/m) (Y%m/m)  (%m/m) (%m/im) (% m/m)
20 0,55+0,03 0,46+0,02 155+0, 0,80+0,04  39,8+1, 1,21+0,03 10,4+0,3
45 1,22+0,03 1,01+0,03 19,840,  0,51+0,01  20,2+0, 3,01+0,08 4,44+0,11
70 2,1840,03 1,81+0,09 22,10,  0,7620,02  15,6+0, 4,70+0,24 1,72+0,09
Temperatura SiO2 MnO; Th U TiO, Sulfato
(°C) (% m/m)  (%m/m) (mgkg) (mgkg) (% m/m) (% m/m)
20 1,28+0,03  <0,06 119446  99+5 <0,08  29,3+0,
45 0,84+0,04  <0,06 334+17 5943 <0,08  44,4+1,
70 1,10+0,06  <0,06 316+16 9345 <0,08  44,8+1,
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Tabela 5.25 — Composi¢do quimica das tortas secas obtidas ap6s purificacédo dos licores de terras
raras gerados com diferentes temperaturas na etapa de lixiviagdo com adicao de polpa de cal
hidratada (10+1)% m/m até pH (5,00+0,20)

Temperatura ETR203 ETRs CaO MgO FeyOs Al>,O3 P05
(eCc) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)
20 5,01+0,25 4,18+0,21  20,3+0,5 <0,15 4,79+0,12  13,31+0,3 0
45 11,0£¢0,3  9,15+0,23 6,32+0,16 <0,15 6,66+0,17 19,4+0,5 0
70 17,310,4 14,5+0,7 2,37+0,06 0,32+0,32 5,92+0,15 16,3+0,8 0
Temperatura SiO2 MnO: Th U TiO2 Sulfato
(°C) (% m/m) (% m/m) (mg/kg) (mg/kg) (% m/m) (% m/m)
20 <0,80 <0,06 207+11 820+41 <0,08 37,440,9
45 0,88+0,04 0,10+0,01 26,4+1,3 611+31 <0,08 34,0+0,9
70 1,31+0,07 0,20+0,01 8,79+0,44 636+32 <0,08 25,740,6

Nos ensaios de purificagéo dos licores de terras raras obtidos com diferentes
temperaturas com adi¢cdo de polpa de calcario até pH (3,50+0,20), observa-se
aumento do teor dos ETR203 nas tortas secas. O menor teor dos ETR.Oz é
observado na torta seca obtida no ensaio com o licor gerado na temperatura de
(20£2)°C, sendo respectivamente de 0,55+0,03% m/m dos ETR20s. A recuperagao
dos ETR203 na primeira etapa de purificagdo do licor ndo purificado obtido com
(10£1)% m/m de solidos até pH (3,50+0,20) foi a maior (99,6+0,5%).

As quantidades de tortas secas e os consumos de reagentes obtidos apds
purificacéo do licor de terras raras obtidos em diferentes temperaturas, além do total
gerado de torta secas duas condicdes de purificacdo, s&o apresentados

respectivamente na Tabela 5.26.
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Tabela 5.26 — Geracgao das tortas secas e consumos dos reagentes obtidos nos ensaios de
purificacdo em duas etapas consecutivas do licor de terras raras obtidos com diferentes teores de
sélidos de (10+1)% m/m e temperaturas de (20+2)°C, (45+2)°C e (70+2)°C na etapa de lixiviagcao

com agua do minério de terras raras processado

Consumo de reagente Geracéo de torta seca
(kg/m?) (kg/m?)
Com dosagem de polpa de CaCOs3 (10£1)% m/m até pH (3,50+0,20)

Temperatura (°C)

(Torta seca 1)

20 3,29+0,21 4,72+1,18
45 8,97+0,45 20,9+1,05
70 9,40+0,47 19,1+0,96

Com dosagem de polpa Ca(OH)2 (10£1)% m/m até pH (5,00+0,20)

(Torta seca Il)

20 0,82+0,25 2,40+1,24
45 1,10+0,06 0,48+0,02
70 0,17+0,01 0,09+0,01

Apobs adicdo de CaCO; até pH (3,50+0,20) e dosagem de Ca(OH); até pH (5,00+0,20)

(Torta seca | + Torta seca Il)

20 4,11+0,46 7,1242,42
45 10,1+0,5 21,4+11
70 9,56+0,48 19,2+1,0

Novamente as maiores geragdes das tortas secas ocorreram na purificacéo do
licor com adicdo de polpa de calcario até pH (3,50+0,20) e houve aumento nas
geragcOes das tortas secas e nos consumos dos reagentes com o0 aumento da
temperatura. As menores geragdes das tortas secas e consumos de reagentes

ocorreram na temperatura de (20+2)°C.
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5.2 — Precipitagéo das Terras Raras

A Tabela 5.27 mostra a composi¢édo quimica do licor sulfirico de terras raras
purificado usado nos ensaios de precipitacdo das terras raras com solucdes de acido
oxalico (5,0+0,1)% m/m ou de carbonato de sédio (5,0+0,1)% m/m. A adi¢cdo do
primeiro reagente ao licor sulfdrico de terras raras purificado implica na obtenc&o dos
0s oxalatos mistos de terras raras, enquanto que com a adi¢cdo do segundo reagente
tém-se os carbonatos mistos de terras raras. Nao se observa diferengas significativas
nas concentragbes dos ETR203 e das impurezas nesse licor purificado em

comparagao com as citadas na Tabela 5.6.

Tabela 5.27 — Composicao quimica, densidade e pH do licor sulfarico de terras raras purificado

usados nos ensaios de precipitacdo das terras raras

ETR203 ETR3* Caz* Mg?* Mn2* Fesd* Al*
(9L (9L (gL (9L (gL (mgL™) (mgL™)
4,07+0,10 3,39+0,08 1,04+0,03 0,47+0,01 0,95+0,02 0 5,11+0,26

POs* Th4* UO2?* Sulfato Densidade pH
(ot  (mgL®)  (mgL?) (9Lh) (20£2)°C (glem®)  (20%2)°C
0 0 0,45+0,03 10,6%0,6 1,016+0,002 5,11+0,05

Verifica-se auséncia dos ions Fe®*", PO,*> e Th* e baixas concentragbes dos
fons UO2%* e AIF*. O licor ainda contém altas concentracdes de célcio, magnésio,
manganés e sulfato e requer atengéo na etapa de precipitagéo das terras raras para
evitar a presencga desses contaminantes nas composi¢cdes dos concentrados mistos

de terras raras.

As concentragdes individuais dos elementos terras raras no licor purificado séo
apresentadas na Tabela 5.28 e as razdes em massa dos elementos terras raras

individuais/ETRs no licor sdo mostradas na Tabela 5.29.
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Tabela 5.28 — Concentracdes dos elementos terras raras individuais no licor purificado usados nos
ensaios de precipitacdo das terras raras (mgL™)

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb
615+15 1675+42  190+5 780+20 53,9+1,3 12,0+0,3 36,5+0,9 3,3240,17

Dy Ho Er Tm Yb Lu Y Sc

5,40+0,27 0,62+0,06 0,92+0,09 <0,20 0,25#0,03 <0,20 14,3+10,4 0,02+0,01

Tabela 5.29 — Razfes em massa das terras raras individuais/ETRs no licor sulfurico de terras raras

purificado usado nos ensaios de precipitagdo das terras raras (% m/m)

La/ Cel Pr/ Nd/ Sm/ Eu/ Gd/ Th/
ETRs ETRs ETRs ETRs ETRs ETRs ETRs ETRs
18,2 49,5 5,61 23,0 1,59 0,35 1,08 0,10
Dy/ Ho/ Er/ Tm/ Yb/ Lu/ Y/ Sc/

ETRs ETRs ETRs ETRs ETRs ETRs ETRs ETRs
0,16 0,02 0,03 <0,01 0,01 <0,01 0,42 0,001

A propor¢des em massa ETRLS/ETRs SEG/ETRs e ETRPS/ETRs no licor foram
respectivamente de 96,2%, 3,02% e 0,64%. Entre os ETRLs , a maior proporgédo em
massa é de Ce (49,5% m/m), seguida de Nd (23,0% m/m), La (18,2% m/m) e Pr
(5,61% m/m).

5.2.1 - Precipitagdo dos oxalatos mistos de terras raras

A quantidade de &cido oxalico foi calculada considerando a rea¢cdo mostrada
na Eqg. 4-1.

A reacdo Eg. 4-1 mostra que s@o necessarios trés moles de H2C>04 (90 g/mol)
para reagir com dois moles dos ETRs (141 g/mol). Considerando as proporgdes em
massa citadas na Tabela 5.29 e os pesos moleculares de cada um dos elementos
terras raras, o peso molecular médio dos ETRs, calculado pela média ponderada, é
de aproximadamente 141 g/mol (141=PMLa x 18,2% + PMCe x 49,5% + ..... + PMY

x 0,42% + PMSc x 0,001%, onde PM é o peso molecular em g/mol). Dessa forma, a
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razdo massica H.C204/ETRs estequiométrica é de 0,96 kg/kg, onde 0,96=(2 x 90/ 2
x 141) kg/kg.

Assim, a raz8o massica H.C>04/ETRs de 1,30 kg/kg corresponde a um excesso
em massa de 35% de acido oxalico. Foram realizados cinco ensaios de precipitacao
das terras raras com solucdo de acido oxalico (5,0+0,1)% m/m: dois com 35% de
excesso de reagente e em temperaturas diferentes (uma a 20+2°C e outro a 60+£2°C),
dois sem excesso de acido oxalico e em temperaturas diferentes (um a 20£2°C e
outro a 60+2°C) e o ultimo com a melhor condigdo identificada nos quatro ensaios
anteriores. Essa condicao foi sem excesso de acido oxalico ((H2C2O4/ETRs de 0,96
kg/kg) e temperatura de (60+2)°C. Cada ensaio foi realizado com 5 litros do licor

sulfdrico de terras raras purificado, cuja composicao é mostrada na Tabela 5.27).

A Tabela 5.30 apresenta os resultados dos ensaios de precipitacdo de terras

raras realizados com solucdo de 4cido oxalico (5,0+0,1)% m/m.
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Tabela 5.30 — Resultados dos cinco ensaios de precipitacdo das terras raras do licor purificado com

diferentes dosagens de acido oxalico e temperaturas

Raz6es massicas

H.C,O4/ETRs usada nos 1,30/ 20°C  1,30/60°C 0,96/ 20°C 0,96/ 60°C 0,96/ 60°C
ensaios (kg/kg)
Massa de solucéo de 427,10 + 427,23 + 315,19 + 315,19 + 315,19 +
H2C204 5,0% m/m (g) 0,43 0,43 0,32 0,32 0,32
Massa de agua de 146,34 + 142,80 + 133,51 + 126,02 + 131,99 +
lavagem (g) 0,15 0,14 0,13 0,13 0,13
Massa de filtrado (g) 5626 + 6 5663 + 6 5534+ 6 5559 + 6 5567 £ 6
pHdofilradomedidoa ) o), 505 1424005 143£005 1,51£005 144+005
20°C (%)
Densidade do filtrado 1,007 + 1,002 + 1,005 + 1,005 + 1,006 +
20°C (g/cm?d) 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
Massa dos oxalatos 85,19 + 101,26+ 106,36 + 73,83 + 108,74 +
mistos de terras raras 0.26 0,30 0,32 0,22 0,33
umido (g)
Massa dos oxalatos

. 42,58 + 41,42 + 37,28 + 37,75 37,41 +
mistos de terras raras 0.13 0.12 0.11 0.11 0.11
seco (g)
Massa dos 6xidos mistos 20,35 + 20,35 + 19,74 + 20,15 + 19,94 +
de terras raras (g) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Teor de ETR203 nos
oxidos mistos de terras 90,6 £ 2,3 98,6 £ 2,5 98,3+2,5 99,3+25 99,3+25
raras (% m/m)
Eficiéncia de precipitacdo

100,0 100,0 97,0 99,0 98,0

das terras raras (%)

(*) apés um 1 dia de descanso

A umidade média dos oxalatos mistos de terras raras Umido foi

de

aproximadamente 60%. ApOs a secagem, os oxalatos mistos de terras raras foram

calcinados em mufla e na temperatura de (110045)°C para obtencdo dos oxidos

mistos de terras raras. A perda de massa foi de aproximadamente 53%. A reagéo de

decomposicéo térmica dos oxalatos mistos de terras raras € apresentada pela Eq.

5-24.

(ETR)2(C204)3.XH20¢s) + 3/202(g) = ETR203(s) + 6CO2(g) + XH20g)
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A eficiéncia de precipitagdo das terras raras foi menor sem a adigcao de excesso
de reagente, sendo de 100,0% com 35% em excesso de acido oxalico e variando
entre 97,0% e 99,0% com dosagem estequiométrica de reagente. Enquanto a
eficiéncia de precipitagéo das terras raras aumentou com o aumento da temperatura,
sendo de 97,0% na temperatura de (20+£2)°C e entre 98,0% e 99,0% na temperatura
de (60£2)°C.

Verifica-se também reducéo significativa do pH do filtrado para o valor de
aproximadamente (1,46+0,05). Isso ocorre porque ha formacdo dos ions bisulfato
(HSOy) e H*, com consequente aumento da concentragédo dos ions H* e reducéo do

valor do pH.
As composi¢des quimicas e as razbes massicas impurezas/ETR203 dos 6xidos

mistos de terras raras obtidos apés calcinacdo dos respectivos oxalatos mistos de

terras raras sdo apresentados na Tabela 5.31.
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Tabela 5.31 — Composi¢ao quimica dos 6xidos mistos de terras raras obtidos nas calcinages dos

respectivos oxalatos mistos de terras raras

Raz6es massicas

1,30/ 1,30/ 0,96/ 0,96/ 0,96/
H>C>04/ETRs usadas nos 200C 60°C 20°C 60°C 60°C
ensaios (kg/kg)

Teores (% m/m)
ETR203 90,6+2,3  98,6+2,5 98,3+2,5 99,3+25 99,3+2,5
Sulfato 0,97+0,02 1,18+0,03 1,30+0,03 0,24+0,01 0,30+0,02
Fe,O3 <0,11
Al;O3 0,26+0,01 0,21+0,01 0,12+0,01 0,15+0,01 0,12+0,01
CaO 8,20+0,21 <0,68 <0,68 <0,68 <0,68
MgO <0,09 <0,09 0,26+0,01 0,23+0,01 0,26+0,01
MnO, <0,04
SiO; <0,39
P20s <0,07
TiOz <0,05
Teores (mg.kg?)
F <100
U3O0s <2
ThO- <2
Razbes massicas das impurezas/ETR203 nos 6xidos mistos de terras raras (mg/kg)

Sulfato/ETR,03 10706 11968 13225 2417 3021
AlL,O3/ETR,03 2870 2130 1221 1511 1208
MnO2/ETR,03 <442
U/ETR203 <2

Os Oxidos mistos de terras raras obtidos com adicdo de excesso de 35% de
acido oxalico (razdo massica de 1,30 kg/kg H2C204/ETRS) e na temperatura de
(20£2)°C apresentou menor teor dos ETR203 (90,6+2,3% m/m) em sua composic¢ao.
Isso ocorreu devido a precipitagdo de oxalato de célcio, indicado pelo alto teor de
CaO (8,204+0,21% m/m) no produto. O licor sulfirico de terras raras continha
(1,04+0,03) gL* de ions Ca?*. Porém, no ensaio, realizado com a mesma dosagem
de reagente e temperatura de (60+2)°C, ndo houve a precipitacao de calcio e permitiu
obter um produto com qualidade superior (98,6+2,5% m/m dos ETR203). Quando é
realizada a comparacgdo dos resultados obtidos no ensaio realizado a (20+2)°C e
com dosagem menor de reagente (razdo massica de 0,96 kg/kg H>C>04/ETRS),
verifica-se que o excesso de reagente foi o responsével pela precipitacdo do célcio,
j& que nessa condi¢céo, foi obtido um produto com maiores teores dos ETR203
(98,3+2,5% m/m).
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Os dois ultimos ensaios realizados com dosagem estequiométrica de reagente,
razdo massica de 0,96 kg/kg H2C.O4ETRs e temperatura de (60+2)°C, néo
apresentaram diferencas significativas e foram os que geraram os 6xidos mistos de

terras raras de maior pureza (99,8%).

A Figura 5.6 mostra as variagdes do pH e do Eh do filtrado medidos a (60+2)°C
durante os ensaios de precipitagdo de terras raras com adicdo de solucdo de &cido
oxalico (5,0£0,1)% m/m em um intervalo de 120 minutos. A dosagem de solugéo de

acido oxalico foi mantida durante a duragéo dos ensaios (120 minutos).
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Figura 5.6 — Variacao do pH e Eh durante a precipitacéo das terras raras com solucdo de acido

oxalico

Observa-se reducéao do pH e aumento do Eh do filtrado durante a adicéo da
solugéo de acido oxalico (5,0+0,1)% m/m no intervalo de realizacdo do ensaio (120
minutos). O pH reduziu de (5,11+0,02) para aproximadamente (1,46+0,05), enquanto

o Eh aumentou se manteve em torno de 530 mV.

O &cido oxalico em agua dissocia formando as espécies HC,O4 e C,0.> de

acordo com as reagdes mostradas nas Eg. 5-25 e Eq. 5-26.

H2C204s) > HC204 (ag) + H(aq) (Eq. 5-25)
HC204 (aq) > C204%(aq) + H*(aq) (Eq. 5-26)

101



A adicdo de acido oxalico na precipitacdo das terras raras gera a formacéo de
fons H* (ver Eq. 4-1), deslocando as reagfes mostradas na Eq. 5-27 e Eq. 5-28 para
esquerda, e, consequentemente aumentando as solubilidades dos oxalatos das
impurezas e mantendo-as em solugédo. Sabe-se que as solubilidades dos oxalatos
de terras raras sdo muito baixas em agua e sdo preferencialmente precipitados
(Abrao, 1994).

A presenca de célcio e aluminio na composi¢cdo do licor de terras raras
purificado e a adi¢cdo de excesso de acido oxalico causa a precipitacdo dos oxalatos
de célcio e de aluminio conforme apresentado respectivamente pelas reagdes

mostradas na Eq. 5-27 e na Eq. 5-28.

Ca?*(ag) + C204% (ag) > CaC204s) (Eq. 5-27)
2A1¥* (agq) + 3C204% (ag) > (Al)2(C204)3(s) (Eq. 5-28)

A supersaturacao do licor com ions sulfato provoca a coprecipitacdo de sulfato
de terras raras ((ETR)2(SOa)3) (ver Eq. 5-29). Nao houve precipitacdo de magnésio,
manganés e uranio porque a geracdo dos ions H*, com adi¢cdo de &cido oxalico,
desloca as reagfes de hidrélise mostradas nas Eq. 5-30 a Eq. 5-32 para a esquerda,
evitando a formagéo dos respectivos hidréxidos insoliveis. Uma outra explicacdo
para a ndo precipitacdo dos sais contendo sulfatos, é devido ao aumento da
concentragao dos ions H*, que ocorre com a adi¢do de acido oxalico, provoca o
deslocamento as reagOes, mostradas na Eq. 5-33 e Eqg. 5-34, para a direita,
favorecendo a formacdo da espécie HSO., e, consequentemente, evitando a
precipitacdo dos sulfatos de terras raras e das impurezas junto com os oxalatos

mistos de terras raras.

ETR2(S04)3(aq) 2 (ETR)2(SO4)3(s) (Eq. 5-29)
Mg?* (aq) + 2H200) > Mg(OH)2) + 2H* (ag) (Eq. 5-30)
Mn?*(ag) + 2H20() = MN(OH)zs) + 2H* (ag) (Eq. 5-31)

UO2%*(ag) + 2H20() > UO2(OH)z2(s) + 2H*(aq) (Eq. 5-32)
SO4%(ag) + H*(ag) > HSOx'(ag) (Eq. 5-33)
HSO4 (ag) + H'(aq) 2 H2S04() (Eq. 5-34)
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Ainda, conforme mostrado no Diagrama de Pourbaix (Figura 5.7), a reducéo do
pH e Eh ndo provocam a precipitagcdo do manganés na forma de Mn(OH)2 e a sua
oxidacdo do Mn?* para Mn**, com consequentemente precipitacdo de manganés na
forma de MnO2. Em nenhum dos oxalatos mistos de terras raras foi identificada a
presenca de manganés em suas composic¢des. O licor continha (0,95+0,02) g/L de

fons Mn?* em sua composicao (ver Tabela 5.27).

O aumento do Eh é explicado pelo aumento da concentracdo dos ions H' e
pela equacdo de Nernst mostrada na Eq. 5-35.

Eh=E°+ [(Rx T/F)]x In[H'] (Eg. 5-35)
Onde E°=0, potencial padrédo de reducao dos ions H* (H" + e = 1/2H>, 1 Molar

e 1 atm), R=8,314 joule K*mol?, F= 96500 Coulomb por equivalente e [H*] é a

concentracdo de ions de hidrogénio em equivalentes por litro.
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Figura 5.7 — Diagrama de Pourbaix para o0 Mn-H,O

https://pt.wikipedia.org/wiki/Diagrama_de Pourbaix#/media/File:Pourbaix_diagram_for Mang

anese.svq. Disponivel em 25/03/2018
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5.2.2 - Precipitagdo dos carbonatos mistos de terras raras

A quantidade de reagente foi calculada considerando a reagdo mostrada na Eq.

4-2.

A reacdo mostra que sdo necessarios trés moles de Na-COz (106 g/mol) para
reagir com dois moles dos ETRs, cujo peso molecular médio é de 141 g/mol. Dessa
forma, a razdo massica Na,COs/ETRs estequiométrica é de 1,13 kg/kg, onde 1,13=(3
x 106) / (2 X 141). Assim, as razdes massicas 1,19 e 1,30 m/m correspondem a um

excesso em massa de 5% e 15% de carbonato de sédio, respectivamente.

A Tabela 5.32 apresenta os resultados dos ensaios de precipitagdo de terras
raras com solucdo de carbonato de sddio. As composi¢Bes quimicas, as razdes
massicas impurezas/ETR203 e as purezas dos carbonatos mistos de terras raras

obtidos sdo mostradas na Tabela 5.33.

Tabela 5.32 — Resultados dos ensaios de precipitacdo das terras raras com diferentes dosagens de

carbonato de s6dio e temperatura de precipitacdo de (60+2)°C

Razdo massica Na,COs/ETRs usada nos

1,30 1,19 1,13 1,13
ensaios (kg/kg)
428,37 + 392,40 + 372,78 + 372,78 +
Massa de solugdo de Na,CO3 5% m/m (g) ’ ’ ’ ’
0,43 0,39 0,37 0,37
122,30 + 126,57 + 102,65 + 99,71 +
Massa de agua de lavagem (g)
0,12 0,13 0,10 0,10
Massa de filtrado (g) 5538 + 6 5465 +5 5490 £ 5 5494 + 4
pH do filtrado medido a 20°C (*) 7,71 £ 0,05 7,21 + 6,33 + 0,05 6,42 +
1,010 + 1,008 + 1,013+ 1,011 +
Densidade do filtrado 20°C (g/cm?3)
0,002 0,002 0,002 0,002
Massa de carbonatos mistos de terras raras 127,50 + 168,53 + 99,89 + 93,04 +
Umido (g) 0,38 0,51 0,30 0,28
Massa de carbonatos mistos de terras raras 33,97 + 34,92 + 30,02 + 29,58 +
seco (g) 0,10 0,10 0,09 0,09
Teor de ETR203 nos carbonatos mistos de
599+15 583%+15 67, 7+17 688x1,7
terras raras (% m/m)
Eficiéncia de precipitacdo das terras raras (%) 100,0 100,0 99,9 100,0

(*) apés um 1 dia de descanso
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A umidade média dos carbonatos misto de terras raras foi de 80% m/m. Em
todos os ensaios a eficiéncia de precipitagdo das terras raras foram superiores a
99%.

Tabela 5.33 — Composi¢ao quimica dos carbonatos mistos de terras raras obtidos nos ensaios de

com diferentes dosagens de carbonato de sddio e temperatura de precipitacdo de (60+2)°C

Razdo massica Na2CO3s/ETRs 1.30 119 113 113

usada nos ensaios (m/m)

Teores (% m/m)

ETR,03 59,9+1,5 58,3t1,5 67,7+1,7 68,8+1,7
Sulfato 3,52+0,09 3,41+0,09 3,23+0,08 3,1340,16
Fe,03 <0,11 <0,11 <0,11 <0,11
Al;O3 0,031+0,00 0,032+0,002 0,131+0,007 0,142+0,007
CaO 1, 1,91+0,05 <0,68 <0,68
MgO 0,24+0,01 0,25+0,01 <0,09 <0,09
MnO, 1,75+0,09 3,31+0,17 0,37+0,02 0,3940,02
SiO; <0,39
Na2O 0,21 0,26 0,05 <0,04
P20s <0,07
TiO2 <0,05
Teores (mgkg?)

F <100
U3Os 10,1+2,5 9,21+2,30 18,1+4,5 19,2+4,8
ThO: <2

Razdes massicas de impurezas/ETR203 nos carbonatos mistos de terras raras (mgkg?)
Sulfato/ETR203 58765 57491 47710 45494
Al,Os/ ETR203 518 549 1935 2064
MnO,/ ETR,03 29215 56775 5465 5669
U/ETR203 14 13 23 24
Estimativa do nimero de moléculas

50 5,7 1,4 1,0

de agua de cristalizacdo
Pureza ETR2(COs3)s.xH20 76,8 72,9 91,1 92,6

Os maiores teores dos ETR203 (68,0+1,7% m/m) e os menores teores de MnO
(<0,39% m/m) foram obtidos nos ensaios com a dosagem estequiométrica de
reagente, ou seja, com razdo massica de 1,13 kg Na>.CO3z para cada kg dos ETRs
contido no licor purificado. Esses maiores teores dos ETR203 foram influenciados
também pela menor quantidade de agua de cristalizagdo em sua composicao

(estimado em 1,2 molécula de H20 ou ETR2(CO3)s.1,1H20). Nessa condicdo, a

105



pureza estimativa dos carbonatos mistos de terras raras € em torno de 97,8%, valor

inferior a observada nos oxalatos mistos de terras raras (99,8%).

Conforme esperado, houve precipitagdo de uradnio e o teor foi de
aproximadamente 23 mg/kg. Os oxalatos mistos de terras raras ndo com tinha uranio
em sua composicao (ver Tabela 5.31). O uranio podera ser removido dos licores de
terras raras em uma etapa posterior, apds a dissolu¢do dos carbonatos mistos de
terras raras com 4cido cloridrico e usando a técnica de resina de troca ibnica (Ladeira
et al., 2011).

Nos ensaios com dosagens acima da quantidade estequiométrica de Na2COs,
os quais foram com raz8es méssicas de 1,19 e 1,30 kg/kg Na2CO3/ETRsS, ocorreram
precipitacdes de calcio, manganés e magnésio devido a formacgéo dos respectivos
carbonatos insolliveis em agua. A diferenca dos teores de aluminio no produto final
€ pouco significativa, j& que o licor de terras raras purificado continha apenas
(5,11+0,26) mg/l de AP* (ver Tabela 5.27).

A Figura 5.8 e a Figura 5.9 mostram as variagdes do pH e do Eh das polpas
medidas a (60+2)°C durante os ensaios de precipitagédo de terras raras com dosagem

de solucéo de carbonato de sodio.
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Figura 5.8 — Variacao do pH do licor purificado durante a precipitacdo das terras raras com dosagem

de solugéo de carbonato de sodio
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Figura 5.9 — Variacdo do Eh durante a precipitacdo das terras raras do licor purificado com dosagem

de solugéo de carbonato de sodio

O carbonato de sddio dissocia em agua formando as espécies HCO3 e CO3s*
e ions OH (ver Eq. 5-36 e Eq. 5-37), diferente do que é observado com o uso de

acido oxalico, onde é gerado os ions H".

Na>COs(s) + H20g) = 2Na*(ag) + HCO3'(ag) + OH (ag) (Eg. 5-36)
HCO3'(aq) + H20() > CO3%(aq) + 20H (aq) (Eq. 5-37)

Observou-se apds 60 minutos, que a adicdo de dosagem de Na>CO3z acima da
dosagem estequiométrica provocou o aumento do pH inicial de (5,11+0,05) para
valores acima de (6,95+0,05) e a reducdo do Eh de 400 mV para valores menores
que 150 mV. Com a dosagem estequiomeétrica, o pH final ficou abaixo de 6,5 e 0 Eh

sofreu uma menor reducéo (300 mV).

O aumento do pH provocou a precipitacdo do célcio, manganés, magnésio e
uranio na forma dos respectivos carbonatos (ver Eq. 5-38 a Eqg. 5-41), porque
favorece a formacgao dos ions COs* com os deslocamentos das reacées, mostradas
na Eq. 5-36 e Eq. 5-37, para a direita. A dosagem estequiométrica de reagente faz

com que o pH néo ultrapasse o valor de 6,5, favorecendo a formagéo dos ions HCOs’
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, com menor reducéo do Eh, e mantendo, assim, os ions Ca?*, Mn?*, Mg?" e UO,?*

em solugéo.

Ca?*(ag) + CO3%(ag) > CaCOx) (Eq. 5-38)
Mn?*(aq) + CO3%(aq) 2 MNCOss) (Eq. 5-39)
Mg?*(aq) + CO3%(aq) 2 MgCOss) (Eq. 5-40)
UO2%*(aq) + CO3% (ag) > UO2COxs) (Eq. 5-41)

O excesso de adicao de carbonato de sédio provoca a precipitagdo do sulfato
duplo de sédio e terras raras, conforme reacdo mostrada na Eq. 5-42. A presenca de
Na20 na composicao dos carbonatos mistos de terras raras € um indicativo de que

iISSO ocorreu.

2ETR% (aq) + 4S04% (aq) + 2Na*(ag) > 2NaETR(SO4)zs)  (EQ. 5-42)

O aumento de pH é explicado pela reagdo mostrada na Eg. 5-38. Os ions OH"
reagem com os ions H*, reduzindo a concentrag¢éo dos ions H* e aumentando o pH.

O aumento do pH reduz a concentragédo dos ions H" e o Eh conforme Eq. 5-35.

5.2.3 — Precipitacdo dos hidroxidos mistos de terras raras

Nesse ensaio foi usado aproximadamente 3 litros de licor cloridrico de terras
raras com a composi¢cdo mostrada na Tabela 5.34. Observa-se alta concentracao

dos ETR203 (~172 g/L) e baixas concentragdes de impurezas.

A quantidade de NaOH adicionada ao licor cloridrico foi calculada de acordo
com a Eq. 5-43 e foi adicionado um excesso de 10% em massa sobre a quantidade
estequiométrica de NaOH. A razdo massica estequiométrica € de 0,49 tonelada de
NaOH para cada tonelada de cloreto de terras raras (ETRCIz) ou 0,85 tonelada de

NaOH para cada tonelada dos ETRs.

ETR*'(aq) + 3Cl'(aq) + 3Na"(aq) + 30H (aq) @ ETR(OH)3(s) + 3NaClag (EQ. 5-43)
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A dosagem de soda caustica usada no ensaio foi de 0,54 tonelada de NaOH
para cada tonelada de cloreto de terras raras (ETRCIz) ou 0,94 tonelada de NaOH
para cada tonelada de ETRs. A conversao de cada um dos elementos terras raras
individuais (ver Tabela 5.35) para o respectivo cloreto implica em uma concentragao

de 252 g/L de ETRCIs no licor cloridrico de terras raras.

Tabela 5.34 — Analise quimica do licor cloridrico de terras raras usado no ensaio de precipitagdo

com solucdo de NaOH

ETR203 ETR3* Ca?* Mg?* Mn2* Fe3* Al
(gL ™) (9L (9L (mgL?) (mgL?) (mgL?) (mgL?)
172+4 143+4  0,52+0,01 12,1+¥0,30 22,2+0,6 21,1¥05  231+12
+12
PO,3 Th4* UO* Sulfato Densidade 20°C
(mgL™) (mgL®)  (mgL™) (oLt (g/cm?)
11,2+0,3 0 0,30£0,01 2,26+0,06  1,243+0,003

Tabela 5.35 — Concentrac@es dos elementos terras raras individuais no licor cloridrico de terras

raras usado no ensaio de precipitacdo com solucdo de NaOH (mgL™1)

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th

26,2+0,7 73,8+1,8 7,31+0,18 29,7¢0,7 2,60+0,07 0,65+0,02 1,75+0,04 0,16+0,01

Dy Ho Er Tm Yb Lu Y Sc

0,24+0,01 0,03+0,01 0,04+0,01 0 0 0 0,51+0,01 0

Os resultados do ensaio sé@o apresentados na Tabela 5.36, enquanto que a
andlise quimica do filtrado pode ser visto na Tabela 5.37. A composi¢do quimica do
produto ou dos hidroxidos mistos de terras raras é mostrada na Tabela 5.38. As
razdes massicas elementos terras raras individuais/ETRs nos hidréxidos mistos séo

apresentadas na Tabela 5.37.
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Tabela 5.36 — Resultados do ensaio de precipitacao das terras raras do licor cloridrico com solugdo
de NaOH

Massa de licor cloridrico de terras raras (g) 3735+ 4

Densidade do licor cloridrico de terras raras (20+2)°C (g/cm3) 1,243 £ 0,003

Volume de licor cloridrico de terras raras (ml) 3005+ 3
Massa de solugcdo de NaOH 20% m/m (g) 1997 £ 2
Densidade da solugdo NaOH 20% m/m (g) 1,210 £ 0,002
Massa de filtrado (g) 5338 +5
Densidade do filtrado (20£2)°C (g/cm?3) 1,073 £ 0,002
Volume do filtrado (ml) 4977 +5
Massa de hidréxidos mistos de terras raras seco (g) 6731

Tabela 5.37 — Analise quimica do filtrado ap0s precipitacdo das terras raras com NaOH

ETR203 ETR3* Ca?* Mg?* Mn?2+ Fe3* Al3+
(gL (gL (gL (mgL?)  (mgL?)  (mgL")  (mgL™)
0,11+0,01 0,09 +£0,01 0 0 0 0 0
PO, Th** U0Ox2* Sulfato Densidade Cloreto
(mgL?)  (mgL?)  (mgL™) (gL 20°C (g/cmd) (gL
0 <0,03 <0,01 0,62 + 1,073+0,002 51,9+1,3

Tabela 5.38 — Composi¢ao quimica dos hidroxidos misto de terras raras obtidos apds precipitacdo
das terras raras com NaOH (% m/m)
ETR20s ETRs CaO MgO Fe203 Al2O3 P20s
76,6+1,9 63,8+1,6 0,24+0,01 <0,10 <0,07 <0,05 <0,07

SiO; MnO; Th U TiO2 Sulfato
0,01 0,03+0,01 0 0 0 0,24+0,01

Tabela 5.39 — Propor¢des em massa dos elementos terras raras individuais/ETRs nos hidréxidos

mistos de terras raras (% m/m)

La/ETRs Ce/ETRs Pr/ETRs Nd/ETRs Sm/ETRs Eu/ETRs Gd/ETRs Tb/ETRs

17,3 51,2 6,04 21,5 2,04 0,48 0,89 0,05
Dy/ETRs Ho/ETRs Er/ETRs Tm/ETRs Yb/ETRs LU/ETRs Y/ETRs Sc/ETRs
0,17 0,02 0,03 0,002 0,01 0,001 0,35 0,002

A recuperacao dos ETR203 foi de 99,96%, ou seja, de cada 100 gramas dos

ETR203 presente no licor cloridrico de terras raras, 99,96 gramas foi precipitada na

110



forma dos hidroxidos mistos. Essa alta recuperacéo pode ser verificada também pela

baixa concentragcéo dos ETR20s3 no filtrado.

O teor dos ETR203 nos hidroxidos mistos de terras raras foi de (76,6+1,9)%
m/m. Esse produto apresentou apenas (0,27+0,01)% m/m de impurezas e
(31,1+£0,8)% m/m de outros elementos terras raras em sua composigéo. Conforme
esperado, as razbes massicas elementos terras raras individuais/ETR n&o variaram
significativamente no licor cloridrico de terras raras e nem nos hidroxidos mistos de
terras raras. Os hidroxidos mistos de terras raras foram usados no ensaio de

lixiviagdo seletiva do cério com solugdo de HCI 2,0 molL™.
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5.3 — Oxidag&o Térmica do Cério

Com objetivo de entender a fixagdo térmica do cério, foram realizados
experimentos de calcinagdo em mufla em diferentes temperaturas e tempos de
residéncia com amostras dos oxalatos e carbonatos mistos de terras raras. Também
foram realizados ensaios com oxalato de cério Il puro, carbonato de cério Ill puro e

com uma amostra dos hidroxidos mistos de terras raras.

Os produtos das calcinagdes foram lixiviados com solucéo de HCI grau pureza
analitica (37% m/m ou 12 molL™?) com objetivo de avaliar a eficiéncia de oxidacéo
dos ions Ce®" para Ce*" (CeO). Em atmosfera oxidante é esperada que ocorra a
oxidacao térmica do cério (Ce®" para Ce*") e reducéo do oxigénio (gas O para ions
0% na forma de CeO;) conforme reagdo mostrada na Eq. 5-44 (Gupta e
Krishnamurthu, 2005).

Ce203s) + 1/202g) = 2CeOys) (Eq. 5-44)

5.3.1 — Andlise térmica dos oxalatos e carbonatos mistos de terras raras

Com objetivo de avaliar o comportamento térmico dos oxalatos e dos
carbonatos mistos de terras raras, foram realizadas analises termogravimétricas
desses concentrados mistos de terras raras e dos respectivos sais puros (oxalato e

carbonato de cério Ill grau pureza analitica)

5.3.1.1 — Oxalatos Mistos de Terras Raras:

Os resultados de termogravimetria (TGA ou Themogravimetric Analysis), da
derivada da termogravimetria (DTG ou Derivative Thermogravimetry) e da analise
térmica diferencial (DTA ou Differential Thermal Analysis)) em fun¢éo da temperatura
em atmosfera oxidante, para as amostras dos oxalatos mistos de terras raras e do
oxalato de cério puro, sdo apresentados respectivamente na Figura 5.10, Figura 5.11

e Figura 5.12.
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De acordo com os resultados observados na Figura 5.10 e na Figura 5.11,

pode-se separar as perdas de massa (TG) em trés eventos:

[l Primeiro evento ocorrendo entre 75 e 175°C devido a desidratacdo dos sais
e sendo obtidos os sais anidros dos oxalatos mistos de terras raras e de oxalato
de cério puro. A perda em massa nesse evento é de aproximadamente 8%. Os
oxalatos mistos de terras raras usados nesses ensaios tinham sido previamente
secos ha temperatura de (60+2)°C. Considerando o peso molecular médio dos
ETRs de 141 g/mol (ver item 5.2.1 desse estudo) e as perdas de massa de 8%
correspondendo a perda de 4gua de hidratacdo, a quantidade de moléculas de
agua de hidratacdo em ambos os produtos € de 2,7 para os oxalatos mistos de
terras raras e de 2,6 para o oxalato de cério puro. Dessa forma, os mesmos
podem ser representados respectivamente pelas formulas moleculares:
ETR2(C204)2.2,7H20 e Cez(C204)3.2,6H20. As reacbes que acontecem nesse

evento sdo mostradas na Eq. 5-45 e Eq. 5-47.

ETR2(C204)3.2,7H20(s) 2 ETR2(C204)3(s) + 2,7H20(g) (Eq. 5-45)
Ce2(C204)3.2,6H20(s) > Ce2(C204)3(s) + 2,6H20(g) (Eq. 5-46)
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1 O segundo evento ocorre entre 125 e 200°C com decomposi¢ao parcial
dos oxalatos mistos de terras raras e o oxalato de cério puro. E assumido que
uma mistura de oxalatos/carbonatos mistos de terras raras ou de
oxalato/carbonato de cério puro é formado nessa etapa, de acordo com as
reacOes apresentadas na Eq. 5-47 e Eq. 5-48 (Ubaldini et al., 2008). Nessa
etapa a perda de massa é de 13% com ambas amostras, totalizando uma perda

de massa total nesses dois eventos de 21% (8%+13%).

ETR2(C204)3is) 2 ETR2(C204)52(CO3)1/2(s) + 0,5CO(g) (Eq. 5-47)
Ce2(C204)3is) 2 Ce2(C204)5/2(CO3)1/2(5) + 0,5CO(g) (Eg. 5-48)

(1 O terceiro evento ocorre entre 200 e 455°C com oxalato de cério puro e
entre 200 e 580°C com os oxalatos mistos de terras raras. Nesse evento ocorre
as decomposi¢gbes completas desses sais e as formagdes das respectivas
estruturas cristalinas, as quais serdo identificadas mais adiante por
difratometria de raios X. Os oxalatos mistos de terras raras requereram
temperatura maior (580°C) para a sua decomposi¢cdo completa. As perdas de
massa foram de 31% nessa etapa com ambas amostras, totalizando uma perda
total de massa nos trés eventos de 52% (8%+13%+31%). Se for
desconsiderada a perda de massa por hidratacdo (8% no primeiro evento), a
perda de massa total do oxalato de cério puro anidro seria de 43%, valor esse
proximo ao esperado na decomposicao tedrica do oxalato de cério puro anidro
(40%). Portanto, de acordo com os resultados das andlises termogravimétrica,
a composicao dos oxalatos mistos de terras raras é de 8% m/m de agua, 43%
m/m de CO2 e 49% m/m dos Oxidos mistos de terras raras, enquanto que a
composicéo do oxalato de cério puro é de 8% m/m de 4gua, 43% m/m de CO:2
e 49% m/m de CeO:. As reagdes envolvidas nessa etapa séo apresentadas na
Eqg. 5-49 e na Eq. 5-50.

ETR2(C204)3(s) + 3/202(g) 2 ETR203(s) + 6CO2(g) Eq. (5-49)
Ce2(C204)3(s) + 202 = 2Ce0ys) + 6CO2(g) Eq. (5-50)
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A Figura 5.12 mostra que ambas amostras apresentaram eventos endotérmicos
ocorrendo entre 90 e 160°C, que pode ser explicado pela desidratacdo e a
decomposicdo parcial das amostras. Por outro lado, eventos exotérmicos, com
ambas amostras, iniciaram também em 300°C e terminou em 400°C quando o
percursor foram os oxalatos mistos de terras raras, e terminou em 425°C, quando o
percursor foi o oxalato de cério puro. Porém, apenas os oxalatos mistos de terras
raras apresentaram mais um evento exotérmico, iniciando em 400°C e terminando
em 775°C, que pode ser explicado pela formagdo de uma nova estrutura cristalina.
As identificagbes das fases cristalinas serdo realizadas posteriormente por

difratometria de raios X.

5.3.1.2 — Carbonatos Misto de Terras Raras:

Os resultados de termogravimetria, da derivada da termogravimetria e da
andlise térmica diferencial em func&o da temperatura em atmosfera oxidante para as
amostras dos carbonatos mistos de terras raras e do carbonato de cério puro sdo

apresentados respectivamente na Figura 5.13 e na Figura 5.15.
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Figura 5.13 — Termogravimetria dos carbonatos mistos de terras raras e do carbonato de cério puro
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De acordo com os resultados observados na Figura 5.13

e Figura 5.14, pode-se separar as perda de massa (TG) em dois eventos:

[l Primeiro evento ocorrendo entre 70 e 160°C devido a desidratacao dos sais

e sendo obtidos os sais anidros: carbonatos mistos de terras raras e carbonato
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de cério puro. A perda em massa nesse evento é de aproximadamente 5%,
guando o percursor sdo os carbonatos mistos de terras raras, e de 16%, quando
0 percursor é o carbonato de cério puro. Os carbonatos mistos de terras raras
usados nesse ensaio tinha sido previamente seco na temperatura de (60+2)°C.
Considerando o peso molecular médio dos ETRs de 141 g/mol (ver item 5.2.1
desse estudo) e perdas de massa de 5% para os carbonatos mistos de terras
raras, e de 16% para o carbonato de cério puro correspondendo as perdas de
adgua de hidratagdo. A quantidade de moléculas de agua de hidratagdo em
ambos os produtos sao de 1,4 para os carbonatos mistos de terras raras e de
3,2 para o carbonato de cério puro. Dessa forma, os mesmos podem ser
representados respectivamente pelas formulas moleculares:
ETR2(COz3)2.1,4H20 e Ce2(C03)2.3,2H20. As reagfes que acontecem nesse
evento sdo mostradas na Eq. 5-51 e Eq. 5-52.

ETR2(CO3)3.1,4H>0s) =2 ETR2(CO3)3(s) + 1,4H20(g) (Eqg. 5-51)
Ce2(C03)3.3,2H20) =2 Ce2(CO3)3(s) + 3,2H20(g) (Eq. 5-52)

71 O segundo evento ocorre entre 160 e 600°C com ambos 0s percursores,
mostrando que houve decomposi¢cdes completas desses sais e as formagdes
das respectivas estruturas cristalinas, as quais serédo identificadas mais adiante
nesse estudo por difratometria de raios X. As perdas de massa foram de 24%
com ambos os percursores nessa etapa, totalizando perda de massa total nos
dois eventos de 29% (5%+24%), quando o percursor foram os carbonatos
mistos de terras raras, e de 40% (16%+24%), quando o percursor foi o
carbonato de cério puro. Se for desconsiderada a perda de massa por
hidratacdo (16% no primeiro evento), a perda de massa do carbonato de cério
puro seria de 24%, valor proximo ao esperado na decomposicdo tedrica desse
sal anidro (25%). Portanto, de acordo com os resultados obtidos por anélise
termogravimétrica, a composi¢édo dos carbonatos mistos de terras raras € de
5% m/m de agua, 24% m/m de CO, e 71% m/m dos Oxidos mistos de terras
raras, enquanto que a composic¢ao do carbonato de cério puro é de 16% m/m
de 4gua, 24% m/m de CO- e 60% m/m de CeO.. As rea¢bes envolvidas nessa

etapa séo apresentadas na Eq. 5-53 e na Eq. 5-54.
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ETR2(CO3)3is) 2 ETR203(s) + 3CO2(g) Eq. (5-53)
Ce2(CO0Oa)3(s) + 1/1202 & 2Ce0qs) + 3CO2(g) Eq. (5-54)

A Figura 5.15 mostra um evento exotérmico ocorrendo a 145°C quando o
percursor é o carbonato de cério puro. Outro evento exotérmico inicia a 825°C,
quando o percursor séo os carbonatos mistos de terras raras, e a 1100°C, quando o
percursor é o carbonato de cério puro. As Unicas diferencas séo as temperaturas em

que os eventos exotérmicos ocorrem.

5.3.2 — Analise quimica dos oxalatos e carbonatos mistos de terras raras

A Tabela 5.40 apresenta a andlise quimica dos oxalatos e dos carbonatos
mistos de terras raras usados nos ensaios de calcinagdo. A Tabela 5.41 mostra a
razdo massica elementos terras raras individuais’/ETRs nos oxalatos e nos

carbonatos mistos de terras raras.

Tabela 5.40 — Analise quimicas dos oxalatos e dos carbonatos mistos de terras raras (% m/m)

Concentrado de terras raras ETR.03 ETRs Carbono  Sulfato Fe,03 AlL,O3
. 53,8+ 44,7 + 12,1 + 0,19 +

Oxalatos mistos de terras raras 13 11 03 0.01 <0,11 <0,03

Carbonatos mistos de terras raras 68,3 + 56,9+ 6,20 1452 0,13+ 012 %
1,7 1,4 0,16 0,04 0,01 0,01

Agua
Concentrado de terras raras CaO MgO MnO; P05 Na,O AR
cristalizacao
Oxalatos mistos de terras raras <0,68 <0,09 <0,03 <0,05 <0,05 2,7

Carbonatos mistos de terras raras <0,68 <0,09 0,46 +0,02 <0,05 0,08 +0,01 1,4
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Tabela 5.41 — Razdes massicas elementos terras raras individuais/ETR nos oxalatos e nos

carbonatos mistos de terras raras (% m/m)

Concentrado mistos de La/ Ce/ Pr/ Nd/ Sm/ Eu/ Gd/ Th/
terras raras ETRs ETRs ETRs ETRs ETRs ETRs ETRs ETRs

Oxalatos mistos de

18,0 49,7 5,84 22,3 1,96 0,35 1,03 0,10
terras raras

Carbonatos mistos de

19,1 48,1 5,38 23,5 1,87 0,34 0,98 0,09
terras raras

Concentrado mistos de Dy/ Ho/ Er/ Tm/ Yb/ Lu/ Y/ Sc/
terras raras ETRs ETRs ETRs ETRs ETRs ETRs ETRs ETRs

Oxalatos mistos de

0,15 0,02 0,03 0,010 0,010 0,010 0,45 0,001
terras raras

Carbonatos mistos de

0,15 0,02 0,02 0,010 0,007 0,010 0,43 0,001
terras raras

Observa-se que os oxalatos mistos de terras raras contém menores teores dos
ETR203 e de sulfato, enquanto que os carbonatos mistos de terras raras contém
maiores teores de sulfato, Fe>Os, Al203, MNO2 e Na;O. Em ambos concentrados

mistos de terras raras as razdes massicas ETR203/ETRs sdo de 1,20 kg/kg.

Os oxalatos mistos contém aproximadamente 44% m/m de oxalatos (C204%) e
os carbonatos mistos contém em torno de 31% de carbonatos (CO3?), cujos valores
explicam as diferengas nos teores de carbono e dos ETR203 nas composigdes dos

mesmos.

Os teores totais de impurezas s&o de aproximadamente é 0,20% m/m nos
oxalatos mistos de terras raras e de 2,24% m/m nos carbonatos mistos de terras
raras. Esses teores de impurezas correspondem a soma total dos teores de sulfato,
Fe203, Al,O3, CaO, MgO, MnO,, P-0Os e NaxO. A pureza é de 99,80% nos oxalatos
mistos de terras raras e de 97,75% nos carbonatos mistos de terras raras. A principal
impureza nos oxalatos mistos de terras raras € o sulfato (0,19+0,01% w/w), enquanto
gue as impurezas presentes na composi¢cdo dos carbonatos mistos de terras raras
sao sulfato (1,45+0,04% m/m), MnO> (0,46+0,02% m/m), Fe>03 (0,13£0,01% m/m) e
Al,O3 (0,124+0,01% m/m).

A menor pureza dos carbonatos mistos de terras raras é devido a

coprecipitacdo de sais contendo sulfato em sua composi¢éo e/ou de hidroxidos de
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manganés, ferro e aluminio, e ainda, devido a formagé&o de sulfato duplo de sodio e
terras raras ou NaETR(SOa4). (Morais et. al, 2010; Silva et al., 2018a; Silva et al.,
2019). A presenca de sulfato na composi¢do dos oxalatos mistos de terras raras é

devido a coprecipitacdo de sais contendo sulfato.

As razbes maéssicas ETRLS/ETRs, SEG/ETRs e ETRPS/ETRs séao
respectivamente de 96,0% m/m, 3,27% m/m e 0,76% m/m, valores préximos aos
verificados no licor sulfurico de terras raras purificado. A razdo massica Ce/ETRs €
de aproximadamente 49% m/m em ambos produtos, o que significa que o cério
corresponde a aproximadamente 49% da massa de todos os ETRs contido nas

composicdes de ambos os concentrados mistos de terras raras.

Considerando as propor¢gdes em massa dos elementos terras raras individuais
nos oxalatos e nos carbonatos mistos e o0s respectivos pesos moleculares, o peso
molecular médio dos ETRs é de 140,7 g/mol, quando é usado a composi¢do dos
oxalatos mistos de terras raras, e de 140,9 g/mol, quando é usado a composi¢éo dos
carbonatos mistos de terras raras. Esses valores justificam o uso do valor de 141
g/mol no item 4.1.2 desse estudo para o calculo da dosagem dos reagentes &cido
oxalico e carbonato de sodio usadas respectivamente nos ensaios de precipitacao

das terras raras.

5.3.3 — Oxalatos mistos de terras raras

5.3.3.1 — Calcinagéo dos oxalatos mistos de terras raras

A calcinagdo dos oxalatos mistos de terras raras (ETR2(C204)3) foi necessaria
para a obtencdo dos respectivos 6xidos mistos de terras raras (ETR203) para que
esses possam ser usados posteriormente na produgéo dos licores cloridrico de terras
raras, representado por ETRCIs;, ou nitrico de terras raras, representado por
ETR(NO3)s (Lucas et al., 2015). A reacdo de decomposicdo térmica dos oxalatos

mistos de terras raras é mostrada pela Eq. 5-55.

ETR2(C204)3(s) = ETR203(s) + 3CO(g) + 3CO2(g) (Eq. 5-55)
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As reagdes mostradas na Eq. 5-56 e Eq. 5-57 representam respectivamente as
reacdes de lixiviagdo dos 6xidos mistos de terras raras pelo &cido cloridrico (HCI) e
pelo &cido nitrico (HNO3). Em aplicagfes industriais esses licores sdo usados na
etapa de extragéo por solvente ou resina de troca ionica para separac¢éo individual
ou em grupos especificos dos elementos terras raras (Lucas et al., 2015). Os licores
cloridricos de terras raras sdo os mais empregados atualmente na separacao

individual dos elementos terras raras em unidades de extracao por solvente.

ETR203(s) + 6HCl(aq) 2 2ETRCl3(aq) + 3H20) (Eq. 5-56)
ETR203(s) + 6HNO3(aq) 2 2ETR(NO3)3(aq) + 3H20) (Eq. 5-57)

No caso da decomposi¢éo térmica do oxalato de cério, pode ocorrer a oxidacao
dos fons Ce®" para ions Ce*", conforme reacdo mostrada na Eq. 5-58 (Gupta e
Krishnamurthy, 2005; Lucas et al., 2015).

Ce2(C204)3(s) + 1/1202g) = 2Ce0ys) + 3CO(g) + 3CO2(g) (Eg. 5-58)

A Tabela 5.42 apresenta os resultados dos seis ensaios de calcinagéao
realizados em mufla com os oxalatos mistos de terras raras e as composicdes
quimicas dos respectivos produtos das calcinacdes. As temperaturas de calcinacdo
usadas foram de (450£2)°C, (700£2)°C e (1100+5)°C e os tempos de residéncia
foram de 1 hora e 4 horas. Em cada ensaio foi usada (100,00+0,01) gramas dos
oxalatos mistos de terras raras, totalizando um consumo de 600 gramas nesses

ensaios.
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Tabela 5.42 — Resultados dos ensaios de calcinagdo dos oxalatos mistos de terras raras realizados

em mufla e andlises quimica dos respectivos produtos das calcinacdes

Temperatura de

calcinacao em mufla 450 700 1100

(°C)

Tempo de calcinagao 1 4 1 4 1 4
em mufla (h)

Massa dos produtos 67,39 50,28 50,28 47,91 47,91 46,77
das calcinagbes (g) £0,07 +0,05 +0,05 +0,05 +0,05 +0,05
(Mcalcinado)

Perda de massa na 33 50 50 52 52 53

calcinacao (% m/m)

Composic¢des quimicas dos produtos das calcinagdes (% m/m)

ETR203 66,8+1,7 90,9+2,3 94,7+24 97,2424  97,7+2,4  98,0+2,5
ETRs 55,7#1,4  75,7+1,9  78,9+2,0 81,0+2,0 81,4+2,0 81,7+2,0
Carbono 6,75+0,17 1,98+0,05 0,98+0,02 0,04 <0,03 <0,03
Impurezas (*) 0,59+0,03 0,76+0,04 0,75+0,04 0,80+0,04 0,82+0,04 0,81+0,04
Razdes massicas (kg/kg)
La/ETRs 18,2 18,0 17,9 18,1 18,0 18,0
Ce/ETRs 49,5 49,9 49,7 49,4 49,9 49,7
Pr/ETRs 5,59 5,65 6,02 6,08 5,65 6,03
Nd/ETRs 22,6 22,3 22,2 22,3 22,3 22,3
Outros elementos 4,14 4,12 4,16 4,07 4,12 4,05

(*): Impurezas: CaO, MgO, Fe,0s3, Al,03, MnO;, Sulfato, P,0s, SiO; e TiO,.
(**): Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y e Sc.

Verifica-se que houve calcinagdo completa em mufla dos oxalatos mistos de
terras raras na temperatura de 1100°C e em tempos de residéncia de 1 hora e de 4
horas. Os produtos das calcina¢fes obtidas nessas condi¢cdes apresentaram teores

de carbono em suas composic¢des inferiores a 0,03% m/m.

Os produtos das calcinagdes que apresentaram maiores teores de carbono em
suas composicdes foram os obtidos com temperatura de (450+2)°C. Nessa
temperatura e tempo de residéncia de 1 hora, o teor dos ETR203 foi de apenas
(66,8+1,7)% m/m e teor de carbono foi o maior (6,75£0,17% m/m). Esse teor de
indica que parte dos oxalatos ndo foram completamente decompostos termicamente
nessa condi¢do. O aumento do tempo de residéncia para 4 horas na temperatura de
(450£2)°C, reduziu o teor de carbono total para (1,98+0,05% m/m) e aumentou

bastante o teor dos ETR203 (90,9+2,3% m/m), indicando que o aumento do tempo
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de residéncia de calcinagdo em mufla tem um impacto positivo na decomposigéo
térmica dos oxalatos mistos de terras raras. Com excec¢ao do ensaio de calcinagdo
realizado a (450+2)°C e 1 hora, os demais mostraram perda de massa entre 50% e
53%. Nas condicbes de calcinacdo de (700+2)°C/4h, (1100+5)°C/1h e
(110045)°C/4h, a perda de massa estabilizou em torno de 52%, valor préximo ao
obtido na andlise termogravimétrica (ver item 5.3.2 desse estudo). A perda de massa
foi de apenas 33% na condi¢éo (450+£2)°C e 1 hora, sendo também outro indicativo
de que o tempo de 1 hora nessa temperatura ndo permitiu a decomposi¢éo térmica

dos oxalatos mistos de terras raras em mufla.

Como esperado, os teores de ETR203 e das impurezas dos produtos das
calcinagbes aumentaram com 0 aumento das temperaturas e dos tempos de
residéncia. As razdes massicas La/ETRs, Ce/ETRs, Pr/ETRs e Nd/ETRs nao
sofreram alteragdes significativas em comparacdo com os valores observados nos
oxalatos mistos de terras raras (ver Tabela 5.41). A razdo massica ETR203/ETRs foi
de 1,20 kg/kg.

Considerando a decomposicdo térmica completa do composto anidro
(Ce2(C204)3), representada pela reagédo mostrada na equagéo Eg. 5-56, com geragao
dos respectivos oxidos de cério (CeO>), as perdas em massa esperadas seriam de
aproximadamente 38%. A explicagdo para as diferencas entre esse valor em
comparagdo com o0s obtidos nos experimentos citados na Tabela 5.42 s&o devido a
presenca de agua de cristalizagdo na composi¢cdo dos oxalatos mistos de terras

raras, representado pela formula molecular (ETR2(C204)3.2,7H20).

A Figura 5.16 mostra os difratogramas do CeO2 99,9% m/m (padrdo), dos
oxalatos mistos de terras raras e dos respectivos produtos das calcina¢des obtidos
nas temperaturas de (450+2)°C, (700+£2)°C e (1100+5)°C e tempo de residéncia de
1 hora, enquanto que a Figura 5.17 apresenta os difratogramas para CeO: padréao
(99,9% m/m), dos oxalatos mistos de terras raras e dos produtos das calcinagdes
obtidos nas temperaturas de (450+2)°C, (700£2)°C e (1100+5)°C e tempo de

residéncia de 4 horas.
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Ce0, 99.9%.
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Oxalatos mistos de terras raras

Counts

Produto da calcinacio obtido a 4502C/1h

Produto da calcinagdo obtido a 7002C/1h

o b . L . A

Produto da calcinacdo obtido a 11002C/1h

Position ["2Theta] (Cobalt (Co))

Figura 5.16 — Difratometria de raios X do CeO, padrao (99,9 % m/m), dos oxalatos mistos de terras raras e dos produtos das calcinagfes obtidos em mufla a

partir dos oxalatos mistos de terras raras nas temperaturas de 450°C, 700°C e 1100°C e tempo de residéncia de 1 hora
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Figura 5.17 — Difratometria de raios X CeO; padrao (99,9 % m/m), dos oxalatos mistos de terras raras e dos produtos das calcina¢des obtidos em mufla a

partir dos oxalatos mistos de terras raras em mufla nas temperaturas de 450°C, 700°C e 1100°C e tempo de residéncia de 4 horas

126



Verifica-se pelo difratograma que o produto obtido na calcinacdo dos oxalatos
mistos de terras raras na temperatura de (450+2)°C e tempo de residéncia de 1 hora
ndo apresenta uma boa cristalinidade, com picos largos e alguns coincidentes com
0S picos dos oxalatos mistos de terras raras, indicando que ndo houve a

decomposicéo térmica completa dos mesmos na condigédo 450°C/1h.

O aumento da temperatura de calcinagéo torna os produtos das calcinagdes
mais cristalinos, com picos menos largos e de maiores intensidades (counts). A
condicdo de calcinagdo dos oxalatos mistos de terras raras na temperatura de
(1100+£5)°C e tempo de residéncia de 1 hora demonstra ser a mais adequada para
ser usada em mufla porque permite a decomposicédo térmica completa dos oxalatos
mistos e a obtencdo dos respectivos 6xidos mistos de terras raras (alto teor de
ETR2053).

5.3.3.2 — Lixiviagcdo com solugdo de HCI grau pureza analitica (37% m/m) dos

produtos das calcinagdes dos oxalatos mistos de terras raras

O o6xido de Ce Il (Ce203) é soluvel em acido minerais, tais como HCI, HNO3,
enquanto que o 6xido de Ce** (CeO.) ndo é sollvel em acidos minerais (Abréo,
1994). A reac@o mostrada na Eq. 5-59 apresenta a dissolucdo do Ce>O3 pelo &cido

cloridrico, com formacgé&o do cloreto de cério 11l (CeCls).

Ce203(s) + 6HCl(ag) 2 2CeCl3(ag) + 3H20q) (Eq. 5-59)

Os ensaios descritos a seguir tiveram como objetivo avaliar o efeito da
temperatura e do tempo de residéncia de calcinagéo dos oxalatos mistos de terras
raras na oxidagdo térmica do cério Il (Ce203) para cério IV (CeO,) através da
solubilizag&o dos produtos das calcinagdes em solugdo de acido cloridrico 37% m/m.
Os produtos das calcinagbes foram lixiviados com solu¢cdes de HCI com
concentragbes 37% m/m (12 mol.L?), teor de sélidos de 25% m/m, temperatura de

90°C e tempo de agitacao de 4 horas.
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A Tabela 5.43 mostra os resultados dos ensaios de lixiviagdo com solugdo de
acido cloridrico 37% m/m dos produtos das calcinagfes dos oxalatos mistos de terras

raras obtidos em mufla em diferentes temperaturas e tempos de residéncia.

Tabela 5.43 — Resultados dos ensaios de lixiviagdo com &cido cloridrico dos produtos das
calcinacdes dos oxalatos mistos de terras raras realizados em mufla e obtidos em varias

temperaturas e tempos de residéncia

Temperatura de

450 700 1100
calcinacao em mufla (°C)
Tempo de calcinagcdo em
1 4 1 4 1 4
mufla (h)
Massa dos produtos das 67,39 50,28 50,28 47 91 4791 46,77
calcinacdes (g) +0,07 +0,05 +0,05 +0,05 +0,05 +0,05
Massa de HCI 37% m/m 202,18 150,84 150,84 143,62 163,06 140,10
(9) +0,20 +0,15 +0,15 +0,14 +0,15 +0,14
Massa de agua de 145,00 110,00 155,00 145,00 137,00 135,00
diluicdo (g) +0,15 +0,11 +0,16 +0,15 +0,14 +0,15
Massa de licor cloridrico 339,74 295,45 340,00 325,00 329,56 310,00
rico em terras raras (g) +0,34 +0,30 +0,34 +0,33 +0,33 +0,31
Densidade do licor
. . 1,121 1,263 1,261 1,259 1,268 1,281
cloridrico rico em terras
+0,002 +0,002 +0,002 +0,002 +0,002 +0,002
raras a 20°C (g/cms3)
Concentracéo de ETRs
60,96 159,46 172,05 177,26 177,09 186,79
no licor cloridrico rico em
+1,52 +3,99 +4,30 +4,43 +4,43 +4,67
terras raras (gL™?)
C tracdo de ETRCI
oncentragdo de * 107,07 279,80 301,85 310,99 310,66  327.6
no licor cloridrico rico em
+2,68 +7,00 +7,55 +7,72 +7,77 9+8.19
terras raras (gL1)
Massa de agua de 76,57 14,98 18,55 12,50 18,47 11,56
lavagem da torta (g) +0,08 +0,01 +0,03 +0,01 +0,02 +0,01
Massa de licor cloridrico 216,62 43,28 63,24 42 51 53,70 34,17
pobre em terras raras (g) +0,22 +0,04 +0,06 +0,04 +0,05 +0,03
Densidade do licor
1,015 1,043 1,080 1,109 1,028 1,043
cloridrico pobre em terras
+0,002 +0,002 +0,002 +0,002 +0,002 +0,002
raras a 20°C (g/cms3)
Corfce””a‘?ao.de ETRs 6,12 24,01 23,21 23,00 16,65 22,68
no licor cloridrico pobre +0,15 +0,60 +0,58 +0,58  +0,42 +0,57
em terras raras (gL1)
Massa de licor cloridrico 556,36 338,73 403,24 367,51 383,26 344,1
de terras raras (g) +0,56 +0,34 +0,40 +0,37 +0,38 7+0,34
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Densidade do licor

1,080 1,235 1,233 1,242 1,234 1,257
cloridrico de terras raras a

10,002 10,002 10,002 10,002 10,002 10,002
20°C (g/cm?d)
Concentracéo de ETRs

38,31 139,05 145,49 157,32 151,45 166,85

li loridrico d

no ficor cloridnco ce +0,96 +3,48 £364 383  +379 44,17
terras raras (gL ) (Cerrs)
Concentracédo de cloreto

50,65 108,96 108,75 109,71 105,66 115,04
no licor cloridrico de

1,27 12,72 12,72 12,74 12,64 12,88
terras raras (gL1)
Massa de torta seca (g) 39,87+0,04 0 0 0 0 0
Teor de ETRs na torta

44,24+1,10 - - - - -

seca (% m/m)

Composicdo guimica do licor cloridrico de terras (gL™)

La 6,55+0,16  25,3+0,66 26,7+0,7 28,9+0, 27,60, 30,3+0,8
Ce 21,2+0,5 70,218 74,4+¥19 80,5+2, 75,7+1, 84,5+2,1
Pr 1,53+0,04 8,27+0,21 8,59+0,21 9,27+0, 9,27+0, 9,89+0,25
Nd 7,80+0,20 28,9+0,7  29,7+0,7 32,2+0, 32,3#0, 34,8+0,9

Outros elementos terras 1,26+0,03 6,45+0,16 6,12+0,15 6,62+0, 6,38+0, 7,03+0,18

Raz6es massicas no licor cloridrico de terras raras (% m/m)

La/ETRs 16,7 17,8 17,9 17,9 17,8 17,8
Ce/ETRs 54,0 49,3 49,9 49,9 48,9 49,6
PrlETRs 3,99 5,89 5,88 5,79 6,09 5,86
Nd/ETRs 19,9 20,3 19,9 20,0 20,9 20,4

(*) Obtidos apés a mistura dos licores cloridrico de terras ricos e pobres de terras raras.
CETRs: Concentracéo dos elementos terras raras.

O unico produto da calcina¢do que nédo foi completamente lixiviado pela solugédo
de acido cloridrico 37% m/m foi obtido na condigédo 450°C/1h. Isso aconteceu devido

a decomposigéo incompleta dos oxalatos mistos de terras raras.

Observa-se aumento das densidades dos licores cloridrico rico de terras raras
com o aumento da temperatura de calcinagdo dos oxalatos mistos de terras raras.
Da mesma forma, ocorre aumento das concentragdes dos elementos terras raras
(ETRs) nos licores. Houve completa dissolugdo dos produtos das calcinagdes
obtidos nas condi¢des 450°C/4h, 700°C/1h, 700°C/4h, 1110°C/1h e 1100°C/4h.

Devido a formacé&o da estrutura cristalina Ce4O7, mistura de 49% m/m de Ce>Os3

e 51% m/m de CeO, as reagbOes envolvidas na dissolugdo dos produtos das
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calcinagbes completas podem ser explicadas pelas Eq. 5-60 e Eq. 5-62. Parte do

HCI que néo reage é vaporizado (Eq. 5-62).

Ce203(s) + 6HCl(aq) = 2CeClaag) + 3H20) (Eg. 5-60)
CeOys) + 4HCl(agy =2 CeClzag) + 1/2Clyg) + 2H20¢) (Eq. 5-61)
HCI(aq) -> HCI(g) (Eq 5-62)

E possivel ver que parte dos ions Ce** s&o reduzidos pelos ions CI, formando
fons Ce*" e liberando gés cloro (Cl2). A perda de HCI por vaporizacdo correspondeu
a aproximadamente 40% em massa da quantidade de HCI adicionado inicialmente
nos ensaios de lixiviagcdo. A razdo méassica Ce/ETRs ndo variou significativamente

em comparagao a observada na composi¢édo dos oxalatos mistos de terras raras.

O licor cloridrico de terras raras com concentracdes de ETRs variando entre 38
gL' e 167 gL e ETRCIs variando entre 67 gL™ e 294 gL™.

A Tabela 5.44 mostra que a composi¢cdo quimica da torta seca obtida apds
lixiviagdo do produto da calcinagédo dos oxalatos mistos de terras raras realizada em
mufla a (450+2)°C e 1 h com solugéo de HCI 37% m/m.

Tabela 5.44 — Composi¢des da torta seca obtida apds lixiviagdo do produto da calcinagdo dos
oxalatos mistos de terras raras na temperatura de (450+2)°C e tempo de residéncia de 1 hora com

solugcéo de HCI 37% m/m

Elemento (% m/m)
ETR,0s 53,0+1,3
ETRs 442+1,1
Carbono 12,0+0,3
Impurezas (*) 2,99 £ 0,07
Razdo massica (kg/kg)
La/ETRs 11,7
Ce/ETRs 453
Pr/ETRs3 7,5
Nd/ETRs 29,5
Outros elementos terras 5,9

(*) Impurezas: CaO, MgO, Fe,03, Al,03, MnO,, Sulfato, P20s, SiO- e TiO,.
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Verifica-se que o mesmo néo dissolveu completamente devido a presenca de
oxalatos em sua composi¢céo, comprovado pelo alto teor de carbono (12,0+0,3%

m/m).

As porcentagens em massa de La, Ce, Pr e Nd contidas nas composi¢coes dos
produtos das calcinagfes que foram lixiviadas com &cido cloridrico sdo apresentadas
na Tabela 5.45. Essas porcentagens foram calculadas com a equag&o mostrada na
Eq. 5-63.

(Cetrs No licor cloridrico X (Volume de licor cloridrico X (Razdo méssica X/[ETRs no

de terras raras) de terras raras, VoIHCI ) licor cloridrico de terras raras)
Recuperacéo de X (%) = M q U d — X 100
(Massa do produto da (9% ETRsno produtoda  x  (Razéio massica X/ETRs
calcinagéo, Mealcinado) calcinagéo) no produto da calcinagéo)
(Eq. 5-63)

Onde: Cetrs S80 as concentracdes dos ETRs nos licores cloridricos fornecidos
na Tabela 5.43; Razdo massica X/ETRs em % m/m, onde X pode ser La, Ce, Pr, e
Nd s&o obtidos na Tabela 5.43; Mcaicinado, %X € razdo massica X/ETRs em % m/m

nos produtos das calcinagdes séo obtidos na Tabela 5.42.

A Tabela 5.45 apresenta as extragdes de La, Ce, Pr e Nd obtidas nos ensaios
de lixiviagdo com solugcdo de HCI 37% m/m dos produtos das calcinacdes dos
oxalatos mistos de terras raras realizadas em diferentes temperaturas e tempo de

residéncia na mufla.
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Tabela 5.45 — Extracdes de La, Ce, Pr e Nd obtidas nos ensaios de lixiviagdo com &cido cloridrico
dos produtos das calcinacdes dos oxalatos mistos de terras raras realizados em mufla em varias

temperaturas e tempos de residéncia (% m/m)

Condicéao de calcinagéo/

Elemento terra raras -2 ce P Nd

450°C/1h 48 57 37 46

450°C/4h 100 100 100 100
700°C/1h 100 100 100 100
700°C/4h 100 100 100 100
1100°C/1h 100 100 100 100
1100°C/4h 100 100 100 100

Com excecdo do ensaio realizado a 450°C/1h, nos demais ocorreram a
completa dissolugéo do La, Ce, Pr e Nd. Nao houve dissolugdo completa do La
(48%), Ce (57%), Pr (37%) e Nd (46%) no ensaio com o produto da calcinagdo mufla

dos oxalatos mistos de terras raras na condi¢cao 450°C/1h.

5.3.4 — Oxalato de cério puro

5.3.4.1 — Calcinagéo do oxalato de cério puro

A Tabela 5.46 mostra os resultados dos ensaios de calcinagdo do oxalato de
cério puro (grau pureza analitica) em mufla nas temperaturas de (450+2)°C,
(700£2)°C e (1100+5)°C e tempo de residéncia de 1 hora. Em cada ensaio foi usado

(100,00+0,01) gramas de oxalato de cério puro.

Tabela 5.46 — Resultados dos ensaios de calcinacdo do oxalato de cério puro em mufla em
diferentes temperaturas e tempo de residéncia de 1 hora e analises quimica dos respectivos

produtos das calcinactes

Temperatura de calcinagdo (°C) 450 700 1100
Massa dos produtos das calcinagdes (g) 61,9+0,1 53,9+0,1 52,2+0,1
Perda de massa (% m/m) 38 46 48
Composic¢des quimicas dos produtos das calcinagdes (% m/m)

CeO- 82,6+2,1 99,1+2,0 99,8+2,5
Ce 60,3+1,5 80,7+2,0 81,2+2,0
Carbono 4.68+0,12 0,19+0,01 <0,03
Outros elementos 0,19+0,01 0,23+0,01 0,24+0,01
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Novamente verifica-se que somente na temperatura de (1100+5)°C houve
completa decomposicao do oxalato de cério puro devido & auséncia de carbono em
sua composigéo. O maior teor de CeO- foi obtido no ensaio realizado a (1100+5)°C.
A perda de massa de 48% indica que o oxalato de cério puro apresenta em torno de
sete moléculas de agua em sua composi¢do, podendo ser representado por
Ce2(C204)3.7H20. A perda de massa esperada para esse composto anidro
(Ce2(C204)3) seria de aproximadamente 37%. Como esperado, os teores de CeO- e
das impurezas aumentaram com o aumento da temperatura de calcinagéo e a razao
massica CeO>/Ce foi de 1,23 kg/kg nos produtos da calcinagdo obtidos a partir de
(700+2)°C.

A Figura 5.18 mostra os difratogramas do CeO: padréo, oxalato de cério puro

e dos produtos das calcinagdes do oxalato de cério puro obtidos nas temperaturas
de (450£2)°C, (700£2)°C e (1100+£5)°C e tempo de residéncia de 1 hora.
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Ce0; padréo
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Oxalato de cério P.A.

Produto da calcinacéo do oxalato de cério P.A_a 450°C/1h

Produto da calcinacéo do oxalato de cério P.A_a 700°C/1h

N,

’ Produto da jli:inagéo do oxalato de cério P.A a 1.100°C/1h
JL A A, J‘k I’L

Position [*2Theta] (Cobalt (Co))
Figura 5.18 — Difratogramas do CeO: padrao (99,9% m/m), do oxalato de cério puro e dos produtos das calcina¢cdes em mufla do oxalato de cério puro

obtidos em mufla nas temperaturas de 450°C, 700°C e 1100°C e tempo de residéncia de 1 hora
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Observa-se que os picos sdo menos largos nos produtos obtidos em maiores
temperaturas de calcinagéo, indicando maior cristalinidade. Os picos dos produtos
das calcinagdes obtidos a (700£2)°C e (1100+5)°C coincidem com os picos do CeO2
padrédo, sendo um indicativo de que houve formacdo do CeO: nesses produtos. Ha
diferencas significativas entre a difratometria do oxalato de cério puro e dos produtos

das calcinagodes.

Os produtos das calcinacbes do oxalato de cério puro foram lixiviados com
solugdo de &cido cloridrico 37% m/m para avaliar a fixacdo térmica do cério.
Entende-se por fixagdo térmica, a ndo solubilizacdo do cério na solucdo de acido

cloridrico. Os resultados sdo descritos no proximo item desse estudo.

5.3.4.2 — Lixiviagcdo com solugdo de HCI grau pureza analitica (37% m/m) dos

produtos das calcina¢des do oxalato de cério puro

Os resultados dos ensaios de lixiviagdo com solugdo de HCI 37% m/m dos
produtos das calcinagbes do oxalato de cério puro obtidos nas temperaturas de
(450+2)°C, (700+2)°C e (1100+5)°C e tempo de residéncia de 1 hora, além das
andlises quimica e das densidades dos respectivos licores de cloreto de cério, sdo

apresentados na Tabela 5.47.
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Tabela 5.47 — Resultados dos ensaios de lixiviacdo dos produtos das calcina¢gfes do oxalato de

cério puro obtidos em diferentes temperaturas e tempo de residéncia de 1 h com solugéo de HCI

37% m/m

Temperatura de calcinagdo em mufla (°C) 450 700 1.100
Tempo de calcinacao em mufla (h) 1
Massa dos produtos das calcinagdes (g) 61,85+0,06 53,92+0,05 52,17+0,05
Massa de HCI 37% m/m (g) 185,59+0,1 161,77+0,16 156,99+0,16
Massa de agua de dilui¢éo (g) 30,44+0,03 67,01+0,07 55,03+0,06
Massa de licor cloridrico rico de cério (g) - 220,45+0,22  198,20+0,20
Densidade do licor cloridrico rico de cério a - 1,073+0,002 1,012+0,002
Concentracao de cério no licor cloridrico rico de i 40,0£1,0 0,58+0,03
cério (gL1)
Massa de agua de lavagem da torta (g) - 189,57+0,19  198,45+0,20
Massa de licor cloridrico pobre de cério (g) - 194,63+0,19 196,53+0,20
Densidade do licor cloridrico pobre de cério a i 1,007+0.002  1,007+0,002
(20£2)°C (g/cm?d)
Concentracao de Ce no licor cloridrico pobre de

- 4,50+0,23 0,30+0,01
cério (gL1)
Massa de licor cloridrico de cério (g) - 415,08+0,42 394,73+0,39
Densidade do licor cloridrico de cério a 20°C

- 1,042+0,002 1,010+0,002
(g/cm3)
C tracéo de C li loridrico de céri

oncentracdo de Ce no licor cloridrico de cério ) 23 36+0,60 0,440,02

(gLh
Massa de torta seca (g) - 42.,66+0,04 51,85+0,05
Teor de cério na torta seca (% m/m) - 80,9+2,0 81,4+2,0

O produto da calcinacdo do oxalato de cério puro na temperatura de (450+2)°C
e 1 hora reagiu instantemente com &cido cloridrico gerando bastante espuma e
devido a isso néo foi possivel separar o licor de cloreto de cério obtido nesse ensaio.
Isso ocorreu porque a baixa temperatura de calcinagdo ndo decompds
completamente o oxalato de cério puro gerando a formag¢éo de compostos quimicos
intermediarios, tais como Oxido-carbonato de cério, que sdo prontamente solaveis
em &cido cloridrico com forte liberagdo de gases (CO>) (Lucas et al., 2015). Esse
calcinado apresentou alto teor de carbono total em sua composigéo (4,68+0,12%
m/m), outro indicativo de que a decomposic¢ao térmica do oxalato de cério puro nessa

condicao de calcinagao néo foi completa.
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O aumento da temperatura de calcinagdo implicou em maior quantidade de
massa da torta seca, diminui¢&do na concentracdo de cério e na densidade dos licores

de cério, indicativos da diminuicdo da quantidade de cério solubilizada.

A Tabela 5.48 mostra as analises quimicas dos licores cloridrico de terras raras
obtidos nos ensaios de lixiviagdo dos produtos das calcinacdes do oxalato de cério

puro em diferentes temperaturas e tempo de residéncia de 1 hora.

Tabela 5.48 — Analise quimicas dos licores cloridrico de terras raras obtidos nos ensaios de
lixiviacdo dos produtos das calcina¢des do oxalato de cério puro em diferentes temperaturas e

tempos de residéncia de 1 hora

Temperatura de calcinagdo em mufla (°C) 450 700 1100
Tempo de calcinagcdo em mufla (h) 1

Andlise quimica dos licores de cloreto de cério (gL?)
Ce ND 23,440,6 0,44+0,02
Cl ND 426+11 8,27+0,44
Massa de cério solubilizado (%) ND 21 0,40

ND: N&o disponivel

Os resultados dos ensaios de lixiviagdo com solucdo de &cido cloridrico 37%
m/m dos produtos das calcinagbes do oxalato de cério puro nas temperaturas de
(700+£2)°C e (110045)°C mostram que 81,9% do cério e 99,7% foram
respectivamente oxidados para fons Ce** (CeO>), ndo sendo lixiviado com solugdo
de HCI 37% m/m. O aumento da temperatura de calcinagéo intensificou a oxidagéo
do cério, tornando-o menos solivel em solugcdo de HCl 37% m/m, j& que as
concentragGes de cério nos licores de cério reduziram de (22,8+0,6) gL, no ensaio
realizado a (700+2)°C, para apenas (0,44+0,02) gL' no ensaio executado a
(1100+£5)°C.

Quando comparado com os resultados obtidos nos ensaios com os oxalatos
mistos de terras raras, verifica-se que todo cério presente na composicdo dos
produtos das calcinagdes dos oxalatos mistos de terras raras, obtidos em mufla nas
temperaturas de (700£2)°C e (1100+5)°C e tempo de residéncia de 1 hora, foram
lixiviados com solugdo de HCI 37% m/m, enquanto que 18,1% e apenas 0,30% do

cério dos produtos das calcinacbes do oxalato de cério puro obtidos a (700+£2)°C e
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(1100+£5)°C foram lixiviados com solugdo de HCI 37% m/m. Essa diferenca de
comportamento é um indicativo de que a presenca dos outros elementos terras raras
e de algumas impurezas na composi¢cado dos oxalatos mistos de terras raras estao
evitando a oxidacdo completa dos ions Ce*" para ions Ce*, consequentemente,

tornando-o soltvel em solucéo de 4cido cloridrico 37% m/m.

5.3.5 — Carbonatos mistos de terras raras

5.3.5.1 — Calcinacgéo dos carbonatos mistos de terras raras

Os carbonatos mistos de terras raras (ETR2(COz3)3) reagem facilmente com os
acidos minerais, tais como acido cloridrico e acido nitrico, formando os respectivos
cloretos (ETRCIs) e nitratos (ETR(NO3)3) de terras raras, com liberando do gas CO»,
conforme mostrado nas reacdes da Eq. 5-64 e Eqg. 5-65 (Gupta e Krishnamurthy,
2005; Lucas et al., 2015).

ETR2(CO3)3(s) + 6HClaq) 2 2ETRCl3(aq) + 3H20() + 3CO2q (Eq. 5-64)
ETR2(CO3)3(s) + 6HNO3(aq) 2 2ETR(NO3)3(aq) + 3H20() + 3CO2q (Eq. 5-65)

Dessa forma, os carbonatos mistos de terras raras ndo precisariam ser
calcinados para geracdo dos respectivos Oxidos mistos porque s&o facilmente
solubilizados pelos &cidos cloridrico e nitrico. Por outro lado, os oxalatos mistos de
terras raras obrigatoriamente necessitam ser calcinados para obtencdo dos
respectivos 0xidos mistos, ja que os oxalatos ndo sdo solluveis em 4cidos minerais
(Gupta e Krishnamurthy, 2005; Lucas et al., 2015).

Os ensaios descritos a seguir tiveram como objetivo avaliar o efeito do

tratamento térmico dos carbonatos mistos de terras raras na oxidagao do cério.

Para isso foram realizados dois ensaios de calcinagdo na temperatura de
(1100+£5)°C e 1 hora de tempo de residéncia com as amostras dos carbonatos mistos
de terras raras. Os produtos das calcinagfes foram lixiviados com solugcédo de HCI

37% m/m, mesmas condi¢bes usadas nos ensaios realizados com os produtos das
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calcina¢des dos oxalatos mistos de terras raras e do oxalato de cério puro, ou seja,
com teor de sdlidos de 25% m/m e temperatura de 90°C por 4 horas. Em cada ensaio,

foi usado (100,00+0,01) gramas dos carbonatos mistos de terras raras.

A Tabela 5.49 mostra os resultados dos ensaios, realizados em duplicata, de
calcinacé@o dos carbonatos mistos de terras raras em mufla, além das composi¢cdes
quimicas dos respectivos produtos dessas calcinagfes. Foi usada temperatura de
calcinagéo considerada de (1100+5)°C e o tempo de residéncia de 1 hora devido aos
melhores resultados terem sido obtidos nessa condi¢&o nos ensaios com os oxalatos

mistos de terras raras e com o oxalato de cério puro.

Tabela 5.49 — Resultados dos ensaios de calcinacdo dos carbonatos mistos de terras raras em

mufla na temperatura de (1100+5)°C e tempo de residéncia de 1 hora

Temperatura de calcinagdo em mufla (°C) 1100

Massa dos produtos das calcinagées (g) 69,1+0,07 68,9+0,07
Perda de massa na calcinacao (% m/m) 31,1 31,4

Composi¢Bes quimicas dos produtos das calcinacdes (% m/m)
ETR203 90,1+2,3 86,1+2,2
ETRs 75,1+1,9 71,7+1,8
Carbono 0,04+0,01 0,02+0,01
Impurezas (*) 9,78+0,49 13,8+0,7
Raz6es massicas (kg/kg)

La/ETRs 18,5 18,7
Ce/lETRs 48,4 50,1
Pr/ETRs 5,55 5,28
Nd/ETRs 23,6 22,1
Outros elementos terras raras/ ETRs (**) 3,91 3,81

(*): Impurezas: Ca0O, MgO, Fe,03, Al,03, MnO,, Sulfato, P,0s, SiO; e TiO,.
(**): Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y e Sc.

Observa-se que ndo houve decomposicéo térmica completa dos carbonatos
mistos de terras raras devido a presenca de baixos teores de carbono nas
composicdes dos respectivos produtos das calcinagdes. Considerando o teor de
carbono inicial (Tabela 5.40) na composi¢éo dos carbonatos mistos de terras raras,

a eficiéncia na decomposigdo térmica em mufla foi de 99,5%.
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As razbes massicas La/ETRs, Ce/ETRs, Pr/ETRs and Nd/ETRs né&o sofreram
alteracdes significativas em comparagéo com os valores observados nos carbonatos
mistos de terras raras (ver Tabela 5.41). A razdo méassica ETR203/ETRs foi de 1,20
ka/kg.

A perda de massa na calcinagéo dos carbonatos mistos de terras raras foi de
aproximadamente 31%, valor esse, como esperado, superior ao obtido nos ensaios

com oxalatos mistos de terras raras (52%).
A Figura 5.19 apresentam os difratogramas para a amostra padréo CeO», dos

carbonatos mistos de terras raras e do produto da calcinagéo dos carbonatos mistos

de terras raras na temperatura de (1100+5) °C e tempo de residéncia de 1 hora.
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Figura 5.19 — Difratometria de raios X da amostra padrao de CeO,, dos carbonatos mistos de terras raras e do produto da calcinacdo dos carbonatos mistos

de terras raras em mufla na temperatura de 1100 por 1 hora
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Observa-se que os picos do produto da calcinagdo ndo coincidirem com os

picos do padrdo CeO2, mostrando-se a esquerda dos picos do CeO: padréo.

5.3.5.2 — Lixiviagcdo com solugdo de HCI grau pureza analitica (37% m/m) dos

produtos das calcinagbes dos carbonatos mistos de terras raras

A Tabela 5.50 mostra os resultados dos ensaios de lixiviagdo com solugdo de
acido cloridrico 37% m/m dos produtos das calcinagdes dos carbonatos mistos de
terras raras obtidos em mufla na temperatura de (1100+5)°C e tempo de residéncia

de 1 hora. Os ensaios foram realizados em duplicata.

Tabela 5.50 — Resultados dos ensaios de lixiviagdo com &cido cloridrico dos produtos das
calcinacdes dos carbonatos mistos de terras raras realizados em mufla na temperatura de
(1100+5)°C e tempo de residéncia de 1 hora

Identificacao do ensaio I Il

Temperatura de calcinagdo em mufla (°C) 1100 1100
Tempo de calcinagao em mufla (h) 1 1
Massa dos produtos das calcinagdes (g) 72,01+0,07 68,60+0,07
Massa de HCI 37% m/m (g) 214,62+0,2 205,80+0,2
Massa de agua de diluicéo (g) 170,77+0,1 180,00+0,1
Massa de licor cloridrico rico em terras raras (g) 383,72+0,3 378,53+0,3

Densidade do licor cloridrico rico em terras raras a (20£2)°C (g/cm?) 1,177+0,00 1,108+0,00

Concentragdo de ETRs no licor cloridrico rico em terras raras (gL™) 95,7424 61,5+1,5
Concentragdo de ETRCIs no licor cloridrico rico em terras raras (gL™?) 169+4 10843
Massa de agua de lavagem da torta (g) 226,66+0,2 226,72+0,2
Massa de licor cloridrico pobre em terras raras (g) 222,14+0,2 232,10+0,2
Densidade do licor cloridrico pobre em terras raras a (20+2)°C 1,027+0,00 1,019+0,00
Concentragdo de ETRs no licor cloridrico pobre em terras raras (gL™) 11,0+0,6 6,85+0,34

Concentragdo de ETRCI; no licor cloridrico pobre em terras raras

(gL 19,4+1,0 12,1+0,6
Massa de licor cloridrico de terras raras (g) (*) 605,86 610,63
Densidade do licor cloridrico de terras raras a (20+£2)°C (g/cm3) 1,122+0,00 1,074+0,00
Concentragdo de ETRs no licor cloridrico de terras raras (gL1) 64,6+1,6 40,7+1,0
Concentracdo de ETRCI; no licor cloridrico de terras raras (gL?) 109,1+2,7 69,9+1,7
Massa de torta seca (g) 31,34+0,03 35,23+0,04
Massa do produto da calcinacéo nao lixiviada (%) 44 51
Teor de ETR203 na torta seca (% m/m) 99,3+2,6 99,2+2,5

(*) Obtidos apés a mistura dos licores cloridrico de terras ricos e pobres de terras raras.
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Verifica-se que aproximadamente 47% da massa dos produtos das calcina¢des

nao foram lixiviados com solugéo de HCI 37% m/m.

A Tabela 5.51 mostra as analises quimicas dos licores cloridrico de terras raras
obtidos nos ensaios de lixiviagdo dos produtos das calcinagbes dos carbonatos
mistos de terras raras na condicdo 1100°C/1h. Enquanto que a Tabela 5.52
apresenta as razbes massicas dos elementos terras raras individuais/ETRsS nos
licores cloridrico de terras raras obtidos nos ensaios de lixiviagdo cloridrica dos

produtos das calcinagdes dos carbonatos mistos de terras raras.

Tabela 5.51 — Analise quimicas dos licores cloridrico de terras raras obtidos nos ensaios de

lixiviacdo dos produtos das calcina¢des dos carbonatos mistos de terras raras

Temperatura de calcinagdo em mufla (°C) 1100
Tempo de calcinagao em mufla (h) 1
Concentracdes no licor cloridrico de terras raras (gL™?)

ETRs 61,8+1,5 39,6+1,0
La 36,7+0,9 21,8+0,5
Ce 5,37+0,13  1,62+0,04
Pr 4,67+0,12  3,4340,09
Nd 12,0+0,3 9,91+0,25
Outros elementos terras raras 3,09+0,08 2,90+0,07
Cl 54,5+1,4 41,2+1,0

Tabela 5.52 — Raz6es massicas elementos terras raras individuais/ETRs nos licores cloridrico de
terras raras obtidos com os diferentes produtos das calcina¢des dos carbonatos mistos de terras

raras (% m/m)

Condicéo de La/ Cel Pr/ Nd/ Sm/ Eu/ Gd/ Th/

calcinacao ETRs ETRs ETRs ETRs ETRs ETRs ETRs ETRs
Ensaio | 59,30 8,69 7,56 19,45 1,13 0,21 3,10 0,33
Ensaio Il 54,92 4,10 8,66 25,00 2,34 0,55 3,35 0,30
Condicéo de Dy/ Ho/ Er/ Tm/ Yb/ Lu/ Y/ Sc/

calcinacao ETRs ETRs ETRs ETRs ETRs ETRs ETRs ETRs
Ensaio | 0,05 0,00 0,01 0,000 0,007 0,001 0,16 0,003
Ensaio Il 0,21 0,02 0,03 0,002 0,008 0,001 0,51 0,002

Observa-se que a razdo massica Ce/ETRs média nos licores cloridricos de
terras raras foi de 6,40% m/m, valor bem menor do que a verificada nos produtos

das calcinagdes (Ce/ETRs=49,3% m/m), mostrando que a maior parte do cério ndo
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foi lixiviada. Pelo fato de nao ser lixiviado o cério, a razdo La/ETRs média foi de
57,1% m/m, valor esse maior que a verificada nos produtos das calcinagdes
(La/ETRs=19,1% m/m, ver Tabela 5.41).

A Tabela 5.53 mostra que as composi¢des quimicas das tortas secas obtidas
pés lixiviagdo com solugdo de acido cloridrico 37% m/m dos produtos das
calcinagdes dos carbonatos mistos de terras raras obtidos na temperatura de 1100°C

e tempo de residéncia de 1 hora.

Tabela 5.53 — Composicdes das tortas secas obtidas apds lixiviagdo dos produtos das calcinacdes
dos carbonatos mistos de terras raras obtidos na temperatura de 1100°C e tempo de residéncia de

1h com solucéo de HCI 37% m/m

Identificacao do ensaio I Il

Elemento (% m/m)
ETR203 98,9+2,5 99,2+2,5
ETRs 81,6+2,0 81,4+2,0
Carbono 0,05+0,01 0,11+0,01
Impurezas (*) 0,90+0,02 0,44+0,01
Razdo massica (% m/m)
La/ETRs 5,80 4,71
Ce/ETRs 77,1 78,8
Pr/ETRs 2,53 2,31
Nd/ETRs 11,7 9,67
Outros 6xidos de terras raras 2,86 4 47
(*) Impurezas: CaO, MgO, Fe,03, Al,O3, MnO2, Sulfato, P,Os, SiO; e
TiOo.

Verifica-se diminuigBes das raz6es massicas La/ETRs (5,80% m/m), Pr/ETRs
(2,53% m/m) e de Nd/ETRs (11,7% m/m) nos licores em comparacéo as verificadas
nos produtos das calcinagdes dos carbonatos mistos de terras raras, cujas razdes
massicas foram La/ETRs=19,1% m/m, Pr/ETRs=5,84% m/m e Nd/ETRs=23,5%
m/m. Por outro lado, a razdo Ce/ETRs (78,0% m/m) no licor aumentou
consideravelmente em comparacdo com a observada nos carbonatos mistos de
terras raras (Ce/ETRs=48,1% m/m).

Houve reducéo significativa do teor de impurezas nas tortas seca obtidas na

lixiviagdo dos produtos das calcinagdes dos carbonatos mistos de terras raras,
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indicando que todas as impurezas foram lixiviadas. O teor médio de impurezas nos
produtos das calcinagdes foi de 11,8% m/m, enquanto que esse teor na torta seca

foi de apenas 0,67% m/m.

5.3.6 — Carbonato de cério puro

5.3.6.1 — Calcinagéo do carbonato de cério puro

A Tabela 5.54 mostra os resultados dos ensaios de calcinagéo realizados em
mufla com carbonato de cério puro, além das composi¢des quimicas dos respectivos
produtos dessas calcinagdes. As temperaturas de calcinacao consideradas foram de
(450£2)°C, (700£2)°C e (1100+£5)°C e os tempo de residéncia de 1 hora.

Tabela 5.54 — Resultados dos ensaios de calcinagdo do carbonato de cério puro em mufla em

diferentes temperaturas e tempo de residéncia de 1 hora

Temperatura de calcinagéo (°C) 450 700 1100
Tempo de residéncia de calcinagédo (h) 1 1 1
Massa dos produtos das calcinagdes (g) 58,5+0,1 57,0+0,1 57,5+0,1
Perda de massa (% m/m) 41 43 43
Composic¢bes quimicas dos produtos das calcinagdes (% m/m)

CeO; 99,3+2,5 99,6+2,5 100,0+2,5
Ce 80,9+2,0 81,1+2,0 81,1+2,0
Carbono 0,15+0,01 0,08+0,01 <0,03
Outros elementos 0,15+0,01 0,12+0,01 0

Observa-se que ndo houve decomposicao térmica completa do carbonato de
cério puro em mufla em temperatura inferior a (1100+5)°C. Houve reducéo do teor
de carbono nas composigbes dos produtos das calcina¢des do carbonato de cério
puro com o aumento da temperatura. Dessa forma, a temperatura de (1100+5)°C
mostra-se ser a mais adequada para a decomposicao térmica completa do carbonato

de cério puro em mufla.

A perda de massa na calcinagdo do carbonato de cério puro foi de

aproximadamente 43% m/m, valor superior ao esperado para o carbonato de cério
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anidro, cujo valor seria de 25%. Essa diferenca de perda de massa é explicada pela

presenca de agua de cristalizagdo na composi¢éo do carbonato de cério puro.

A Figura 5.20 apresenta os difratogramas para a amostra padrdao CeOa,
carbonato de cério puro e para os produtos das calcinagdes do carbonato de cério
puro nas temperaturas de (450£2)°C, (700+2)°C e (1100+£5)°C e tempo de residéncia
de 1 hora.
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Figura 5.20 — Difratometria de raios X da amostra padrdo CeO,, do carbonato de cério puro e dos produtos das calcina¢des do carbonato de cério puro

obtidos em mufla nas temperaturas de 450°C, 700°C e 1100°C e tempo de residéncia de 1 hora
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Observa-se que somente na condi¢do de calcinagdo em mufla de (1100+5)°C
e 1 hora é que os picos do produto da calcinacdo coincidiram com os picos da

amostra padrao de CeO:..

5.3.6.2 — Lixiviagcdo com solugdo de HCI grau pureza analitica (37% m/m) dos

produtos das calcina¢des do carbonato de cério puro

Os resultados dos ensaios de lixiviagdo com solugcdo de HCI 37% m/m dos
produtos das calcinagdes do carbonato de cério puro obtidos nas temperaturas de
(450£2)°C, (700+2)°C e (1100+£5)°C e tempo de residéncia de 1 hora séo

apresentados na Tabela 5.55.

Tabela 5.55 — Resultados dos ensaios de lixiviagdo dos produtos das calcina¢des do carbonato de

cério puro obtidos em diferentes temperaturas e tempo de residéncia de 1 h com solugéo de HCI

37% m/m
Temperatura de calcinagdo em mufla (°C) 450 700 1100
Tempo de calcinagcao em mufla (h) 1 1 1
Massa dos produtos das calcinagdes (g) 58,54+0,06 57,01+0,06 55,55+0,06
Massa de HCI 37% m/m (g) 175,62+0,18 171,04+0,17 166,65+0,17
Massa de agua de diluicéo (Q) 72,10+0,07 83,11+0,08 50,05+0,05
Massa de licor cloridrico rico de cério (g) 250,03+0,25 233,80+0,23 217,46+0,22
Densidade do licor cloridrico rico de cério 1,146 1,065 1,014
a (20£2)°C (g/cm?) +0,002 +0,002 +0,002
Concentragédo de cério no licor cloridrico 90.342.3 337408 1,7240.00
rico de cério (gL?)
Massa de agua de lavagem da torta (g) 171,11+0,17 229,95+0,23 231,13+0,23
Massa de licor cloridrico pobre de cério
162,83+0,16  230,65+0,23 225,97+0,23

(9)
Densidade do licor cloridrico pobre de 1,019 1,008 1,004
cério a (20£2)°C (g/cm3) +0,002 +0,002 +0,002
Concentragédo de Ce no licor cloridrico 12240 3 4,08+0,20 0,140.01
pobre de cério (gL1)
Massa de licor cloridrico de cério (g) 412,86+0,41  464,45+0,46 443,43+0,44
Densidade do licor cloridrico de cério a 1,096 1,036 1,009
(20+2)°C (g/cm3) +0,002 +0,002 +0,002
Concentragdo de Ce no licor cloridrico de

. 57,3+1,4 18,6+0,5 0,91+0,05
cério (gLh)
Massa de torta seca (g) 31,50+0,03 46,31+0,05 55,02+0,06
Teor de cério na torta seca (% m/m) 81,4+2,0 81,4+2,0 81,4+2,0
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O aumento da temperatura de calcinacdo do carbonato de cério puro implicou
em aumento na massa da torta seca, diminuicdo nas concentracdes de cério e nas
densidades dos licores. Essas varia¢des indicam diminui¢cdo da quantidade de cério

solubilizada.

A Tabela 5.56 mostra as analises quimicas dos licores cloridrico de terras raras
obtidos nos ensaios de lixiviagao dos produtos das calcinagdes do carbonato de cério

puro obtidos em diferentes temperaturas e tempo de residéncia de 1 hora.

Tabela 5.56 — Analise quimicas dos licores cloridrico de terras raras obtidos nos ensaios de
lixiviagdo dos produtos das calcinacdes do carbonato de cério puro em diferentes temperaturas e

tempos de residéncia de 1 hora

Temperatura de calcinagdo em mufla (°C) 450 700 1100

Tempo de calcinagdo em mufla (h) 1 1 1

Andlise quimica dos licores de cloreto de cério (gL?)

Ce 57,3+1,4 18,6+0,5 0,91+0,05
Cl 95,6+2,4 31,940,8 2,39+0,12
Massa de cério solubilizado (%) 46 18 1

Verifica-se uma reducdo da quantidade de cério lixiviado com aumento da
temperatura usada nas calcina¢des do carbonato de cério puro. A maior quantidade
de cério lixiviado ocorreu no ensaio realizado a (450+£2)°C e a menor quantidade foi

verificada no ensaio com o produto da calcinag&o obtido a (1100+5)°C.
A Tabela 5.57 apresenta a perda de massa de acido cloridrico por vaporizacao

nos ensaios de lixiviagdo dos produtos das calcina¢des do carbonato de cério puro

obtidos em diferentes temperaturas e tempos de residéncia.
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Tabela 5.57 — Perda de &cido cloridrico por vaporizacdo nos ensaios de lixiviagdo dos produtos das

calcinacdes do carbonato de cério puro obtidos em diferentes temperatura e tempos de residéncia

de 1 hora
Temperatura de calcinagdo em mufla (°C) 450 700 1100
Tempo de calcinagdo em mufla (h) 1 1 1
Perda de HCI por vaporizacédo (% em massa) 43 77 98

Parte do acido cloridrico que néo reage é vaporizado e nédo é reportado para o

licor.

As composicdes dos solidos obtidos apds as lixiviagdes dos produtos das
calcinagdes dos carbonatos de cério puro com solu¢cdo de HCl 37% m/m séo

apresentados na Tabela 5.58.

Tabela 5.58 — Composi¢des dos sdlidos obtidos ap6s lixiviagdo dos produtos das calcina¢des do
carbonato de cério puro em diferentes temperaturas e tempo de residéncia de 1 hora com solucao
de HCI 37% m/m

Temperatura de calcinagdo em mufla (°C) 450 700 1100

Tempo de calcinagao em mufla (h) 1 1 1
% m/m

CeO; 99,9+0,1 100,0 100,0

Carbono 0,04+0,01 0,04+0,01 <0,03

5.3.7 — Avaliagéo das fases cristalinas por difratometria de raios X

A Figura 5.21 apresenta os difratogramas do CeO> padrédo e dos produtos das
calcinagdes do oxalato de cério puro, carbonato de cério puro e dos oxalatos e dos
carbonatos mistos de terras raras obtidos na temperatura de (1100+5)°C e tempo de

residéncia de 1 hora.
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Figura 5.21 — Difracdes de raios X da amostra padrdo CeO,, dos produtos das calcinagcdes em mufla do oxalato de cério puro, do carbonato de cério Il puro,

dos oxalatos e dos carbonatos mistos de terras raras na temperatura de (1100+5)°C e tempo de residéncia de 1 hora
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A Figura 5.22 mostra um zoom dos mesmos difratogramas no intervalo 26 30°

a 40°, onde esta localizado os dois picos principais.
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Observa-se que os picos dos produtos das calcinagdes do oxalato e do
carbonato de cério puros coincidem com os picos dos CeO, padrdo, mostrando,
dessa forma, que as decomposic¢des térmicas completas desses produtos geraram
estruturas cristalinas representadas por CeO,. Conforme descrito anteriormente, 0s
produtos das calcinagfes obtidos com esses dois sais puros ndo foram lixiviados

com solucao de HCI 37% m/m.

O mesmo néao se pode afirmar para os produtos das calcinagdes dos oxalatos
e dos carbonatos mistos de terras raras, sendo observado a formacdo de um
composto intermediario, identificado por difratometria de raios X como CesO7,
mistura de Ce203 (Ce®*") e CeO2 (Ce*"), apds a decomposicéo térmica dos oxalatos
mistos de terras raras. Enquanto que foi identificado por difratometria de raios X a
formacao do 6xido de cério e neodimio (Ceo,s60Ndo,4001,80) 0U (Ce1xNdxO2.v2, X=0,40)
apdés a decomposicdo térmica dos carbonatos mistos de terras raras. Conforme
descrito anteriormente, os ensaios de lixiviagdo com solucdo de HCI 37% m/m
mostraram que o produto da calcinagédo dos oxalatos mistos de terras raras (CesO7)
foi completamente solubilizado, enquanto que o produto da calcinagdo dos

carbonatos mistos de terras raras néo foi lixiviado com solu¢céo de HCI 37% m/m.

A identificagdo da formacéo da estrutura cristalina Ce4O7 € a novidade desse
estudo e é a explicacdo para a ndo fixacdo térmica do cério quando o produto da
calcinagdo completa dos oxalatos mistos de terras raras € lixiviado com solucao de
acido cloridrico 37% m/m. Enquanto que a estrutura cristalina (Ceo,soNdo,4001,80 OU
(Ce1xNdxO2.x2, X=0,40) j& tinha sido identificada por Horlait et al. (2012), a qual
também ndo se mostrou sollvel em acido minerais, assim, como observado nesse

estudo.
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5.3.8 — Hidréxidos mistos de terras raras

A andlise quimica do licor cloridrico obtido apés a lixiviagdo dos hidréxidos
mistos de terras raras é apresentada na Tabela 5.59 e as concentragdes individuais

de cada elemento terras raras nesse licor sdo mostradas na Tabela 5.60.

Tabela 5.59 — Analise quimica do licor cloridrico de terras raras obtido apds lixiviagao dos hidroxidos

mistos de terras raras com solucéo de HCI 2,0 mol.L?t

ETR,0s ETR3* Caz Mg2* Mnz2+ Fe3* Al3*
(LY (LY (oLt (LY (LY (LY (gLh)
112+3 93,8+2,3 0,73+0,02 0,012+0,001  0,013+0,001 0 0,29+0,01

PO4* Th4+ U0+ Sulfato Cloreto Densidade
(oLt (mgL®)  (mgL?) (oL h (oL h 20°C (g/cm?)
0,01+0,01 <0,03 <0,01 0,04+0,01 85,45+4,27 1,167+0,003

Tabela 5.60 — Concentracdes dos elementos terras raras individuais no licor cloridrico obtido ap6s

lixiviacdo dos hidréxidos mistos de terras raras com solucéo de HCI 2,0 moL* (mgL-1)

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb

33,3+0,8  14,9+0,4 9,11+0,23 30,9+0,8 2,60+0,07 0,54+0,01 1,74+0,03 0,13+0,01

Dy Ho Er Tm Yb Lu Y Sc
0,14+0,01  0,02+0,01 0,02+0,01 0 0 0 0,49+0,01 0

A andlise quimica e as razfes massicas dos elementos terras raras
individuais/ETRs no éxido de cério hidratado séo apresentadas respectivamente na
Tabela 5.61 e na Tabela 5.62.
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Tabela 5.61 — Composicao quimica do 6xido de cério hidratado seco obtido apés lixiviagao dos
hidréxidos mistos de terras raras com solugdo de HCI 2,0 molL? (% m/m)
ETR20; ETRs CaO MgO Fe,0s Al,O3 P2,0s
88,312,2 72,8+1,8 <0,15 <0,10 <0,07 <0,05 <0,07

SiO; MnO; ThO, UsOs  TiO: Sulfato Agua de cristalizacdo
0,02+0,01 0,04+0,01 0 0 <0,04 0,63+0,03 11,0

Tabela 5.62 — Propor¢des em massa das terras raras individuais no 6xido de cério hidratado obtido

apos lixiviacdo dos hidroxidos mistos de terras raras com solucéo de HCI 2,0 molL? (% m/m)

LaxOs/ CeO,/ PreO11/ Nd2Oa/ Sm,0s/ Eu.Os/ Gd.0s/ Th4O7/
ETR203 ETR203 ETR.O3 ETR203 ETR203 ETR203 ETR203 ETR203
6,86 73,7 3,58 12,75 1,51 0,38 0,69 0,05
Dy,Os/ Ho203/ Er,Os/ Tm,0s/ Yb,Os/ Lu,Os/ Y203/ Sc,0s/
ETR203 ETR,03 ETR.03 ETR,03 ETR203 ETR203 ETR203 ETR203
0,19 0,02 0,03 0,003 0,01 0,003 0,26 0,003

O teor de agua de cristalizagdo foi de 11,0% m/m, que corresponde a 1,2
moléculas de &gua na composi¢cdo do Oxido de cério hidratado, podendo ser
representado pela férmula molecular Ce0..1,2H.0. A pureza do Oxido de cério
hidratado € de 86,7% (86,7%=((73,7 x 88,3)/100 + 1,2 x 18)).

A razdo massica Ce/ETRs no licor cloridrico de terras raras foi de apenas 15,9%
m/m ((14,9 g/L / 93,8 g/L) x 100), enquanto que essa razdo massica foi maior no
oxido de cério hidratado (72,8% m/m). Esses resultados mostram que houve fixacao
do cério quando os hidréxidos mistos de terras raras foram secos a 160°C por 4
horas. A reagcdo mostrada na Eq. 5-66 mostra a oxidacdo do Ce®* para Ce**, sendo
formado 6xido de cério IV hidratado, que é pouco soltvel em acido minerais (Abréo,
1994).

2Ce(OH)3z(s) + XH20() + 1/202g) 2 2Ce02.XH20s) (Eq. 5-66)

A Tabela 5.63 apresenta a estimativa da composi¢cdo do 6xido de cério apds

remoc¢do da dgua de cristalizacdo por tratamento térmico. Verifica-se que é possivel
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atingir teores dos ETR203 de (99,2+2,5)% mm com a remo¢do da agua de

cristalizagéo.

Tabela 5.63 — Estimativa da composicao do 6xido de cério com eliminacéo de toda agua de

cristalizacao (%m/m)

ETR203 ETRs CaO MgO Fe203 A|203 PzOs
99,2425 81,8+2,0 <0,17 <0,11 <0,08 <0,06 <0,07

SiO2 MnO: ThO2 U3Os TiO2 Sulfato
0,020+0,001  0,040+0,002 0 0 <0,05 0,70+0,04

Os resultados do ensaio de lixiviagdo cloridrica dos hidroxidos mistos de terras
raras sdo apresentados na Tabela 5.64, além dos célculos das quantidades de cério
e dos outros elementos terras raras que foram fixadas no produto (6xido de cério
hidratado).

Tabela 5.64 — Resultado do ensaio de lixiviagdo cloridrica dos hidréxidos mistos de terras raras com
solucédo de HCI 2,0 molL?

Massa de hidréxidos misto de terras raras (g) 673,40 £ 0,67
Massa de licor cloridrico de terras raras gerado (g) 1541,19+ 1,54
Densidade do licor cloridrico de terras raras 20°C (g/cm3) 1,167 £ 0,002
Volume de licor cloridrico de terras raras gerado (ml) 1320,40 £ 1,32
Massa de Oxido de cério seco (g) 380,30 £ 0,38
Massa de cério nos hidroxidos misto de terras raras (g) 214,72 £ 0,21
Massa de cério no licor cloridrico de terras raras gerado (g) 19,64 £ 0,02

Massa de cério no 6xido de cério (g) 201,47 £ 0,20

% m/m do cério nos hidroxidos mistos de terras raras que foi
. . o 93,8 £ 0,50
fixado no 6xido de cério hidratado (%em/m)

Verifica-se que 93,8% do cério presente na composi¢éo dos hidroxidos mistos
de terra raras n&o foram lixiviados pelo &cido cloridrico 2,0 mol/L. Esses resultados
confirmam o descrito na literatura sobre a facilidade de oxidacdo do cério quando os
hidroxidos de terras raras sdo aquecidos a 160°C na presenca de ar e tornando-o
insolavel em acido cloridrico diluido (Gupta e Krishnamurthy, 2005; Lucas et al.,
2015).

157



6 — CONCLUSOES

A purificagdo do licor sulfarico de terras raras foi mais eficiente quando foi realizada
em duas etapas consecutivas: primeira com adi¢cdo de polpa de calcéario (10+1)%
m/m até pH (3,50+0,20), seguida de filtragdo e remoc¢é&o do residuo sélido, e uma
segunda etapa, com adi¢do de polpa de cal hidratada (10+£1)% m/m ao filtrado até
pH (5,00+0,20), com nova remocéao do residuo sdlido por filtragdo. Nessa condicéo,
houve menor perda dos ETR203, menor geracao de residuo sélido e menor consumo
de reagentes, além da remocdo completa das impurezas Fe*, PO,> e Th* e
reducbes significativas nas concentracdes dos ions AP, UO2?** e SO4* no licor
sulfdrico de terras raras purificado. Esses resultados mostram que foram alcangados
0S objetivos esperados neste estudo para a etapa de purificacdo do licor de terras
raras e que o procedimento proposto em duas etapas consecutivas € uma
contribuicdo inédita para ciéncia por se tratar do uso de reagentes, contendo calcio
em suas composi¢cdes, na remogao ou redugdo das concentragdes das impurezas
do licor sulfarico de terras raras e sem perdas significativas das terras raras por
coprecipitacdo. O licor purificado ainda contém altas concentragdes de Ca?*, Mg?",
Mn?* e SO.% e alta razdo massica U/ETR.O3 (>2 ppm), requerendo o uso de
condi¢cdes adequadas na etapa de precipitagdo para a obtencdo dos concentrados

mistos de terras raras (oxalatos e carbonatos) com alta pureza.

Os resultados dos ensaios de precipitagdo seletiva das terras raras mostraram que
foram obtidos oxalatos e carbonatos mistos de terras raras com alta pureza
(>97,8%), com dosagens estequiométricas de reagentes e temperatura de
precipitacdo de 60°C. Nessas condicdes, as eficiéncias de precipitagdo das terras
raras foram acima de 97%. Os 6xidos mistos de terras raras, obtidos pela calcinacéo
em mufla a 1100°C dos oxalatos mistos de terras raras, apresentaram teor dos
ETR2O3 de 99,3% m/m e sem a presenca de uranio em sua COMpPOSIGao
(U/ETR203<2 mg/kg), enquanto que os 0xidos mistos de terras raras,obtidos a partir
da calcinacao dos carbonatos mistos de terras raras, apresentaram teor dos ETR203
de 68,8% m/m e maior presenca de uranio em sua composicéo (U/ETR203 entre 20
e 25 mg/kg). Com base nas referéncias bibliogréaficas disponiveis, o presente estudo

apresenta resultados inéditos de precipitacdo seletiva das terras raras a partir um
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licor sulfdrico contendo ainda altas concentragdes de impurezas (Ca?*, Mg?*, Mn?" e
S0O.* e alta razdo massica U/ETR:0s; (>2 ppm), ja& que o mercado exige o
fornecimento de concentrados mistos de terras com alta pureza para serem usados
na obteng&o dos compostos dos elementos terras raras individuais nas unidades de

extracao por solvente (SX) ou resina de troca idnica (IX).

Foi possivel fixar termicamente o cério presente na composi¢cdo dos hidroxidos
mistos de terras raras, corroborando com os resultados verificados na literatura. A
diferenca mais significativa observada nas andlises termogravimétricas do oxalato
de cério puro, carbonato de cério puro, oxalatos mistos e carbonatos mistos de terras
raras, foi a ocorréncia de um evento exotérmico entre 400°C e 775°C, quando o
percursor foram os oxalatos mistos de terras raras. Devido a esse evento, foi
observada a formacéo de uma estrutura cristalina intermediaria entre Ce>Oz e CeOo,
identificada por difratometria de raios X como CesO7, cujo cério foi completamente
lixiviado com solugdo de HCI 37% m/m (raz&o solido liquido de 1:3, temperatura de
90°C e agitacao por 2 horas). Por outro lado, os resultados das analises quimicas e
as difratometria de raios X, dos produtos das calcinagdes completas em mufla do
oxalato de cério puro e do carbonato de cério puro, mostraram a formagéo dos 6xidos
de cério IV (Ce0Oy), os quais ndo foram solubilizados com solucéo de &cido cloridrico
37% m/m, corroborando também com o observado na literatura. A calcinagao
completa dos carbonatos mistos de terras raras em mufla mostrou a formagéo do
oxido de cério e neodimio, representado por CeoeoNdo 40018 0U (Ce1xNdxO2-x2,
x=0,40), cujo cério ndo foi solubilizado com solugdo de HCI 37% m/m. A estrutura
cristalina Ceo,60Ndo,4001,80 ja tinha sido identificada por Horlait et al. (2012), a qual
também ndo se mostrou sollvel em acido minerais, assim, como observado nesse

estudo.
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7 — SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

71 Estudar as intera¢cdes moleculares entre os La, Pr e Nd na fixac@o térmica
do Ce. Esses elementos terras raras foram escolhidos por representarem as maiores
propor¢cdes em massa nas composi¢cdes dos concentrados mistos de terras raras
obtidos a partir dos principais minerais (bastnaesita e monazita) usados atualmente
na produgdo industrial. Realizar ensaios com os pares La-Ce, Pr-Ce e Nd-Ce usando
as mesmas propor¢des em massas observadas nas composigdes dos oxalatos e dos
carbonatos mistos de terras raras apresentados nesse estudo. Misturar 0s
respectivos cloretos de La, Ce, Pr ou Nd nas propor¢cdes em massa desejadas,
precipitar na forma de oxalatos e carbonatos de La-Ce, Pr-Ce ou Nd-Ce, calcinar na
temperatura de 1100°C, identificar as fases cristalinas por difratometria de raios X e
lixiviar os produtos das calcinages com solugéo de HCI 37% m/m. E sugerido avaliar
o tempo de resfriamento dos respectivos oxidos, apés serem retirados da mufla, na

fixac&o térmica do cério;

7 Avaliar o uso dos reagentes Na>SO4 e NasPO4 na precipitagdo completa dos
elementos terras raras presentes na composi¢do do licor sulfdrico purificado e as
conversbes dos produtos das precipitacdbes (NaETR(SOs4). e ETRPO4) nos
respectivos hidroxidos mistos de terras raras. Como observado nesse estudo e na
literatura, o cério é fixado termicamente quando os hidréxidos mistos de terras raras
sdo secos a 160°C. Portanto, a obtencdo dos hidroxidos mistos de terras pode
significar a remogdo do cério apés secagem e lixiviagdo com solugcédo de HCI dos
hidroxidos mistos de terras raras seco. Precipitar a maior parte dos elementos terras
raras presentes no licor sulfarico purificado com adi¢cdo de Na>SO4 e o restante com
NasPOs. Avaliar a remocé&o de uranio do licor cloridrico, obtido apés a lixiviagdo dos
hidréxidos mistos de terras raras seco com 0 usoO resina de troca idnica, ja esse
estudo mostrou ocorre precipitagdo do uranio devido a adicdo do NasPO4 (ver Anexo
V).

160



8 — PUBLICAGCOES ASSOCIADAS OU ESPERADAS SOBRE O TEMA

8.1 — PUBLICACOES ASSOCIADAS

[l SILVAR.G., MORAIS C. A,, TEIXEIRA. L. V., OLIVEIRA. E. D., 2018. Precipitacao
do sulfato duplo de terras raras e sodio a partir de um licor sulfdrico de terras raras
contendo impurezas. Publicado na revista Tecnologia em Metalurgia e Mineragdo
(TMM). https://doi.org/10.4322/2176-1523.20181470

Ver APENDICE A.

[l SILVA R.G., MORAIS. C. A., TEIXEIRA L. V., OLIVEIRA. E. D., 2018. Selective
removal of impurities from rare earth sulfuric liquor using different reagents. Publicado
na revista Minerals Engineering.

https://doi.org/10.1016/j.mineng.2018.08.007.

Ver APENDICE C.

[l SILVAR.G., MORAIS. C. A., OLIVEIRA. E. D. 2019. Selective precipitation of rare
earth from non-purified sulfuric liquor using sodium sulfate and disodium hydrogen
phosphate. Publicado na revista Minerals Engineering.
https://doi.org/10.1016/j.mineng.2019.02.028

Ver APENDICE D.

[l SILVA R.G., MORAIS. C. A., TEIXEIRA L. V., OLIVEIRA. E. D., 2019. Selective
precipitation of high-quality rare earth oxalates or carbonates from a purified sulfuric
liquor containing soluble impurities. Publicado na revista Mining, Metallurgy &
Exploration.

https://doi.org/10.1007/s42461-019-0090-6

Ver APENDICE E.

SILVA R.G., MORAIS. C. A, TEIXEIRA L. V., OLIVEIRA. E. D. 2019. Selective
cerium removal by thermal treatment of mixed rare earth oxalates and carbonates
obtained from non-purified rare earth sulphate liquor. Publicado na revista Minerals
Engineering. https://doi.org/10.1016/j].mineng.2019.105865
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APENDICE G.

8.2 — PUBLICACOES ESPERADAS

71 SILVA R.G., MORAIS. C. A,, TEIXEIRA L. V., OLIVEIRA. E. D. Selective water
leaching of sulfated rare earth ore and impurities removal from the rare earth sulfuric

liquor. Enviado para a revista Mining, Metallurgy & Exploration.

Ver APENDICE B.

0 SILVA R.G., MORAIS. C. A., OLIVEIRA. E. D. Performance of different
neutralization reagents in the selective removal of impurities in rare earth sulphuric

liquor. Em reviséo pela revista Mining, Metallurgy & Exploration.

Ver APENDICE F.
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