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RESUMO

Os elementos de terras-raras tém desempenhado um papel chave no avanco tecnolégico,
ganhando grande visibilidade no mercado mundial de commodities a partir de 2009,
quando cotas de producéo e exportacdo foram implementadas pela China, maior produtor
mundial. Com a reducéo da oferta e elevacéo dos pre¢os, 0 mundo vive uma corrida pelo
processamento dos recursos de terras-raras ainda nao explotados. A xenotima, recurso de
TR pesado (YPOa), pode ser encontrada associada a rochas graniticas, como no depdsito
brasileiro de Pitinga, localizado na regido amazonica, onde os principais minerais de
ganga sdo o quartzo, a microclima e a albita. A flotagéo consiste no principal método de
concentracdo das terras-raras, embora poucos estudos sejam publicados sobre o
processamento de minérios de xenotima, principalmente no que se refere a inovagao no
uso de reagentes. O presente trabalho investiga a aplicagdo de um novo coletor produzido
a partir do oleo de pracaxi, um 6leo amazénico abundante no Brasil, na flotacdo seletiva
entre a xenotima e seus principais minerais de ganga. O estudo envolveu a sintese e
caracterizacdo do coletor, a caracterizagdo quimica, mineraldgica e de superficie dos
minerais, além de avaliacbes da adsorcdo e flotabilidade do coletor via ensaios de
microflotacdo, potencial zeta e tensdo superficial e analises de DRX, WDXRF, ICP-MS,
FTIR e XPS. Composto majoritariamente por acido oleico (56,2%), linoleico (14,1%) e
beénico (10,6%), o coletor de pracaxi apresentou grande potencial de flotacdo de
xenotima em pH basico (pH 9,0), com seletividade de até 90% em relacdo aos minerais
de ganga. A intensificacdo da carga negativa na superficie da xenotima (diminuicéo do
potencial zeta) e a presenca da banda 1545 cm™ nos dados de FTIR, indicam que a
interacdo entre o coletor e 0 mineral é de natureza quimica. As baixas dosagens requeridas
pelo coletor de pracaxi (5mg/L), quando comparada a coletores tradicionais, indicam o
efeito sinérgico entre os diferentes sais de acidos graxos em sua composi¢do. A presenca
do Fe na estrutura das dos minerais de gangas, agindo como ativador, pode ser a
responsavel pela flotabilidade desses minerais, o que pode ser um ponto relevante na

aplicacdo do reagente, a depender da mineralogia do minério.

Palavras-chave: Terras-raras, Xenotima, Caracterizacdo superficial, Flotacdo, Novos
coletores, Oleo de pracaxi.



ABSTRACT

Rare earth elements (REE) have played a key role in recent technological advancements,
showing increasing interest in the commodity market since 2009, when production and
export quotas were implemented by China, the world's largest producer. With the
reduction in supply and rising prices, the world is experiencing a race for the processing
of rare earth deposits not yet exploited. Xenotime, a heavy REE resource (YPOQO,), is found
mainly associated with quartz, a microclimate and albite in granitic rocks, as in the
Brazilian deposit of Pitinga, located in the Amazon region. Flotation is the main
concentration method for the processing of rare earths, although few studies have been
published on the processing of xenotime ores, especially with regard to innovation in the
use of reagents. The present work investigates the application of a new collector produced
from pracaxi oil, an abundant Amazon oil found in Brazil, in the selective flotation
between xenotime and its main gangue minerals. The study involved the synthesis and
characterization of the collector, chemical, mineralogical and surface characterization of
minerals, as well as evaluations of adsorption and flotability of the collector via
microflotation, zeta potential and surface tension tests and XRD, WDXRF, ICP-MS,
FTIR and XPS analyses. The pracaxi collector, which is composed mainly of oleic
(56.2%), linoleic (14.1%) and behenic acids (10.6%), showed great potential for xenotime
flotation at basic pH (pH 9.0), with selectivity of up to 90% in relation to the gangue
minerals. The increase in the negative xenotime surface charge (zeta potential) and the
presence of a 1545 cm™ band in the FTIR data indicate that the interaction between the
collector and the mineral is chemical in nature. The low dosages required by the pracaxi
collector (5mg/L), when compared to traditional collectors, indicate the synergistic effect
between the different fatty acid salts in its composition. The presence of Fe in the structure
of the silicates, acting as an activator, may be responsible for the flotability of these
minerals, which may be a relevant point in the application of the reagent, depending on

the mineralogy of the ore.

Keywords: Rare Earth, Xenotime, Surface Characterization, Flotation, Novel Collector,
Pracaxi Oil



LISTA DE FIGURAS

Figura 3.1 - Tabela periédica (GOONAN, 2011). .....cuuriiiieeiiiiiiiiiiieieee e eriiiieeee e e 18
Figura 3.2 - Exemplos de aplicagbes das terras-raras (FEDERAL, 4). ........................ 25
Figura 3.3 — Localizacao dos principais depésitos de terras-raras no Brasil (FEDERAL,
N TR 31
Figura 3.4 - Mapa de localizacdo e mapa geolégico do granito Madeira (LAUREIRO,
LOAY. ..ottt ettt en ettt 32
Figura 3.5 — Molécula de triglicerideo composta por trés tipos de &cidos graxos
(palmitico, oleico e a-linolénico) (GUNSTONE, 2009). .......ccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeee 41
Figura 3.6 — Exemplo de acidos graxos saturado (a) e insaturado (b) (DE OLIVEIRA,
10 1 TSP 43

Figura 3.7 — Reacao de saponificacdo (DE OLIVEIRA, 2017). .....ccoovviiiiiiiiiiiiii. 44



LISTA DE TABEL AS

Tabela 3.1 - Tipos de depdsitos de terras-raras / nimero de ocorréncias documentadas,
caracteristicas e principais exemplos. Fonte: (LAPIDO-LOUREIRO, 2013), modificado.

Tabela 3.2 - AplicacBes dos elementos de terras-raras, por ordem alfabética, Y e Sc.
Fonte: (LAPIDO-LOUREIRO, 2013), Modificado. ............cuuuiiiiieeiiiiiiiiiieie e 24
Tabela 3.3 — Composicdo quimica do concentrado de xenotima (YPO.) da mina de
Pitinga. Fonte: (BARBOSA, J. P., 2001), modificado. ..........cccceeevrrrririiiiiiieeeeeeeiiiinnn 33
Tabela 3.4 — Composicéo de elementos de terras-raras leves e pesadas da xenotima da
mina de Pitinga. Fonte: (BARBOSA, J., 2001), modificado...........cccccceeeivveeeririeiinnnnn. 33



LISTA DE NOTACOES

Simbolo/ Abreviatura
ETR

TR

ETRL

ETRP

CBMM

OPEP

MME

MCTIC

PIE
PCZ
XPS
FTIR

CMC
DRX
REE
RE
CMC
XRD
FTIR
XPS
PXO
ATR
PXC
PMC
PZC
WDXRS

Descricéo

Elementos de terras-raras

Terras-raras

Elemento de terras-raras leve

Elemento de terras-raras pesado

Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracéo
Organizacao dos paises exportadores de petroleo
Ministério de Minas e Energia

Ministério de Ciéncia, Tecnologia, Inovacdes e
Comunicacdes

Ponto Isoelétrico

Ponto de carga zero

Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por raios X

Espectroscopia no infravermelho por transformada de

Fourier

Concentracdo Micelar Critica
Difratometria de Raios X

Rare earth elements

Rare Earth

Critical Micelle Concentration
X-ray diffraction

Fourier Transform Infrared Spectroscopy
X-ray Photoelectron Spectroscopy
Pracaxi oil

Attenuated total reflectance
Pracaxi oil collector

Premicellar concentration

Point of Zero Charge

Wavelength Dispersive X-ray Fluorescence



SUMARIO

RESUMO L.ttt e et e ettt e e ettt e e e et e e e e e e e 8
A B S T R A T ittt e a et a e 9
LISTA DE FIGURAS . ...t a e e a et e e e et e e aeae 10
LISTA DE TABEL AS ..ottt e et e e e et e e e e et e e e erba e eaenes 11
LISTADE NOTAGOES. ...ttt ettt ettt 12
ESTRUTURA DA DISSERTACGAO. ...ttt ettt 14
1 INTRODUGAOD ....ooiiieieeeeeeee ettt ettt ettt et et na e e, 15
2 OBIETIVOS L. 17
2.1 ODJELIVO Eral ..o 17
2.2 ODbjJetiVOS ESPECITICOS ...eviiieeiiiiiiieiii it et e e e e e e e 17

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA......cooiiiiiiieieieest ettt 18
3.1 O QUE SEO TBITAS-TAIAS? .o eeeeee oo 18
3.2 Geologia dos elementos de tErTaS-TaraS..........uuuueeieeerererriiiiiieeeeeeeeeriiin e e e eeeeeennnnns 21
3.3 Principais aplicaghes das terraS-raras............uuuuieeeeerererririieseeeeeeesersiieaseeeeeeesnnnn 23
3.4 O mercado de TEITAS-TAIAS ........c.uurrriiieeeeeieeiiire ettt e e e et e e e e s e e e 25
3.5 Um histdrico da producdo de terras-raras N0 Brasil ...........ccccooeevviiiiiiiiiiiieeeeeeeninnns 27
3.6 Depositos brasileiros de terras-raras .............uuvieeiieeerereiiiiiiiieeeeeeeeerine e e e e eeeeannns 30
3.6.1 Mina de Pitinga — Mineracdo Taboca S.A. 32

3.7 Beneficiamento das terTaS-Taras ............ccuiururrmriiieeeeiiiiiiiee e e e e e e 33
3.7.1 Flotacao de terras-raras 35

3.8 Ole0S € gOrAUIAS VEJETAIS ......vveveeeerieeeieeeireeereeeteeteseeseteesteesesseessessressreeseeaseeanes 40

4 ARTIGO CIENTIFICO .ottt ete e 45
5  CONSIDERAGOES FINAIS ......coeiiiiieeecte ettt ettt s et ene e 72
6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ........cocoviiiteeieceeceeeeeeee e, 73

REFERENCIAS BICLIOGRAFICAS ......coiuiiiiieieeete ettt 74



ESTRUTURA DA DISSERTACAO

O presente trabalho foi escrito em capitulos, para a melhor organizacdo de seu contetdo.
No Capitulo 1, é realizada uma introducdo ao assunto, com a contextualizagcdo do tema
investigado e apresentacdo da relevancia, motivagdes e originalidade do estudo. O
Capitulo 2 apresenta 0s objetivos gerais e especificos da pesquisa. No Capitulo 3, é
apresentada uma revisao bibliografica sobre as terras-raras no contexto mundial, os
estudos de flotacdo ja realizados para a concentracdo desse recurso, assim como uma
breve apresentacdo dos dleos vegetais e seu potencial como matérias-primas na sintese
de reagentes coletores. O Capitulo 4 é composto pelo manuscrito submetido a revista
Journal of Rare Earths, na integra. Consideracgdes finais e sugestdes para trabalhos futuros

sdo apresentados nos Capitulos 5 e 6, respectivamente.
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1  INTRODUCAO

Os elementos de terras-raras (ETR) correspondem a um total de 15 elementos
quimicos denominados lantanideos, somados ao itrio (Y) e ao escandio (Sc), que
apresentam propriedades quimicas semelhantes. Os elementos de terras-raras sao
relativamente abundantes na crosta terrestre, em concentragdes médias superiores as de
metais como prata, ouro e platina. As jazidas de terras-raras (TR), contudo, sdo pouco
comuns quando comparadas as de outros bens minerais, 0 que é responsavel pela
denominacdo terras-raras. Essas jazidas estdo associadas, predominantemente, a trés
minerais-minério principais: bastnaesita ((Ce, La)COsF), monazita ((Ce, La, Nd, Th)

PO4) e xenotima (YPOa), cuja producdo se concentra, sobretudo, no territorio chinés.

A crescente demanda pelos ETR € explicada por suas aplica¢Oes indispensaveis em
industrias de alta tecnologia, fato que se tornou destaque nos ultimos anos ao redor de
todo o mundo. Devido as cotas de producdo e exportacdo introduzidas pela China em
2009, diversos paises iniciaram pesquisas, avaliacdes, parcerias e analises de novos
projetos visando a reducdo da dependéncia em relagdo ao fornecimento chinés. O Brasil
tem adotado uma série de politicas publicas para apoiar o desenvolvimento do setor de
terras-raras com o financiamento de novos projetos, que podem tornar o pais um
importante exportador, aléem de possibilitar o desenvolvimento de tecnologias ao longo

de toda cadeia produtiva nacional.

Os principais processos de concentragdo empregados no beneficiamento de terras-
raras incluem separacdo gravitica, magnética, eletrostatica e flotacdo. Contudo, métodos
de separacdo puramente fisicos (gravitico, magnético e eletrostatico) ndo apresentam
grande eficécia, visto que a liberacdo dos minerais de terras-raras se da, comumente, em

granulometria fina. Assim, a flotacdo se destaca na concentracao desses minerais.

As principais dificuldades na flotacdo de minérios de TR estd no fato de que os
minerais-minério bastnaesita ((Ce, La)COsF), monazita ((Ce, La, Nd, Th) POgs) e
xenotima (YPOs) sdo encontrados em associagdo com mineralogias complexas, que

exigem o uso de coletores de elevada seletividade. Dentre 0s principais minerais-minério
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de TR, um numero significativamente reduzido de publicacGes é encontrado sobre a
flotagéo e uso de coletores para recuperacdo de xenotima.

A flotacdo dos minerais de TR é geralmente conduzida com coletores das classes dos
acidos graxos e hidroxamatos. Porém, devido a maior disponibilidade e menores custos,
0s &cidos graxos sao os coletores mais utilizados. A separacdo entre 0s minerais-minério
com &cidos graxos é teoricamente possivel, utilizando-se diferentes condi¢des de pH. A
mais comum fonte desses reagentes é o tall oil, um subproduto da industria do papel. Esse

6leo apresenta uma grande predominancia de &cidos oleico e linoleico.

Dentre os &cidos graxos, a literatura apresenta a utilizacdo predominante de &cidos
oleicos como coletores na flotagdo dos minerais de terras-raras. Contudo, ainda nao foram
investigados 6leos que possuam &cidos variados, com propor¢oes, tamanhos de cadeias e
graus de insaturacdo distintos. Os efeitos da sinergia entre diferentes acidos graxos na
flotagdo dos TR também néo foram analisados, sendo essa abordagem indicada como

uma linha de pesquisa promissora.

Abundantes na regido Amazonica, onde existem cerca de 150 espécies de palmeiras,
as sementes sdo uma das principais fontes de 6leos e gorduras vegetais. Esses 0leos sdo
compostos por acidos graxos com tamanho de cadeia, grau de insaturacdo e proporcgoes
variadas, além de serem menos agressivos ao meio ambiente e poderem ser obtidos a
partir de rejeitos das industrias alimenticias, de cosméticos e de celulose. O uso desses
6leos na flotacdo ja foi investigado, mostrando eficiéncia na concentracdo de fosfatos,

minerais levemente sollveis e minerais nao sulfetados.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Visando o aproveitamento de recursos abundantes no territorio nacional e abordando
novos aspectos sobre coletores usados na flotacéo de terras-raras, o presente trabalho tem
como foco estudar a sintese de um novo coletor, a partir do éleo de pracaxi, e sua
aplicacdo na flotagdo seletiva entre o mineral-minério xenotima (YPOs) e 0s principais
minerais de ganga presentes no depdsito granitico de Pitinga: quartzo, albita e microclina.

2.2 Objetivos especificos

e Caracterizar as amostras de 0leo de pracaxi e de minerais;

e Sintetizar e caracterizar amostras do coletor: sais de acidos graxos, obtidos a partir da
saponificacdo do 6leo de pracaxi;

e Avaliar o desempenho do coletor na flotagdo de amostras de xenotima, albita,
microclina e quartzo;

e Investigar as propriedades e composicdo das superficies minerais nas condicfes
Otimas de separacéo via flotacéo;

e Investigar a adsorcdo do coletor e as implicacdes nas propriedades de superficie e

separacao entre xenotima e minerais de ganga.



18

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O que séo terras-raras?

As terras-raras (TR) ou elementos de terras-raras (ETR) consistem em um
conjunto de 15 elementos quimicos cujos nimeros atbmicos variam de 57, lantanio (La),
a 71, lutécio (Lu), somados ao itrio (Y) e ao escandio (Sc), nimeros atdbmicos 39 e 21,
devido as propriedades fisico-quimicas e caracteristicas de ocorréncia semelhantes,
indicados na Figura 3.1 (LOUREIRO; SANTOS, 2013).3.13.13.13.13.13.13.13.1
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Figura 3.1 - Tabela periddica (GOONAN, 2011).

Os ETR séo classificados normalmente em dois grupos, tendo como base seu peso
atdbmico (GOONAN, 2011):

e Leves (ETRL): elementos de nimero atbmico entre 57 e 64;
e Pesados (ETRP): elementos de nimero atémico entre 65 a 71, fugindo a regra

apenas o itrio (nimero atdbmico 39).
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Os ETRP apresentam maior valor econdémico que os ETRL, uma vez que sdo mais
escassos (ZEPT, 2013a). Para efeito de comparacéo, os metais de ETR leves e pesados
mais caros sdo, respectivamente, o praseodimio (58,0 US$/kg) e o escandio (236,0
US$/kg) (PRICE, 2021).

Devido as propriedades semelhantes dos elementos de terras-raras, sua separacéo
torna-se dificil e, as vezes, onerosa. Porém, quando separados, suas propriedades fisicas
0s tornam matérias-primas de elevado valor e, em muitos casos, 0s mais especificos
elementos para aplicacdes de alta tecnologia (LAPIDO-LOUREIRO, 2013).

Os ETR sao considerados estratégicos, o “ouro do século 217, por apresentarem
caracteristicas eletronicas, oOpticas, magnéticas e cataliticas associadas a leveza,
resisténcia e eficiéncia energética (FEDERAL, 4). Esses elementos possuem alto brilho
e elevada condutividade elétrica. Sua cor é tipicamente prata, podendo adquirir um tom
esverdeado quando sofrem oxidagdo. Quimicamente, sdo fortes agentes redutores e
apresentam elevado ponto de fusdo. Os ETR reagem com outros elementos metalicos e
ndo metalicos gerando uma ampla gama de compostos com comportamento quimico
especificos (ZEPT, 2013a).

Mesmo chamados de raros, 0os elementos estdo mais presentes no subsolo do
planeta que metais como prata, ouro e platina (FEDERAL, 4). A ocorréncia de depoésitos
com mineérios passiveis de explotacdo econémica sdo, contudo, menos comuns do que
para a grande maioria dos demais bens minerais(LAPIDO-LOUREIRO, 2013).

A grande maioria dos recursos de terras-raras estdo associados a trés minerais:
bastnaesita ((Ce, La)COsF) e monazita ((Ce, La, Nd, Th) POs), para as terras-raras leves,
e xenotima (YPOa), para as terras-raras pesadas (LAPIDO-LOUREIRO, 2013).

Devido a sua abundéancia e teor, 0 mais importante mineral de terras-raras é a
monazita ((Ce, La, Nd, Th) POa), de formula geral ABO4, sendo A = Bi, Ca, Ce, La, Nd,
Th, e U; B = As®, P°" ou Si**, podendo ser encontrada em 4 variedades (LOUREIRO;
SANTOS, 2013):
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e Monazita - (Ce) (Ce, La, Nd, Th) (P,Si) POs;
e Monazita — (La) (La, Ce, Nd) POu;

e Monazita - (Nd) (Nd, La, Ce) POy;

e Monazita - (Pr) (Pr, Nd, Ce, La) POa.

A monazita ((Ce, La, Nd, Th) PO4) é um mineral da classe dos fosfatos encontrado
em todo 0 mundo em depdsitos de placer e areias de praia e sdo tipicamente concentradas
através de etapas iniciais de separacdo gravitica, visto seu alto peso especifico (superior
a 5, enquanto os minerais tipicos de ganga possuem gravidade inferior a 3,5) (JORDENS,
A.; CHENG, P. Y.; WATERS, K. E., 2013).

A bastnaesita ((Ce, La)COsF) € um mineral da classe dos fluorcarbonatos com
aproximadamente 70% de 0xido de terras-raras, que séo principalmente Ce, La, Pr e Nd
(GRUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005). Nos ultimos 50 anos, a bastnaesita ((Ce,
La)COsF) substituiu a monazita ((Ce, La, Nd, Th) PO4) como principal fonte de
elementos de terras-raras (OZBAYOGLU; UMIT, 2000). Isso se deveu principalmente a
descoberta e desenvolvimento de dois dos maiores depdésitos de ETR do mundo, a mina
de Bayan Obo, na China, e a mina de Mountain Pass, nos Estados Unidos (GRUPTA;
KRISHNAMURTHY, 2005) .

A xenotima é um fosfato de itrio, YPOjs, constituido de aproximadamente 67% de
Ce, La, Pr, Nd, sendo encontrada, normalmente, ao lado da monazita ((Ce, La, Nd, Th)
PO4) em concentracBes de 0,5 a 5,0% de monazita ((Ce, La, Nd, Th) POs) (GRUPTA;
KRISHNAMURTHY, 2005). No depésito de Pitinga, a xenotima (YPQO,) é encontrada
como subproduto da produgéo de cassiterita (SnOz) (LIMA, 2012). A xenotima (YPOa)
possui grande importancia, apesar de sua raridade, uma vez que se trata de uma das
principais fontes de terras-raras pesadas (JORDENS, A.; CHENG, P. Y.; WATERS, K.
E., 2013).



21

3.2 Geologia dos elementos de terras-raras

As terras-raras ocorrem numa vasta gama de rochas igneas, sedimentares e
metamorficas, e em diferentes classes minerais: haloides, carbonatos, 6xidos e fosfatos,
mas nunca sob a forma metalica. Estes minerais, como indicado na Tabela 3.1, estdo em
associagdo com complexos intrusivos alcalinos ou peralcalinos (granitos, sienitos,
carbonatitos, pegmatitos) e por vezes, associadas a Oxidos de ferro, em placers ou
paleoplacers de monazita ((Ce, La, Nd, Th) POs) (de praia e fluvais), em mineraliza¢des
polimetélicas (U, Th, Nb, Zr, Sn) e em skarns (LAPIDO-LOUREIRO, 2013).

Até entdo, sdo conhecidos cerca de 200 minerais (carbonatos, fosfatos, silicatos,
oxidos, haloides) contendo elementos de terras-raras. Os ETRL tendem a se concentrar
em carbonatos e fosfato, enquanto os ETRP sdo abundantes associados a 0xidos e parte
dos fosfatos (KANAZAWA; KAMITANI, 2006).

As reservas mundiais de terras-raras estdo contidas principalmente nos minerais
bastnaesita ((Ce, La)COsF) e monazita ((Ce, La, Nd, Th) PO4). A monazita tem como
fonte priméaria mais comum granitos pegmatiticos. A bastnaesita ((Ce, La)CO3F), ocorre
no contato ou em zonas de alteracéo de rochas alcalinas. A xenotima (YPO4) € um mineral
acessorio tanto em rochas &cidas como alcalinas, principalmente em pegmatitos
(LAPIDO-LOUREIRO, 2013).

Os depositos de bastnaesita ((Ce, La)COsF) da China e dos EUA constituem a
maior reserva mundial de recursos econdémicos de terras-raras. A segunda reserva mais
importante esta nos depdsitos de monazita ((Ce, La, Nd, Th) PO4) da Australia, Brasil,
China, india, Malasia, Africado Sul, Sri Lanka, Tailandia e USA (INTERIOR; SURVEY,
2019).
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Tabela 3.1 - Tipos de depdsitos de terras-raras / nimero de ocorréncias documentadas, caracteristicas e principais
exemplos. Fonte: (LAPIDO-LOUREIRO, 2013), modificado.

Tipos/ N° de
ocorréncias

Caracteristicas

Reservas/ Teores
ETR

Exemplos principais

Depdsitos primarios

Associados a
carbonatitos/ (107)

Coplexos alcalinos/
zonas de falha

Dezenas de milhares a
milhdes de toneladas/
0,1-10%

Mountain Pass (EUA),
Bayan Obo (China),
Catalédo (GO), Araxa (MG),
Kangankunde (Malawi)

Associados a

Associados arochas
alcalinas/ (122)

Rochas ricas de
minerias alcalinos
e enriquecidos em

HFSE

Dezenas a mais de
1000 Milh&es de
tonaladas/ <5%

. Complexos Dezenas a centenas de | Tapira (MG), Araxa (MG),
carbonatitos em . . ~ .
o . |alcalinos/ zonas de [ milhares de toneladas/ | Cataléo (GO), Maicuru
minérios de P, i, falha 0,5/10% (AM)
Nb/ (4) e '
llimaussak

(Groenlandia), Khibiny e
Lovozero (Russia), Thor
Lake (Canada), Weishn
(China), Brockman (Aust),
Pajarito (EUA)

Fe-TR-CU-Au/ (4)

Deposito de Cu-Au
ricos de 6xidos de
Fe

Olympic Dam: 2000
Milhdes de toneladas/
0,395%

Olympic Dam (Austrélia,
Pea Ridge (USA)

Minérios de Zr, Nb-
Ta, Sn e respectivos
eluvides de aluvides

Granitos
mineralizados em
zZir¢ao, niobo-

Pitinga (AM) e outros
depositos de cassiterita

Hidrotermais / (63)

polimineralicos de
quartzo, fluorita e
pegmatitos

toneladas, raramente
até 50 milhées de
toneladas/ 0,5-4%

(raramente até 12%)

. . tantalitas, .
em graitos alcalinos o do norte do Brasil
) cassiterita e
) xenotimio
. Comum <1 milh&o de . .
Veios Karonje (Burundi),

Nzbocmspruite
Steenkzampskrazl (Africa
do Sul)

Placers Marinhos/
(264)

Acumulagfes de
minerias pesados
em areias de praia

e corddes litorais

Reservas muito
variaveis, de dezenas
até 1-3 centenas de
milhfes de toneladas/ <
1% de monazita

Enezba Jzngarup, Carpel,
WTM 150 (Austrélia),
Green Cove Springs

(EUA)

Placers Aluvionares/
(76)

Acumulages de
minerias pesados
em canais fluviais

Dezenas até <200
milhdes de toneladas
<0,1% de monazita

Ferak (Malasia), Chavara
(india), Carolina
monazzite belt e Horse
Creek (EUA)

Paleoplacers/ (13)

Antigos placers
consolidados

Dezenas de milhdes de
toneladas até 100
milh&es de toneladas /
<0,1%

Elliot Lake (Canada),
Bald Mountains (USA)
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Um dos maiores problemas que envolvendo o processamento das terras-raras esta
na sua constante associagao a elementos radioativos, como torio e uranio, que, além de
competirem pela atencdo do minerador, ainda trazem encargos adicionais e regras
especiais de manuseio, depdsito e licenciamento ambiental (FILHO; SERRA, 2014). Os
Estados Unidos, por exemplo, abandonaram a explotacdo da monazita ((Ce, La, Nd, Th)
PO4) por conta dos elementos radioativos e, hoje, tem foco na explotacdo de bastnaesita
na mina de Mountan Pass, EUA (FEDERAL, 4).

3.3 Principais aplicacOes das terras-raras

Devido a elevagéo do grau de industrializacdo e do crescimento populacional, a
procura por diferentes fontes energia apresenta continuo a aumento. Por outro lado,
procura-se diminuir a dependéncia por combustiveis fosseis que, além de grandes
poluidores, sdo recursos limitados (IRENA, 2017). A busca por energias renovaveis,
como a edlica e a solar, e tecnologias mais eficientes deu as terras-raras um papel de
destaqgue (MARINHO; ESPINOSA; SILVA). Devido as caracteristicas eletronicas,
magnéticas, oOpticas e cataliticas, os ETR melhoram o desempenho de materiais para
diferentes aplicacbes (FEDERAL, 4). Os ETR sdo cada vez mais empregados nas
industrias ligadas a energia, imas permanentes, carros hibridos, turbinas eolicas, células
foto voltaicas, fosforos, eletronica fina, trens de alta velocidade, telecomunicacgdes,
fabricacdo de vidros, ceramicas, craqueamento do petroleo, entre outros (LAPIDO-
LOUREIRO, 2013).

Os motores elétricos das turbinas edlicas, em ampla expansdo em todo o mundo
como fonte de “energia verde”, e também no Brasil, necessitam de grandes quantidades
de terras-raras, especialmente do elemento neodimio (Nd). O mesmo se pode dizer de
outras “industrias verdes” em grande desenvolvimento como a dos carros hibridos
elétricos, das quais sdo exemplos o ‘Toyota Prius’ e o ‘Ford Focus’. Além dessas
aplicacdes, as terras-raras sdo indispensaveis na producdo dos supercondutores (itrio - Y),
de refrigeradores magnéticos (gadolinio - Gd) e de componentes essenciais a producédo
de termoeletricidade (cério (Ce) ou térbio (Th) (LAPIDO-LOUREIRO, 2013). A Tabela

3.2 e a Figura 3.2 ilustram algumas das principais aplicagfes dos ETR.
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Tabela 3.2 - Aplicagdes dos elementos de terras-raras, por ordem alfabética, Y e Sc. Fonte: (LAPIDO-LOUREIRO,
2013), modificado.

Elementos Aplicacdes

Catalise (automéweis e refino de petréleo), ceramicas, vidros,
fosforos, pos para polimento

Disprésio (Dy) Ceramicas, fésforos e aplicagdes nucleares.

Ceramica, colora¢éo de vidros, fibras ¢ticas, lasers e
aplicacdes nucleares.

Eurdpio (Eu) Fosforos.

Ceramicas, vidros, deteccao 6tica e magnética, visializacao

de imagens em medicina.
Holmio (Ho) Ceramicas, lasers e aplicacdes nucleares.

Lantanio (La) Catélise automotiva

Cério (Ce)

Erbio (Er)

Gadolinio (Gd)

O grande destaque que as terras-raras apresentam na industria de alta tecnologia
deve-se, em parte, a sua estrutura eletronica exclusiva e as propriedades exclusivas dos
orbitais de elétrons 4f. Portanto, as aplicagdes sdo bastante Unicas, tornando dificil
encontrar outros elementos para substituir os ETR, mesmo entre os lantanideos. Alguns
dos exemplos de aplicacdo sdo: a cor vermelha na tela de uma televisao devido a presenca
de europio (Eu), o conversor catalitico automotivo de cério (Ce) e os imés permanentes
de samério (Sm) (LAPIDO-LOUREIRO, 2013).

Como assinalou Stéphane Pambrun, as terras-raras sao, no século XXI, o que o
petréleo foi no século XX e o carvdo no seculo XIX: o motor de uma nova revolucao
industrial. Devido a sua importancia nos Estados Unidos, as terras-raras sao atualmente
consideradas um tema de relevancia socioecondmica e de seguranca nacional. O
Congresso norte-americano pleiteia a criacdo de um organismo de controle internacional
para as terras-raras, como € a OPEP no caso do petréleo (LAPIDO-LOUREIRO, 2013).
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Figura 3.2 - Exemplos de aplicagdes das terras-raras (FEDERAL, 4).

Atualmente, existe um esforco para se encontrar substitutos para as terras-raras
em diferentes aplicacBes, mas essa é uma tarefa dificil. Retroceder na evolucéo tecnologia
ocasionada pelas TR é algo imaginavel? Pode-se sempre voltar utilizar os elementos que
as terras-raras substituiram. Mas o usuario aceitaria 0 desempenho inferior? Laptops 50%
maiores e mais pesados? Motores elétricos mais pesados, volumosos e com menor
eficiéncia (GSCHNEIDNER, 2018)?

3.4 O mercado de terras-raras

Em 1970, a China possuia grande destaque no mercado mundial e representava
75% das reservas de terras-raras conhecidas. No entanto, nos 30 anos subsequentes,
mesmo com o0 aumento das reservas chinesas conhecidas em 290%, seu potencial no
mercado mundial caiu 30%, visto a descoberta de novos depdsitos em todo o mundo
(GSCHNEIDNER JR, 2011).
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Rica de recursos de grande valor (com elementos pesados como Y e Nd) e com
um plano de visdo do futuro, langado em 1985, a China estabeleceu um programa
tecnolégico abrangente que lhe permitiu atingir, progressivamente, grande
desenvolvimento. Exportando a pre¢cos muito baixos, resultantes de mao de obra barata e
por possuirem reduzida preocupacdo ambiental, a China eliminou a concorréncia
ocidental a partir dos anos de 1990. Assim, o pais obteve um monopdlio que representou
97% do fornecimento de terras-raras mundial em 2009-2010, sob a forma de matérias-
primas, produtos e componentes de materiais de alta tecnologia (LAPIDO-LOUREIRO,
2013).

A partir do final dos anos 80, visto a crescente demanda e a possibilidade de déficit
de terras-raras para consumo interno, os chineses passaram a controlar o mercado
(FEDERAL, 4), iniciando um desequilibrio entre a oferta e a demanda mundial
(LAPIDO-LOUREIRO, 2013).

Somado a isso, em 2009 a China introduziu cotas de producéo e cotas e impostos
de exportacéo, passou a aplicar legislagdes ambientais mais rigida e a ndo conceder novas
licencas de mineracdo de terras-raras (GSCHNEIDNER, 2018). Desta forma, o pais

limitou o acesso de outras nacdes as terras-raras, favorecendo a industria interna.

Diante desse cenario, paises de todo o mundo iniciaram uma corrida pela busca
de novas jazidas e minas antes paralisadas foram reativadas. Bons exemplos ocorreram
nos Estados Unidos e na Australia, nos quais a mina de Mountain Pass (EUA) e jazida de
Mount Weld (AU) voltaram ao foco da inddstria mineral (LAPIDO-LOUREIRO, 2013).

A evolucdo da producdo de terras-raras pode ser apresentada cronologicamente
pelos seguintes eventos, segundo (LOUREIRO; SANTOS, 2013):

e 1883 — Primeira aplicacdo das terras-raras em iluminacdo a gas. Os seus 6xidos
associados ao de zircbnio eram utilizados nas camisas dos lampides;
e 1885 — Inicio da producdo em larga escala, tendo como matéria-prima as areias

monaziticas do litoral brasileiro;
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e 1887 — Inicio da extragdo de monazita ((Ce, La, Nd, Th) PO4) nos placers fluviais,
na Carolina do Norte, EUA.

e 1915 — Brasil e India comecam a alternar essa posi¢do de maior produtor mundial;

e 1952 — A Africa do Sul torna-se o maior produtor mundial de terras-raras;

e 1960 — Os EUA assumem a lideranca da produgdo mundial com a explotacéo de
um outro mineral: a bastnaesita ((Ce, La)CO3F) proveniente de Mountain Pass —
California;

e 1980 — Nos anos 80, a China surge como um gigante, em razdo das reservas
definidas e pela produgdo a partir da jazida de Bayan Obo, ampliando
significativamente a sua participacdo no mercado mundial a partir de 1990;

e 2000 — Durante a primeira década do século XXI, a China atinge 97% do comércio
mundial de terras-raras, antes do final da década 2000-2010.

e 2009 — Inicio da introducéo de cotas pela China para a produgéo e exportacéo de
terras-raras, reduzindo a oferta e elevando o preco das commodities de TR. Déficit
mundial de terras-raras (GSCHNEIDNER, 2018).

e A partir de 2009, da-se inicio a corrida de retomada e inicio da producao de jazidas

e depositos conhecidos em varios paises.

3.5 Um historico da producéo de terras-raras no Brasil

A explotacdo dos ETR no Brasil iniciou-se por volta de 1885, quando o Brasil
ocupou a posicao de lider mundial com a retirada da monazita ((Ce, La, Nd, Th) PO4) das
praias de Prado, na Bahia. Até 1896, a retirada era gratuita, uma vez que a areia era levada
sob o pretexto de ser usada como lastro dos navios, que ndo poderiam voltar vazios a
Europa ou aos Estados Unidos (ZEPT, 2013b) Os principais destinos da monazita ((Ce,
La, Nd, Th) POy) brasileira eram a Austria e a Alemanha, sendo utilizada na fabricacio
de uma recente invencdo, as camisas para iluminacdo a gas (Auerlights) (ZEPT,
2013b).Tratava-se da primeira aplicacdo comercial das TR (FILHO; SERRA, 2014).

Em 1914, o Brasil comecou a alternar o posto de lider mundial de producdo de
monazita ((Ce, La, Nd, Th) POs) com a india (OVERSTREET, 1967), mas se manteve
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como um dos principais fornecedores, ndo s6 de monazita ((Ce, La, Nd, Th) PO.) mas
também de TR purificadas até meados de 1960, momento de ascensdo da producao de
Mountain Pass, nos EUA (FILHO; SERRA, 2014).

Nas décadas de 1940 e 1950, por meio da iniciativa privada ORQUIMA S.A.,
localizada na cidade de S&o Paulo, o pais dominou o processo de extracdo, separagao e
obtencdo de Oxidos de elevada pureza. A empresa processava anualmente grande
quantidade de monazita ((Ce, La, Nd, Th) PO4) proveniente das praias do Espirito Santo
e do Rio de Janeiro. No inicio da década de 1960, a empresa foi estatizada, passando a se
chamar “Administra¢do da Producdo de Monazita ((Ce, La, Nd, Th) PO4) — APM”. Neste
periodo, os produtos paralelos da producdo de TR, torio e principalmente o uranio,
passaram a figurar no interesse estratégico governamental (FILHO; SERRA, 2014).

Na década de 1970, a APM passou a ser denominada NUCLEMON (Nuclebras
Monazita ((Ce, La, Nd, Th) PO.)), sendo “obsoletizada” até somente extrair monazita
((Ce, La, Nd, Th) PO4) e produzir um concentrado de TR e CeO> de baixa pureza. Em
1988, a Nuclebras passa a ser chamada de INB (Industrias Nucleares Brasileiras) e a
producéo de TR foi praticamente desativada em 2002 (FILHO; SERRA, 2014).

A operacdo da Orquima coincidiu com o inicio da explotacdo da bastnaesita ((Ce,
La)COsF), nas minas de Mountain Pass, na California (EUA), que representaria mais da
metade da producdo mundial até meados da década de 80, quando a China entrou no
mercado (FEDERAL, 4).

Dessa forma, todo o investimento tecnoldgico e em recursos humanos foi
praticamente perdido e, quando as TR comecaram a ter maior valor agregado nos anos 70
e 80, especialmente com luminoforos e magnetos, o Brasil ja ndo tinha competitividade
no setor (FILHO; SERRA, 2014). Apesar de o Brasil possuir a segunda maior reserva de
ETR, sua producdo frente ao total produzido no mundo se tornou infima (MARINHO;
ESPINOSA,; SILVA).
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Em funcédo da China possuir as maiores reservas e se tornar um grande produtor,
0 Brasil e os outros paises negligenciaram o aspecto estratégico das terras-raras. Em duas
décadas, os chineses, praticando precos muito baixos, decretariam o fim de praticamente
todas as operacfes em outros paises, suprindo a crescente demanda por terras-raras e as

novas aplicacGes tecnoldgicas (FEDERAL, 4).

Apos o choque de precos imposto pela China em 2011, o cenério foi de retomada
de interesse, do Brasil e do mundo, por jazidas de terras-raras, buscando eliminar a
dependéncia dos chineses (FEDERAL, 4). Porém, todos 0s paises que interromperam sua
producéo sofreram com a caréncia de profissionais especializados (de todos os niveis) em
toda a cadeia tecnoldgica das terras-raras (FILHO; SERRA, 2014)

Assim, o governo brasileiro tem articulado pesquisadores e empresas para que 0
pais volte a ocupar um espaco de destaque desde a mineracdo das terras-raras até a
fabricacdo de produtos de tecnologia de ponta. Conforme apresentado pelo chefe do
Departamento de Recursos Minerais do CPRM, a reserva brasileira de terras-raras, se
explotada com éxito, possui capacidade para suprir a demanda nacional e mundial
(FEDERAL, 4). Em dezembro de 2010, um grupo com especialistas dos Ministérios de
Minas e Energia (MME) e de Ciéncia, Tecnologia, Inovacdes e Comunicacgdes (MCTIC)
apresentou propostas de acdes para que o Brasil pudesse voltar a produzir terras-raras e,
também, os produtos de alta tecnologia em que sdo aplicadas. Desde entéo, projetos para
a explotacdo de terras-raras, com investimentos de centenas de milhdes de reais, estdo
sendo desenvolvidos pela Mineragdo Serra Verde (que pertence ao grupo Mining
Ventures Brasil), em Minacu (GO), pela multinacional MbAC Fertilizantes e pela
Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM), ambas em Araxa (MG)
(FEDERAL, 4).

Em abril de 2013, o governo brasileiro passou a buscar a elaboracdo do Marco
Regulatério da Mineracdo de terras-raras e a implementacdo do Plano de Mineracao
Nacional 2030 (FEDERAL, 4). Nesse documento, as terras-raras foram incluidas no
seleto grupo de minerais estratégicos, ao lado de potassio e fosforo, com a justificativa de

serem “portadoras de futuro”, junto com litio, titdnio e cobalto (SECRETARIA DE
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GEOLOGIA, 2011). Além disso, o Plano de Mineracdo Nacional 2030 aborda projetos
de levantamento geoldgico em paralelo ao apoio a pesquisa mineral, a abertura de minas
e 0 estudo da cadeia produtiva (FILHO; SERRA, 2014).

Em 2013 também foi realizado um estudo sobre o uso e aplicacéo das terras-raras
no Brasil. Apesar de o quadro atual ser pouco animador, os estudos apresentados
demonstram que, pela variedade de depositos minerais, o Brasil apresenta boas
perspectivas para mineragao de terras-raras e demanda externa para que se justifique a
producéo e exportacdao do minério (CGEE, 2013).

Nesse sentido, ainda naquele ano, vérias reunides na comissdo de Ciéncia e
Tecnologia do Senado apontaram para a importancia de uma cadeia produtiva
contemplando as TR, inclusive como elementos estratégicos. Diante da falta de
tecnologia brasileira no setor, busca-se estimulos & mineracdo e ao estabelecimento de
parcerias e consorcios para a fabricacdo de produtos contendo TR (ROCIO; DA SILVA
; DE CARVALHO ; CARDOSO, 2012).

3.6  Depositos brasileiros de terras-raras

O Brasil é reconhecido por seu grande potencial de exploracédo de terras-raras, ja
sendo detentor de grandes reservas com teores elevados em diferentes ambientes minerais
conforme apresentado na Figura 3.3 (LAPIDO-LOUREIRO, 2013).
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Figura 3.3 — Localizagéo dos principais depésitos de terras-raras no Brasil (FEDERAL, 4).

Conforme apresentado no Plano de Mineragdo Nacional 2030, o Brasil apresenta

reservas de terras-raras com altos teores nas regides de Cataldo I (GO) e Araxa (MG) e

elevado potencial em varias regides, associadas a outros mineérios, escorias e rejeitos. Em

relacdo as terras-raras pesadas, presente na mina de Pitinga (Mineracdo Taboca S.A.,

AM), estudos ainda sdo realizados para recuperacdo dos ETR como subproduto do
minérios de Sn (cassiterita), de Zr (zircdo), de Nb-Ta (nidbiotantalita) (SECRETARIA

DE GEOLOGIA, 2011).
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3.6.1 Mina de Pitinga — Mineragdo Taboca S.A.

Fundada em 1969, a Mineracdo Taboca S.A. detém o direito de explotacdo da
Mina de Pitinga, situada em Presidente Figueiredo, no estado do Amazonas (RESENDE,
2013). A mina situa-se no Craton Amazonico, na porcdo norte da Plataforma Sul-

Americana, mais precisamente no granito Madeira (Figura 3.4).

60°07'30"W L Skm |60°00'W
1

- Albita granito |:| Grupo Iricoumé

D Biotita granito
-*“"ffFalha
Anfibolio-biotita
= signogranito

Figura 3.4 - Mapa de localizacéo e mapa geol4gico do granito Madeira (LAUREIRO, 1994).

O granito Madeira tem uma superficie de aproximadamente 60km?2 e possui
importantes mineralizacdes em Sn (cassiterita), niébio (Nb), tantalo (Ta) (pirocloro e
columbita) e criolita (NasAlFs), além de elevadas concentragdes de zirconio (Zr), ETR,
itrio (), litio (Li) e uranio (U), com potencial econémico (LAPIDO-LOUREIRO, 2013).

Ensaios de concentracdo em escala piloto, efetuados pela Mineracdo Taboca,
mostraram a possibilidade de se obter concentrados de xenotima (YPQO4), com um teor de

20% de itrio, como subproduto da producdo de cassiterita. Além de xenotima (YPQu),
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outros minerais também podem ser obtidos como subprodutos: zircdo (40% Zr),
niobatotantalatos (40% Nb20s e 4% Ta20s) e um misto contendo 90% de xenotima
(YPOs4) e 10% de zircdo (LIMA, 2012).

As Tabelas 3.3 e 3.4 apresentam, respectivamente, a composi¢ao quimica do
concentrado de xenotima (YPOs) obtido da mina de Pitinga e sua composigdo de

elementos de terras-raras leves e pesadas.

Tabela 3.3 — Composicao quimica do concentrado de xenotima (YPQO4) da mina de Pitinga. Fonte: (BARBOSA, J.
P., 2001), modificado.

Constituintes | Teor (% peso)
TR,03 61,6
Zro, 6,2
SiO, 3,7
ThO, 0,59
U30g 0,07
P,03 27,6
Fe,03+Al,04
+Nb,05.Sn0, 024

Tabela 3.4 — Composicéao de elementos de terras-raras leves e pesadas da xenotima da mina de Pitinga. Fonte:
(BARBOSA, J., 2001), modificado.

ETRL Teor (%) ETRP Teor (%)
La - B 1,41
Ce 0,07 Dy 10,64
Pr 0,01 Ho 3,27
Nd 0,04 Er 14,27
Pm - Tm 2,98
Sm 0,25 Yb 20,97
Eu 0,04 Lu 2,73
Gd 1,2 Yb 42,13

Total 1,61 Total 98,4

3.7 Beneficiamento das terras-raras

A necessidade de efetuar tratamentos quimicos complexos, somada a sua escassez,

fazem com que certos elementos de terras-raras com alto grau de pureza atinjam elevados
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precos, da ordem de milhares de dolares por quilograma (ANDERSON; R. TAYLOR; G.
ANDERSO).

Os principais processos de separacdo empregados no beneficiamento de minerais
de terras-raras incluem separacdo por gravidade, separacdo magnética, separacdo
eletrostética e a flotacdo (JORDENS, A.; CHENG, Y. P.; WATERS, K. E., 2013).

Minerais de terras-raras sdo bons candidatos a separacdo por gravidade devido a
sua alta densidade especificas e por normalmente estarem associados aos minerais de

ganga (principalmente silicatos) de menor densidade (FERRON, 1991).

A separagdo magnética é utilizada para eliminar minerais fortemente magnéticos,
como magnetita, antes das etapas de separacdo mais seletivas. Esse método é utilizado,
também, para separar a monazita ((Ce, La, Nd, Th) PO4) paramagnetica dos minerais de
ganga ndo magnética, como zircéo e rutilo (FERRON, 1991), e para eliminar minerais de
ganga contendo Fe antes da etapa de flotacdo no beneficiamento da bastnaesita ((Ce,
La)COsF) (CHI, 2001).

A separacdo eletrostatica € uma técnica de beneficiamento que explora as
diferencas de condutividade entre diferentes minerais. Infelizmente, essas técnicas
(separadores tipo tambor, correia, platina dentre outras) requerem gue 0 minério esteja
completamente seco. Como o custo de energia associado a secagem completa de minério
é muito elevado, esse processo ndo € aplicado em processos de grande escala (JORDENS,
A.; CHENG, P. Y.; WATERS, K. E., 2013).

A flotacdo, diferentemente dos métodos fisicos, € amplamente aplicada ao
beneficiamento de minérios de terras-raras por permitir o processamento de particulas
finas e por ser adaptavel a mineralogia de um determinado depdésito (JORDENS, A.;
CHENG, P. Y.; WATERS, K. E., 2013). A técnica foi empregada no beneficiamento dos
minérios das Mountain Pass e Bayan Obo e € atualmente foco de pesquisas para o
beneficiamento de minérios em diversos paises (JORDENS, A.; CHENG, P. Y.;
WATERS, K. E., 2013).
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3.7.1 Flotacdo de terras-raras

Os minerais de terras-raras com maior importancia econémica sao bastnaesita
((Ce, La)CO3F), monazita ((Ce, La, Nd, Th) PO4) e xenotima (YPOQOs), e seus minerais de
ganga tipicos séo 6xidos como barita (BaSO4), quartzo (SiOz), albita (NaAISIzOs), calcita
(CaCOs3), dolomita (CaMg(COs) 2) dentre outras (ANDERSON; R. TAYLOR; G.
ANDERSOQO). Comumente, os minerais (terras-raras e minerais de ganga) por serem
Oxidos apresentam semelhangas superficiais, com a presenca dos mesmos cétions, o que
acarreta em uma separacao efetiva extremamente complexa
(ANANTHAPADMANABHAN, K; SOMASUNDARAN , P, 1979).

Devido a semelhanca superficial, os coletores utilizados na flotagéo de bastnaesita
((Ce, La)COsF), monazita ((Ce, La, Nd, Th) POs) e xenotima (YPOs) pertencem as
mesmas classes (ANANTHAPADMANABHAN, K; SOMASUNDARAN , P, 1979).
Como mineral-minério de terras-raras em duas das maiores minas de terras-raras do
mundo (Mountain Pass, EUA e Bayan Obo, China), a bastnaesita ((Ce, La)CO3F) tem
sido o foco principal das pesquisas de flotacdo de terras-raras ha algum tempo
(ANDERSON; R. TAYLOR; G. ANDERSO). Durante esse periodo, uma variedade de
coletores para a flotacdo de terras-raras tém sido estudados, incluindo: acidos graxos,
hidroxamatos, acidos dicarboxilicos e acidos fosforicos (JORDENS, A.; CHENG, P. Y.;
WATERS, K. E., 2013).

Tradicionalmente, os acidos graxos séo os coletores de escolha na flotacdo dos
minerais de terra-raras devido a sua ampla disponibilidade. No entanto, essa classe de
coletores ndo é seletiva para alguns depositos, exigindo alteracdo de parametros como
temperatura e dosagem de depressores (BULATOVIC, 2007).

O oleato de sodio (sal de acido graxo) € um coletor industrial amplamente
utilizado (BULATOVIC, 2007), especialmente para minerais ndo sulfetados contendo
Ca, Ba e Mg, carbonatos nao ferrosos, sais soliveis de metais alcalinos e alcalino terrosos
(BA; FINCH, 2016) e minerais de terras-raras (JORDENS, A.; CHENG, P. Y.
WATERS, K. E., 2013). Visto que calcita e dolomita sd&o minerais de ganga para
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bastnaesita ((Ce, La)COsF), a flotacdo utilizando apenas oleato de sddio é ineficiente
devido a baixa seletividade do coletor (FUERSTENAU; JAMESON; YOON, 2007).
Além disso, ambos os minerais (minerais de ganga e terras-raras) apresentam solubilidade
moderada em &gua (ZHANG; MILLER ; DU; WANG, 2013), ocasionando uma interagdo
entre os ions com a superficie dos minerais, afetando seu comportamento de flotacéo
(ZHANG; HONAKER ; GROPPO 2014). A interacdo do oleato de sddio com calcita e
outros minerais de ganga tem sido estudada extensivamente. A formacdo de varias
espécies de acido oleico em solucdo e sua possivel correlagdo com o desempenho da
flotacdo ja foi apresentada em pesquisas prévias (ANANTHAPADMANABHAN, K.;
SOMASUNDARAN, P., 1979). Os autores destacaram o possivel papel do sabdo &cido
(HOI?) no aumento da flotagio da hematita na faixa de pH alcalino. O estudo também
mencionou que o &cido oleico neutro (HOI) poderia adsorver por meio da ligacdo de
hidrogénio com grupos hidroxila de superficie ou por co-adsorcdo entre as espécies
ibnicas. Outros estudos relataram resultados semelhantes, nos quais a recuperacao
méaxima do mineral ocorre entre valores de pH 7 e 9 na presenca de oleato (R; STENIUS,
1985). Eles atribuiram a alta recuperacdo a atividade méxima do oleato causada pela
presenca do complexo de sabdo acido nesta regido de pH. A recuperacdo maxima de
minerais de terras-raras na presenca de oleato de s6dio também foi encontrada nessa faixa
de pH (GERDEL,; SMITH 1988) mas a interacdo desses complexos com minerais de TR
é pouco discutida de maneira abrangente (ESPIRITU; DA SILVA; LARAC; AZIZI,
2018).

A partir do inicio dos anos 80, extensos estudos sobre a flotacdo de minério de
bastnaesita ((Ce, La)COsF) em Mountain Pass (EUA) comecaram a ser realizados. Esses
estudos se concentraram principalmente no uso de alquil-hidroxamatos como uma
alternativa aos coletores de acidos graxos. Em seu estudos, 0s autores mostraram que 0s
alquil-hidroxamatos sdo capazes de aumentar a seletividade da bastnaesita ((Ce,
La)COsF) sobre os minerais de ganga sem a necessidade de se elevar a temperatura, como
ocorria como uso de acidos graxos. Este fato se mostrou benéfico, uma vez que elimina
custos envolvidos na flotacdo, além de se obter concentrados de alto teor (PRADIP;
FUERSTENAU, 1991).
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Estudos envolvendo a avaliagcdo do potencial zeta, adsor¢do e microflotacdo em
bastnaesita ((Ce, La)COsF) e monazita ((Ce, La, Nd, Th) PO.) utilizando octil-
hidroxamatos e oleato de sddio como coletores, verificaram que o mecanismo para a
adsorcao de &cidos graxos e hidroxamato na superficie do mineral-minério consiste na
quimissorcdo (ANDERSON; TAYLOR; ANDERSON, 2017). Como alternativa aos
hidroxamatos comumente empregados, Ren et al. realizaram um estudo com amostras de
bastnaesita ((Ce, La)COsF) chinesa empregando um &cido hidroxdmico modificado
(MOHA) como coletor (REN; SONG; LOPEZ-VALDIVIESO; LU, 2000). A adsorgéo
de &cidos graxos sobre a superficies de minerais de terras-raras é postulada como sendo
de natureza quimica, pois ocorre em valores de pH nos quais os potenciais zeta do mineral
sdo negativos (JORDENS, A.; CHENG, P. Y.; WATERS, K. E., 2013).

Estudos foram realizados para se medir o potencial zeta da bastnaesita ((Ce,
La)COsF) na presenca de varios coletores (acido benzon-hidroxamico, oleato de sodio e
éster de &cido fosfdrico). O ponto isoelétrico da bastnaesita ((Ce, La)CO3F) foi
determinado pelas técnicas eletroforética (PIE = 6,3) e eletroacustica (PIE = 8,1). Esses
resultados foram entdo comparados com resultados envolvendo a microflotacdo de
bastnaesita ((Ce, La)COsF) e quartzo. Os resultados mostraram que o oleato de sodio e 0
éster do acido fosforico foram menos seletivos para a flotacdo da bastnaesita ((Ce,
La)COsF) do que o &cido benzo-hidroxadmico (JORDENS, A.; CHENG, P. Y.; WATERS,
K. E., 2013).

A diferenca dos tipos de depositos acarretara uma diferenciacdo dos depressores
utilizados no processo de flotacdo das terras-raras (ANANTHAPADMANABHAN, K;
SOMASUNDARAN , P, 1979). Os depressores tipicos utilizados incluem silicato de
sodio, hexafluorossilicato de sodio, lignossulfonatos e carbonato de sédio (HOUOT;
CUIF ; MOTTOT ; SAMAMA, 1991).

Monazita ((Ce, La, Nd, Th) PO4) e xenotima (YPOQOs) séo tipicamente encontradas
associadas, com a quantidade de xenotima (YPOa) sendo aproximadamente 0,5-5,0% da
monazita ((Ce, La, Nd, Th) PO) presente. Ambos 0s minerais podem estar associados a

bastnaesita ((Ce, La)COsF) ou como o principais minerais de terras-raras em areias
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minerais pesadas. Quando presente em areias minerais pesadas, a mineralogia do deposito
difere bastante do depdsito do tipo carbonatitico, onde a bastnaesita ((Ce, La)COsF) € o
mineral-minério. Os minerais de ganga em depositos pesados de areia mineral podem
incluir ilmenita, rutilo, zircdo e quartzo. Infelizmente, a variabilidade nos minerais de
ganga presentes requer o uso de diferentes sistemas de reagentes para obter seletividade.
A maioria dos sistemas envolve acidos graxos ou hidroxamatos como coletores em
combinacdo com um depressor especifico para os minerais da ganga. Os depressores
tipicos incluem ligninasulfonato, metassilicato de sédio, amido, quebracho, amilopectina
(PEREIRA, 1997).

Estudos realizados com minério da mina de Pitinga buscaram a separacdo de
xenotima (YPOs4) do zircdo. Os resultados de ensaios de microflotagdo permitiram
concluir que na faixa de pH entre 2 e 3, 0s minerais em questdo, tratados previamente
com HCI ou com HNOg, apresentavam alguma seletividade na presenca de acido oleico
ou de um &cido graxo denominado comercialmente de DP1-6256; no entanto, 0s teores

dos produtos obtidos ndo foram considerados satisfatorios (LIMA, 2012).

Trabalhos adicionais sobre a depressdo de zircdo em minérios de monazita ((Ce,
La, Nd, Th) POg4) foram realizados utilizando silicato de sddio e sulfeto de sodio com
hidroxamato e oleato de sddio como coletores. Nesses estudos, 0s autores realizaram
microflotacdo e flotagdo em escala de bancada com amostras de um minério monazitico
brasileiro. Além dos &cidos graxos e hidroxamatos, os ésteres de acido fosforico também
foram testados na flotagdo de monazita ((Ce, La, Nd, Th) PO4) e xenotima (YPO,).
Estudos de flotacdo em escala de bancada ja foram realizados em areias minerais pesadas
da Australia contendo monazita ((Ce, La, Nd, Th) PO4) e xenotima (YPOg), utilizando
acidos graxos tradicionais e ésteres de acido fosforico como coletores. Os resultados da
flotacdo em ambos os estudos demonstraram que a utilizacdo de acidos graxos como
coletores proporciona uma maior recuperacao e, em contra partida, a utilizacdo de ésteres
de &cido fosforico ou hidroxamatos possibilitaram maiores seletividades (ANDERSON;
TAYLOR; ANDERSON, 2017).
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Como alternativa ao uso de acidos graxos ou hidroxamatos, estudos sobre a
flotagdo da monazita ((Ce, La, Nd, Th) PO4) a partir da xenotima (YPOs) foram realizados
utilizando dodecilsulfonato de sodio e cloreto de dodecilaménio como coletores
(CHELGANI; RUDOLPH; LEISTNER; GUTZMER et al., 2015). Os resultados indicam
que esses coletores podem separar a monazita ((Ce, La, Nd, Th) PO4) da xenotima
(YPOgs), com teor de monazita ((Ce, La, Nd, Th) POs) aproximando-se de 85% e
recuperacdes de 67%, em ensaios de microflotagdo. A flotabilidade maxima foi obtida
em pH 7. Os autores destacaram a necessidade de trabalhos em escala de bancada para

confirmar esses resultados.

A xenotima (YPOa) pode ser obtida, como fragdo ndo condutora (contendo 95%
de xenotima (YPOa) e 5% de zircdo) em sistemas de concentragdo eletrostatica. Como
alternativa a outros metodos de concentracdo fisica, Pereira e Peres realizaram ensaios
eletrocinéticos e microflotacdo, em um esforgo para separar a xenotima (YPOa) do zircéo
(PEREIRA; PERES, 1997). O coletor utilizado foi um hidroxamato fornecido
comercialmente (Flotinor V3579), em conjunto com o uso de lignosulfonato,
metassilicato de sddio, amido, quebracho e amilopectina como depressores de zircdo. Os
resultados indicaram ser possivel recuperar aproximadamente 95% da xenotima (YPOa)
quando o zircdo era deprimido como uso de silicato de sodio. (ANDERSON; R.
TAYLOR; G. ANDERSO).

Os acidos graxos foram os coletores escolhidos como a primeira op¢éo na flotagédo
dos minerais de terras-raras, devido ao custo relativamente baixo e a alta disponibilidade.
Embora estudos indiqguem que os acidos graxos ndo apresentem elevada seletividade e
requeiram o uso de depressores (ANDERSON; R. TAYLOR; G. ANDERSOQ), os efeitos
positivos das interacOes e sinergia entre acidos diferentes presentes em 6leos vegetais

ainda nao foram investigados para a flotacdo de minerais de terras-raras.

Pesquisas sobre a aplicacdo dos 6leos vegetais amazonicos na flotacdo indicam a
existéncia de sinergia entre os sais de acidos graxos obtidos a partir da saponificacdo dos
6leos vegetais e sua eficiéncia na recuperacdo de minerais fosfaticos (DA SILVA
COSTA, 2012; DE OLIVEIRA, 2017). Nesses estudos, foram utilizados 6leos com altos
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teores de &cido oleico e, para se obter melhores resultados, ambos os trabalhos sugerem
a utilizacdo de 6leos contendo maiores concentracdes de acido linoleico. Em estudo com
diferentes tipos de coletores amazodnicos, a concentragdo utilizada para se obter grande
flotabilidade e seletividade variava entre 2,5mg/L e 5,0mg/L e que para todos os coletores
testados, 0 aumento do pH a partir de 9,5 proporcionou uma melhor recuperacéo para a
calcita, enquanto para a apatita, a melhor recuperacéao foi obtida em pH 5,5 (DA SILVA
COSTA, 2012). A faixa de pH neutro a levemente alcalino também ja foi indicada como
mais satisfatoria para a flotabilidade 6tima da calcita e do quartzo (DE OLIVEIRA, 2017).

Estudos realizados com a mistura coletores sdo relatados na literatura dos estudos
sobre as terras-raras demonstrando grande éxito. Acido octo-hidroxamico (OHA) e o
oleato de sodio (NaOL) foram aplicados na flotacdo de bastnaesita com resultados
indicando um aumento da recuperacédo da bastnaesita em 33% quando comparado ao uso
individual de OHA nas mesmas condig¢des (XU; XU; WU; WANG et al., 2020).

O presente trabalho busca analisar a eficiéncia do coletor produzido a partir da
saponificacdo do 0leo de pracaxi, abundante na regido amazonica, na flotacdo do mineral
de terras-raras xenotima, também presente em dep0sitos dessa regido, além de avaliar a

sinergia dos acidos graxos presentes em sua Composicao.

3.8 Oleos e gorduras vegetais

De acordo com a definicdo da ANVISA, 0leos e gorduras vegetais sao produtos
constituidos principalmente de glicerideos de &cidos graxos de espécie vegetais. Eles sao
misturas de lipidios, principalmente triacilglicerdis (geralmente> 95%) acompanhados
por diacilglicerdis, monoacilglicerdis e acidos graxos livres, mas também podem conter
fosfolipidios, esterdis livres e ésteres de esterais, tocois (tocoferdis e tocotriendis), alcoois

triterpeneais, hidrocarbonetos e vitaminas soltveis em gordura (GUSTONE, 2004).

Os lipidios mais simples, constituidos a partir de &cidos graxos, sdo 0s
triglicerideos. Estes sdo compostos de trés acidos graxos, cada um em uma ligacao éster

com o mesmo glicerol, conforme Figura 3.5. Aqueles contendo o mesmo tipo de acido
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graxo em todas as trés posicdes sdo classificados como triglicerideos simples e sua
nomenclatura é derivada do &cido graxo que contém. A maioria dos triglicerideos de
ocorréncia natural sdo mistos e contém dois ou trés acidos graxos diferentes (NELSON,
D. L.; COX, M., 2002). Por serem, em sua maioria, cadeias hidrocarbonicas alifaticas,
os triglicerideos séo sollveis em solventes como hexano, benzeno e acetona e insollveis
em agua (STAUFFER, 1996). Os lipideos apresentam densidade especifica menor que a
da agua, o que explica por que em uma mistura de agua e 6leo existem duas fases: oleo,
com menor densidade especifica flutua sobre a fase aquosa (NELSON, D. L.; COX, M.,
2002).

(0]
Hzcl _ O/JO\J\/\//\/\\//\\;_\/\/\/\\/\/\//\“W‘MKO
HC - o o Acido oleico
| 9 12 15
Hzc - 0/ a @
Acido adinolénico
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Figura 3.5 — Molécula de triglicerideo composta por trés tipos de acidos graxos (palmitico, oleico e a-linolénico)
(GUNSTONE, 2009).

Os principais 0leos e gorduras geralmente séo nomeados de acordo com sua fonte
bioldgica (exemplos incluem o acido palmitico (de 6leo de palma), &cido oleico (de azeite
- Olea europea), acido linoléico e linolénico (de 6leo de linhaga) e acido ricinoléico (de
6leo de mamona - Ricinus c'ommunis), mas cada 6leo e gordura possui uma variedade de

parametros de composicao pelos quais pode ser reconhecido (GUSTONE, 2004).

As propriedades fisicas de Oleos e gorduras incluem densidade, medidas de
comportamento de fusdo (se solido), indice de refracdo e viscosidade (GUSTONE, 2004).
Os o6leos vegetais, por exemplo, se apresentam na forma liquida a 25°C e as gorduras
vegetais se apresentam na forma solida ou pastosa nessa temperatura (Diario Oficial da
Unido - Secdo 1, 2005). As propriedades quimicas avaliam as insaturacdo presentes
(indice de iodo), o comprimento da cadeia aciclica (indice de saponificacdo) e a medida

de &cidos livres (indice de acidez). Somado a esses parametros, ainda deve ser avaliada a
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composicdo dos 6leos por &cido, triglicerideos e componentes menores (GUNSTONE,
2009).

O indice de saponificacdo consiste em um indicativo do tamanho das cadeias de
hidrocarbonetos dos &cidos graxos, enquanto o indice de iodo informa o grau de
insaturacdo da cadeia desses &cidos. A cadeia de hidrocarbonetos € apolar, sendo a
responsavel pela baixa solubilidade dos acidos graxos em agua. Quanto mais longa for a
cadeia do &cido carboxilico e menor o numero de duplas ligacdes, menor serd a
solubilidade em agua. O grupo carboxilico € polar, sendo responsavel pela solubilidade
dos &cidos graxos em agua. Pontos de fusdo também sdo fortemente influenciados pelo
comprimento e pelo grau de insaturacdo da cadeia (NELSON, D. L.; COX, M., 2002). O
indice de iodo € considerado um possivel indicador da capacidade de coleta por flotacdo
e seletividade de acidos graxos (WANG; FENG; ZHANG; LU et al., 2017). O indice de
acidez indica a proporgéo de acidos graxos livres na composi¢ao das amostras de 6leo e
gordura. Altos niveis de acidez representam vantagens na etapa de saponificacdo, pois a
presenca de acidos graxos livres favorecem a formacéo de sais de &cidos graxos primarios
que atuam como catalisadores (DE CARVALHO; BRANDAO; HENRIQUES; DE
OLIVEIRA et al., 2020).

Segundo Nelson e Cox, os acidos graxos sdo acidos carboxilicos com cadeias
hidrocarbonadas de comprimento entre 4 e 36 carbonos (Csa Css), podendo conter ou ndo
ligacGes duplas. As cadeias dos acidos graxos podem ser saturadas (sem ligacdes duplas
ou triplas), monoinsaturadas (uma dupla ligacdo), ou poli-insaturadas (duas ou mais
ligacBes duplas) (NELSON, D. L.; COX, M. M., 2002). A Figura 3.6 ilustra exemplos de
cadeias de acidos graxos saturados e insaturados. Alguns poucos contém anéis de trés
carbonos, grupos hidroxilas ou ramifica¢fes através do grupo metila. Os acidos graxos
mais frequentes tém um ndmero par de atomos de carbono em uma cadeia nao-ramificada
de 12 a 24 carbonos, nos quais estdo incluidos os acidos graxos saturados palmitico e
estearico, o monoinsaturado &cido oleico, e os &cidos poli-insaturados linoleico e
linolénico (STAUFFER, 1996).
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(b)

Figura 3.6 — Exemplo de acidos graxos saturado (a) e insaturado (b) (DE OLIVEIRA, 2017).

Abundantes na regido amazonica, as especies silvestres sdo fonte de sementes que
proporcionam, ap0s extracdo, 0leos ricos em misturas de acidos graxos. Para serem
utilizados como reagente coletor na flotacdo das terras-raras, 0s Oleos vegetais
amazonicos necessitam ser transformados em surfatantes. Para isso, € necessario que 0s
6leos sejam saponificados (OLIVEIRA, 2017). A saponificacdo, ou hidrolise alcalina, é
um processo na qual 6leo e alcool sdo submetidos a um processo que combina calor e alta
pressdo, convertendo-os em uma mistura de sais de acidos graxos e glicerol
(GUIMARAES; ARAUJO; PERES, 2005).

A hidrdlise de oOleos e gorduras é geralmente catalisada por uma base, como o
hidroxido de sodio. A presenca do alcali leva a incorporacdo do cation metalico pelas
moléculas de acidos graxos, em uma reacao de neutralizacdo, produzindo os sais de acidos
graxos (sabdes) (STAUFFER, 1996). Os produtos da reacdo sdo moléculas de glicerol e
a mistura de sais alcalinos de acidos graxos, conforme ilustrado na Figura 3.7. Durante a
reacao de saponificacdo, o principal parametro monitorado é o grau de saponificacéo, isto
é, a conversdo do 6leo vegetal em mistura de sais alcalinos de &cidos graxos. Esse
parametro é expresso percentualmente e indica a fracdo de acidos graxos que se converteu
em sabdo, seja através da neutralizacdo de acidos graxos livres ou pela saponificacdo dos

acidos graxos presentes nos triglicerideos (OLIVEIRA, 2017).
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The use of Pracaxi oil collector in the selective flotation of Xenotime
Martins, R. L.; De Magalh&es L. F.; Santos, L. H.; Da Silva, G. R.

Department of Mining Engineering
Federal University of Minas Gerais
Avenue Presidente Antonio Carlos, 6627 — Pampulha
Belo Horizonte, Minas Gerais, Brazil

Abstract

Rare earth elements have played a key role in technological advancement, attracting great
visibility in the global commodity market. Xenotime, a heavy rare earth resource (YPOa),
can be found associated with granitic rocks, as in the Pitinga deposit, located in the
Brazilian Amazon region, where the main gangue minerals are quartz, microcline and
albite. This research investigates the application of a new collector produced from pracaxi
oil, an Amazon oil abundant in Brazil, in the selective flotation between xenotime and its
main gangue minerals. The study conducted the synthesis and characterization of the
collector, the chemical, mineralogical and surface characterization of minerals, as well as
the evaluation of collector adsorption and flotability via microflotation tests, zeta
potential measurements, surface tension determination and XRD, WDXRF, ICP-MS,
FTIR and XPS analyses. The pracaxi collector was found to be mainly composed of oleic
acid (56.2%), linoleic acid (14.1%) and behenic acid (10.6%), in addition to exhibiting a
critical micelle concentration (CMC) of approximately 150 mg/ L. Microflotation tests
indicated that the best condition for selective recovery of xenotime occur in alkaline
condition (pH 9.0), presenting selectivity of approximately 90% with collector
concentration of 10.0mg/L. The zeta potential data confirmed a selective adsorption of
pracaxi collector onto xenotime, with an increase in the surface charge from -30 mV to -
68 mV, while no significant changes were observed in the silicates. The FTIR spectra
showed the appearance of a band at 1545 cm™ on the surface of the xenotime after

collector adsorption, which indicates, along with the zeta potential data, the chemical
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nature of the adsorption. The presence of Fe in the structure of silicate gangues can act as
an activator, and therefore, may be responsible for the small flotability of these minerals.
The performance of the pracaxi oil collector presented in this study indicates the great
potential of this Amazonian oil for application in the selective flotation of xenotime ores
found in the region.

Keywords: Rare Earth, Xenotime, Surface Characterization, Flotation, Novel Collector,
Pracaxi Oil

1. Introduction

Rare earth elements (REE) are indispensable raw material in high technology industries,
having attracted significant visibility in the world market after the reduction in global
supply in recent years [1]. In this scenario, many countries have been investing to find
and process alternative rare earth resources, reducing their external dependence and
developing their own industry [2]. Most REE resources are associated with three main
minerals: bastnaesite ((Ce,La)CO3sF) and monazite ((Ce,La,Nd,Th)POg), for light rare
earths, and xenotime (YPO4 ), for heavy rare earth [3]. Despite its great importance,
recent research into new routes for concentration of rare earth resources has focused on
bastnaesite and monazite, with little attention being given to the processing xenotime ores
[4-6]. This mineral is found associated with pegmatites and, in Brazil, it is described as
one of the by-products of the cassiterite ore in the albite-granite deposit exploited by
Mineracdo Taboca [7]. In this mineral deposit, located in Pitinga (AM), in the Amazon
region, the main gangue minerals are quartz (SiO.) and feldspars, mainly albite
(NaAISIz0sg) and microcline (K(AISizOg) [8].

According to Jordens et al., flotation is one of the main methods applied for the
concentration of rare earth ores, as it allows the processing of fine particles and is
adaptable to the mineralogy of the deposit. A variety of collectors for rare earth flotation
have been studied, including: fatty acids, hydroxamates, dicarboxylic acids and
phosphoric acids [9]. Fatty acids, especially sodium oleate, have been reported as

collectors used in flotation of phosphates [10], rare earth [11], fluorite, calcite and apatite
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[12-18] among other minerals, being this collector class the first option investigated for
the flotation of rare earth minerals, due to its relatively low cost and high availability [19].
The performance of fatty acids (Aero 704, Sylfat FA2) in the flotation of rare earth ores
is reported in studies carried out with xenotime and monazite, with silicate minerals and
hematite as gangue, showing great recovery of rare earth minerals (70%), whereas the
gangue minerals could not be recovered [20]. Fatty acids were also used at the Weishan
deposit in China, where oleic acid was used to achieve a bastnaesite concentrate with
grades higher than 60% [6, 21].

A more socially and environmentally sustainable approach to rare earth flotation could
be the use of collectors obtained from vegetable oils, which are rich in fatty acids and
have high potential for selectivity [22]. The Amazon region stands out for its various
sources of vegetable oils, due to the great diversity of its flora [23, 24], and whose
exploitation by the cosmetics and food industries generates large amounts of oil-rich by-
products [25, 26]. Recent studies have indicated great potential for the application of

amazon oils in the synthesis of collectors for phosphate flotation [27-30].

The collectors obtained from the saponification of vegetable oils are systems composed
of different fatty acids, in various proportions, which can present synergy when applied
to flotation [23, 27, 29]. The synergistic action of mixed collectors, when used in ideal
proportion, has the advantage of combining the individual characteristics of each
component, providing greater coverage of the mineral surface and changes in the foam
characteristics, increasing its stability [29, 31, 32]. This fact is attributed to the impact
that the mixture generates on the critical micelle concentration (CMC) and on the
interfacial tension, which are lower than those observed for each individual component
[33]. Thus, the synergy between collectors can lead to higher mineral recovery, greater
adsorption of the main collector component on the mineral surface and superior
selectivity [18, 34]. Octohydroxamic acid (OHA) and sodium oleate (NaOL), for
example, were used as mixed collectors to reduce cost, increase recovery and maintain
selectivity in bastnaesite flotation. The results indicated an increase in bastnaesite
recovery by 33% when compared to the individual use of OHA under the same conditions
[35].
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Pracaxi oil (Pentaclethra macroloba) is an amazon oil with great potential for the
production of collectors due to its specific acid profile not yet investigated, with high
concentration of behenic acid (19%), in addition to containing large contents of oleic acid
and lignoceric acid [36]. The present research investigates the use of the fatty acid salt
obtained from pracaxi oil as a selective anionic collector in the flotation of xenotime from

its main gangue minerals in granitic deposits.

2. Experimental
2.1 Materials

Samples of xenotime, albite, microcline and quartz were purchased for the analyses
conducted in this study. The xenotime sample was acquired from Cristais Aquarius Ltd.
(BR), whereas the other mineral samples were acquired from Luiz Menezes Comércio e
Exportacdo de Minerals Ltd. (BR). The samples were manually ground, with the aid of a
mortar and pestle, up to a particle size range of -150um+38um, for microflotation and
XPS tests. A portion these particles was further pulverized to -38um, to be used in XRD,
FTIR and zeta potential measurements. Pracaxi oil (PXO) samples were acquired from

the Amazon Oil Co. (BR) for synthesizing the pracaxi oil collector (PXC).

2.2 Methods

2.2.1 Mineralogical and Chemical Characterization

The phase composition of each sample was evaluated by X-ray powder diffraction
(XRPD) analyses in a PW1710 diffractometer (Philips-PANalytical, UK) equipped with
copper X-ray source (Ao = 1.54A) and graphite monochromator crystal, and performed
at 50kV and 35mA, with 26 ranging from 3 to 90 °, step size of 0.06 ° (26) and scan time
of 3s. Rietveld refinement method was used to calculate the purity of the samples based
on the phases identified. The samples chemical composition was examined via
wavelength dispersive X-ray fluorescence (WDXRF) on a PW2404 spectrometer
(Philips-PANalytical, UK), inductively coupled plasma optical emission spectrometry
(ICP-OES) using an Optima spectrometer 7300DV (Perkin Elmer, US) and inductively

coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) using a Nexion 300X spectrometer (Perkin
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Elmer, US). Sample preparation consisted of fusion with Li2B4O7, for WDXRF, and, for
ICP-MS/ICP-OES, multi-acid plate digestion at 230°C, with sample/solution ratio
19:10mL, for quartz, or fusion with LiBO, at 950°C with a sample/flux ratio of 1g:10g,
for the other mineral samples.

2.2.2 Pracaxi Oil Collector Synthesis and Characterization

The characterization of the pracaxi oil sample was performed by determining its iodine
index, acid index and saponification degree via direct method, according to ASTM
D5554-15, ASTM D5555 - 95 and ASTM D5558 - 95 standards, respectively. The
determination of the fatty acid profile of the sample was obtained using gas
chromatography in an HP7820A gas chromatograph (Agilent, US) equipped with a flame
ionization detector. The synthesis of the collector was carried out via saponification of
pracaxi oil in a reflux system, using NaOH solution (0.5mol/L) at 75°C, for a period of
1h. After saponification, the product was filtered and oven dried at 80°C for 18h. The
saponification efficiency was evaluated by analyzing the oil and saponified products via
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). In this test, an Alpha Il (Bruker, DE)
spectrometer was used in Attenuated Total Reflectance (ATR) mode, using diamond

crystal, 32 scans and readings between 4000 and 400 cm™! with 4cm™ resolution.

To determine the Critical Micellar Concentration (CMC) of the pracaxi oil collector,
surface tension measurements were conducted using the Du Nouy ring method in a
K10ST tensiometer (Kruss, DE). The tests were carried out at a temperature of
approximately 21 °C and in a basic medium, pH 10.0 (£ 0.1). For the elimination of

organic contaminants, the platinum ring was flame treated prior to each measurement.

2.2.3 Zeta Potential

The electrokinetic properties of the mineral particles were investigated by
electrophoresis, using a Particle Analyzer ZM3-D-G (Zeta Meter, US), with subsequent
calculation of the Zeta Potential. The mineral samples below 38um were used. The test

was performed conditioning the mineral samples with electrolyte solution and electrolyte
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+ collector solutions. For sample conditioning, 0.5g of mineral was added to 100ml of
KCI solution (10 mol/L). The collector concentration used during the tests was 10mg/L.
Samples were conditioned for 3 minutes, followed by sedimentation for 1 minute. The
supernatant was collected and inserted into the cell. Measurements were performed at pH
5.0, 7.0 and 9.0, using NaOH and HCI solutions for pH adjustment.

2.2.4 Microflotation

Microflotation tests were performed in duplicate in a modified Hallimond tube (310 mL),
using a height extender to avoid hydrodynamic drag. In each test, 0.5g of each mineral,
with particle size between 150um and 38um, was used, varying the collector
concentration and pH of the system. The samples were conditioned with the collector for
3 minutes, air was injected into the cell at a flow rate of 40cm®.min* and flotation was
conducted for 1 minute. Floated and sunken fractions were collected, filtered and oven
dried for subsequent weighing. The tests were performed in three pH ranges: acidic (pH
5.0), neutral (pH 7.0) and basic (pH 9.0), with collector concentrations of 1mg/L, 5mg/L
and 10mg/L.

2.2.5 Surface Characterization

The surfaces of the xenotime, microcline, quartz and albite samples were investigated
after conditioning under the optimal conditions of the microflotation tests, with and
without the presence of PXC. The study began with X-ray Photoelectron Spectroscopy
(XPS), using an AMICUS monochromatic X-ray photoelectron spectrometer (Kratos
Analytical, UK) equipped with a Mg «a X-ray source (1253.6 eV). Elemental surveys
were carried out from 0 to 1200 eV (resolution: 1 eV, residence time: 100 ms), whereas
the high-resolution spectra were obtained using a pass energy of 0.1 eV. After
conditioning in solutions at optimum flotation pH, the samples were dried at room
temperature and degassed for 6 hours in a forced-air oven at room temperature and kept
in a vacuum desiccator before the experiments. The results were fitted using the Vision
Processing software (Kratos Analytical, UK) and the C 1s peak for C-C was used as the

standard (BE at 284.8 eV) for shift correction. The study of the mineral surfaces, before
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and after conditioning with the collector, was also carried out via Attenuated Total
Reflectance Fourier Transform Infrared Spectroscopy (ATR-FTIR), under the same
conditions used in the PXO and PXC characterization. In this analysis, mineral samples
below 38um were extensively pulverized, aiming to increase the specific surface area and

the collector-mineral interaction signal.

3. Results e discussion
3.1 Mineralogical and Chemical Characterization

The phase composition of the mineral samples, determined via XRPD, is presented in the
X-ray diffractograms shown in Fig. 1.

X
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Albite
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Figure 1. X-ray diffractogram of the mineral samples. Phases identified: X - xenotime, A - albite, M - microcline
and Q - quartz.

The XRD analysis indicates that the samples present high purity, confirmed by the
Rietveld refinement, which indicated 100% purity for quartz, xenotime and albite

samples. As for the microcline sample, a 10% albite impurity was detected.
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The chemical analyses (Table 1) indicate the presence of impurities in quantities below

the detection limit of X-ray diffraction. Iron (Fe) was detected as the main contaminant

(743ppm) in the quartz sample. In the xenotime sample, in addition to yttrium, other rare-

earth elements are present in small amounts, such as dysprosium (Dy.03 — 2.73%),
erbium (Er.03 — 1.63%), gadolinium (Gd20s — 1.44%) europium (Eu203 — 1.3%) and
holmium (Ho20s — 1.19%). The microcline samples (K(AISizOg)) and albite
(Na(AlSizOg)) present similar composition, as both belong to feldspar group, and differ

by the proportion of potassium oxide (K20) and sodium oxide (Na2O). These samples

also showed contamination with Fe>Os, present as 0.59% in the microcline and 0.29% in

the albite sample.

Table 1. Chemical analysis of xenotime, albite, microcline and quartz samples.

o Y03 P05  Dy.Os TiO, YbO3 AlLO3; ErO; Gd,03 CaO Eu,03 H0,03 NdyOs3 Fe:03 KO  SiO;

é % % % % % % % % % % % % % % %

8 46.17 33.84 273 2.6 2.15 213 163 1.44 1.35 1.3 1.19 1.12 028 005 04

o Si0, AlLO3; KO Na;O Fe,O3 P,Os MnO CaO MgO Ba Tl Ga Sr Ni -

g % % % % % % % % % ppm ppm ppm ppm ppm -

= 62.86 16.47 13.7 146 059 0.07 006 0.05 0.03 105 18.2 18.1 12 13 -
Si0, AlLO3; Na;O FpO3 CaO K:O MgO P,0Os Cr,03 Ta Sr Zn Ba Nb -

§ % % % % % % % % % ppm ppm ppm ppm ppm -
67,5 17.88 10.83 0.29 0.26 023 004 0.03 0.02 347.63 87 40 35 2547 -
SiO, Fe Al Ca Li K Na Mn Ti Mg Zn P - - -

N

g % ppm  ppm ppm  ppm ppm  ppm ppm ppm ppm ppm ppm - - -
99.71 743 134 60 12 10 10 9 8 7 3 2 - - -

3.2 Pracaxi Qil Collector Synthesis and Characterization

Table 2 shows the results of the gas chromatography analysis for pracaxi oil, as well as
the data made available by the Amazon Oil Co. [36] and Heppard et al. [37].
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Table 2. Comparative analysis of pracaxi oil fatty acid profile.

Fatty acid C12.0 Ci14:0 Ci16:0 C180 C18:1 C182 C(C183 (C22.0 C24:.0

Sample 0.2 0.2 3.7 4.1 56.2 141 0.2 10.6 4.9

Amazon Oil Co. [36] 0.8-1.8 1-1.8 153 153 4050 1.830 24 18-21  13-16

Heppard et al. [37] - - 153 268 5346 1222 011 1654 11.13

The PXO fatty acid profile is in agreement with the data provided by Amazon Oil Co.,
and is compatible with characterization studies carried out with pracaxi oil, showing the
predominance of oleic and behenic acid [37]. However, a small difference can be
observed between the values obtained in this work and those presented in the literature,
as indicated by the differences in the proportions of lignoceric, linoleic, stearic and
palmitic acid. Climatic factors directly influence the development of plants, which modify
in the composition of vegetable oils. According to Heppard et al. [37], it is expected an
inversely proportional relation between the amount of polyunsaturated fatty acids present

in vegetable oils and the temperature at which plant development occurs.

Table 3. Chemical parameters of pracaxi oil.

Chemical parameter Direct method Amazon Oil Co.
Saponification Value (mg KOH.g™) 176.0 175.0-188.0
Acidity Index (mg KOH.g}) 10.3 <10.0
lodine Value (g I2.g™%) 72.2 50.0-77.0

The chemical parameters of pracaxi oil are shown in Table 3. The saponification value,
which can indicate the size of hydrocarbon chains in fatty acids present in the sample,
and iodine value, which refers to the degree of unsaturation of these acids, are in
agreement to the data provided by Amazon Qil Co. [36]. The iodine index (72.2 g l2.g%)
demonstrates a high degree of instauration in the collector. This index is considered an
indicator of the flotation efficiency and selectivity of fatty acids, being indicated as one
the features responsible for the greater selectivity and flotability presented by linoleic acid
(C18:2) over oleic acid (C18:1) in pyrophyllite flotation [38]. The saponification index
of pracaxi oil (176mg KOH.g™), when compared to other Amazonian oils, such as pataué

oil (190mg KOH.g™?), can be considered low, indicating that pracaxi oil presents higher
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molecular weight and also longer hydrocarbon chains [39]. The acidity index indicates
the proportion of free fatty acids in the composition of oil samples. High acidity levels
represent advantages in the saponification process, as the presence of free fatty acids
favors the formation of primary fatty acid salts that act as catalysts [28]. The acidity index
of pracaxi oil (10.3 mg KOH.g™?) indicates a lower saponification potential in comparison
to other Amazonian oils, such as pataud, which presents indexes between 28 and 43 mg
KOH.g* [28, 29].

To evaluate the efficiency of pracaxi oil saponification, ATR-FTIR analyses were
performed on samples before and after the process, in order to identify the most relevant
bands associated with the fatty acids’ hydrocarbon chains, carboxylates and alcohols
(ethanol and glycerol). As indicated in Fig. 2, it is possible to observe the characteristic
bands of pracaxi oil and the differences after the saponification process. In both spectra,
an increase in the characteristic bands of glycerides (1,744cm™") and alcohol (3,355cm ™,
1,047 cm™!, 1,650 cm™!) is noticeable, which is explained by the use of alcohol in the
saponification process [29]. The characteristic bands of triglycerides and free fatty acids
(1744 cm™ and 1711 cm™, respectively) were replaced by a band at 1558 cm™,
characteristic of fatty acid sodium salts, indicating complete saponification of the pracaxi
oil sample [29, 40]. The bands of 2,922cm™ and 2,852 cm™ correspond to the C-H
elongation vibration of the -CH2— and —CH3 groups, respectively [41].

The characterization of PXC was also carried out by measuring its influence on surface
tension at different concentrations, at pH 9.0, with results shown in Fig. 3. The increase
in the collector concentration leads to a reduction in the surface tension of the solution,
demonstrating the inversely proportional relation of these quantities and the strong
tensoactive action of the collector. The pre micellar concentration (PMC) and the critical
micellar concentration point (CMC) were determined to be at approximately 15mg/L and
150mg/L, respectively. In this concentration range, the formation of hemi-micelles occurs
with the adsorption of the collector species at the solid/liquid interface, making the

particle surface hydrophobic and favoring flotation [42].
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Figure 2. ATR-FTIR spectra of (A) pracaxi oil (PXO) and (B) pracaxi oil collector (PXC).

(o) BN )]
v O U

Surface Tension (mN.m)
g (9]

45 41 PMC
40 -PQ~
|
35 {1 ©
| e | CMC
30 4! )
} ® [ ] ’
25 T T T T 1
0 100 200 300 400 500

Concentration (mg.L?)

Figure 3. Surface tension as a function PXC concentration, at pH 9.0.

The investigation conducted by Oliveira et al. [29] to assess the surface tension of another
Amazonian phosphate collector, synthesized from pataua oil, showed the collector
presented CMC below 100mg/L, similar to the value found for pracaxi (150mg/L).
Investigations with sodium oleate have indicated that the collector can present CMC

values up to 300mg/L, indicating the influence of the fatty acid profile of Amazonian oils
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on the activity their respective collectors and on their CMCs, which may indicate
synergies between the different acid molecules present in mixed collectors [29, 33].

3.3 Microflotation

The graphs in Fig. 4 show the results of xenotime, quartz, microcline and albite
microflotation as a function of PXC concentration and pH. The results indicate that, under
basic conditions (pH 9.0), larger selectivity can be achieved between xenotime and the
silicate minerals. No significant difference in the flotability of the three gangue minerals
is observed. Studies have already indicated similarities in the surface properties of
feldspars and quartz in flotation systems with anionic collectors and the need for
activating cations to recover these minerals [10, 43, 44]. The low floatability shown by
quartz, microcline and albite could be explained with the data from the chemical analysis,
shown in Table 1, which shows high degree of purity of these mineral samples. The small
floatability, nevertheless, can be attributed to the iron present in the crystalline structure

of mineral samples, which can act as activating sites on the surface of particles.
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Figure 4. Microflotation recovery of xenotime, albite, microcline and quartz as a function of (A) pH at 5 mg/L PXC
and (B) PXC concentration at pH 9.0.
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Analyzing the recovery of minerals as a function of PXC concentration, at pH 9.0, it can
be observed that great recovery of xenotime (80%) can be achieved using 5.0mg/L PXC
solutions, even with the surface tension data (Fig.3) indicating the beginning of hemi-
micelle formation at approximately 15 mg/L. These results may be related to the
synergistic adsorption of the different acid molecules present in PXC, and show the high
efficiency of the collector in the coverage of the mineral surface [30, 32, 33, 45].
Although errors in the measurement of surface tension and determination of PMC should
not be ignored, the low concentrations required for selective flotation using mixed
collectors from vegetable oils stand out in relation to classic collectors used individually.
In previous research on xenotime flotation, sodium oleate concentrations greater than
100mg/L were required to achieve similar performance to that of PXC, which represents
concentrations at least 10 times higher than those used in the present study [46, 47]. The
greater efficiency of PXC may also be related to the high iodine index of pracaxi oil,
which indicated that the synthesized collector would present a high degree of
unsaturation, or the saponification value of the sample, which is showed the presence of
longer hydrocarbon chains, both characteristics that can result in greater chemical activity

and selectivity in flotation [38].

Xenotime, like apatite, is a mineral from the phosphate group and may have similar
surface characteristics. The high selectivity in the flotation xenotime with fatty acid salts
observed in the present work was also noticed for apatite flotation with the use of fatty
acid collectors, in studies carried out by Rao and Foessberg [48] e Moudgil et al. [49],
and also proven in studies with xenotime and sodium oleate performed by Cheng et al.
[46] and Anderson et al. [50].

The microflotation results show a small increase in the floatability of the silicate minerals
with an increase in the concentration from 5mg/L to 10mg/L (Fig. 4). This increase in
concentration, however, is also followed by an increase in xenotime recovery, which
results in greater mineral selectivity, agreeing with observations made by Cheng et al.
[51], which demonstrated a positive tradeoff to work with higher concentrations of
sodium oleate. The authors correlated the vibrational acceleration of the bubble-particle

system with pH and collector concentration, demonstrating that, at higher pH values and
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sodium oleate concentrations, lower the detachment of collector molecule from mineral
surface is observed, favoring the flotation process [51]. Cheng et al. also demonstrates
that collector adsorption onto xenotime surfaces strongly depends on the pH range, with
recovery decaying in pH below 7 [46]. The authors used the oleate stability diagram to
explain this decay, which was attributed to the lesser presence of RCOO~, (RCOO).* and
(RCOQ)2H" species at pH values below 7 [52-54].

Electrostatic attraction and hydrophobic bonding are the main driving forces that
characterize the adsorption process as physical phenomenon, whereas strong covalent or
coordinated bonds between the collector and surface species is characterized as a
chemical process [55]. As presented by Cheng et al., electrostatic forces are often
considered the main factors driving the adsorption of surfactants onto oxides and other
non-metallic minerals, therefore, it would be expected that sodium oleate would
physically adsorb onto xenotime [56]. However, since the xenotime surface is negatively
charged above its point of zero charge (PZC), the authors mention that the expected
recovery would be low, contrary to the 80% xenotime recovery observed, which indicates
that the type of adsorption between xenotime and sodium oleate could be of chemical
nature. The results observed with PXC, with maximum recovery of xenotime at basic pH,

also indicate that the adsorption is a chemical process.

Several authors propose technical and economic advantages in the use of mixed collectors
[57-59]. The association of fatty acids found in the composition of Amazonian oils can
lead to a synergistic effect, that is, an improvement in their efficiency when compared to
the individual use of these acids. This phenomenon could explain the high flotability
observed for xenotime even at concentrations as low as those of hemi-micelle formation.
The synergistic effect is reported in several studies with different types of collectors
(anionic, cationic and non-ionic) and for different types of ores (sulfide, coal and silicate)
[60-62]. The best efficiency in the use of reagent mixtures is attributed to the decrease in
CMC and surface tension [33]. According to Bradshaw et al. [60], the use of only one
collector in flotation causes a non-uniform coverage on the mineral surface due to
adsorption taking place only at strong sites, thus decreasing the adsorption density. This

was possibly avoided in the experiments with PXC, at which different fatty acid salt
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molecules could facilitate the adsorption at different sites on the surface of xenotime. As
indicated by the chemical analysis, other rare earth elements are present in smaller
amounts in the sample, resulting in more diverse sites at the mineral surface. This greater
diversity of molecules would help to have a more efficient coverage at low

concentrations, even with the great diversity of sites expected for xenotime.

3.4 Zeta Potential

Figure 5 presents the zeta potential results for xenotime, quartz, microcline and albite
samples in the presence and absence of PXC, in the pH range from 5.0 to 9.0. The data is
consistent with the literature, which points out negative charge above PZC values
between pH 2.3 and 5 for xenotime [51, 63, 64]. As for feldspars, microcline and albite,
and quartz, it is shown that the point of zero charge is in the acidic pH range, at

approximately pH 2.0, which is also consistent with the observations in Fig. 5 [43, 65].
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Figure 5. Zeta Potential of xenotime, albite, microcline and quartz as a function of pH, with and without the presence
of PXC.
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The results show that, in the pH range investigated, all minerals show negative surface
charge and that, for xenotime, there was a significant increase in the negative charge of
the particles after conditioning with PXC at pH 9.0. The zeta potential of quartz, albite
and microclimate do not indicate collector adsorption as no significant variations in zeta
potential are observed after conditioning with PXC. The absence of significant
modification in the zeta potential of silicates is consistent with the low recoveries
observed in the microflotation tests and with the results of studies conducted by Abaka-
Wood, Fuerstenau and Han and Jordens et al., for quartz, albite and microcline [66-68].
The authors demonstrate the need of activators for adsorption and flotation of these
minerals with sodium oleate. The chemical analysis data (Table 1) indicate the presence
of Fe as a contaminant in the crystalline structure of silicates, which can act as activator
and lead to small variations in zeta potential (Fig.5) and low floatability (Fig.4). As PXC
is an anionic collector, the significant reduction in the zeta potential of xenotime particles
indicates that specific adsorption of PXC took place at the xenotime surface, in agreement
with chemisorption mechanism proposed for PXC and xenotime in section 3.3.

3.5 Surface Characterization
3.5.1 XPS

The surfaces of xenotime, microcline, albite and quartz particles were analyzed using X-
ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), a technique widely used to characterize mineral

surfaces [69, 70]. The results are shown in Fig. 6 and 7.

The Si 2p spectra of quartz, albite and microcline samples were appropriately fitted with
Gaussian peaks assigned to Si-O-Si [71-73] at 102.87, 102.52 e 102.67 eV, respectively.
The O 1s spectra of these silicates (Fig. 6) were fitted with a peak attributed to oxygen
atoms present as oxides at 530.34, 530.63 and 530.70 eV, respectively, and a second peak
attributed to Si-O-Si [71, 73-75], at 532.14, 531.95 e 531.92 eV, respectively. The results
indicated an increase in the presence of oxygen as oxide at the expense of Si-O-Si in the
following order: quartz < albite < microcline. These results are consistent with the
chemical analysis (Table 1), which indicates the presence of Fe as a contaminant as the

binding energies of the oxide peaks are similar to values observed in O 1s spectra of
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Fe20s. The small flotability of silicates can be attributed to the presence of Fe oxides,
which is consistent with adsorption of fatty acid salts in Fe;Os sites.
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Figure 6. O 1s XPS spectra of (A) quartz, (B) albite and (C) microcline, conditioned at pH 9.0.
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Figure 7. (A) O 1s, (B) P 2p and (C) Y 3d XPS spectra of xenotime, conditioned at pH 9.0.

The XPS spectra of the xenotime sample are shown in Fig. 7. The O 1s spectra indicated

the presence of metal oxide, xenotime and water physically adsorbed on particle surface,
with binding energies at 529.74, 531.49 and 533 .74 eV, respectively [75, 76]. The P 2p

spectrum confirmed the major presence of xenotime sites on the sample surface [46], at
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133.80 eV, and required the adjustment of a peak at 132.35 eV, which could be attributed
to trisodium phosphate [74]. The 3d Y spectrum was fitted with doublets assigned to
YPQg, as the 3d5/2 doublet was fitted with a Gaussian peak at 157.33 eV [77, 78]. The
sites observed for the xenotime sample are not different from those expected for the
mineral, and do not indicate the presence of precipitates or other species resulting from
mineral dissolution. The PXC adsorption and the mineral flotation must be associated,
then, with the adsorption on the sites of yttrium and other ETR identified in the chemical

analysis of the xenotime.

3.5.2 ATR-FTIR

The ATR-FTIR spectra of xenotime, albite, microcline and quartz surfaces, before and
after conditioning with PXC at pH 9.0, are shown in Fig. 8, considering the wavelength

range between 2000cm™ and 400cm™.

The spectra indicated that, after conditioning with PXC, new bands at 1471cm™ and 1420
cm? [29] can be observed, predominantly on xenotime surface, being attributed to
hydrocarbon chain of fatty acid salts from the collector. These data corroborate with the
zeta potential results, which suggest specific adsorption between PXC and xenotime, and
with the high recovery observed in microflotation tests. Moreover, it is possible to
observe, a small band at 1545 cm™ [79], which indicates the occurrence of chemical
adsorption of carboxylates at metallic site (yttrium or other ETR) in the surface of
xenotime, corroborating data presented by Houot et al. and by Moudgil et al. [55, 80],
which also present this band as evidence of chemical adsorption. In the case of the silicate
minerals, small peaks are observed at 1471cm and 1420 cm™ bands, indicating a slight
adsorption of PXC, which may justify the recoveries in microflotation tests, although it
is not possible to indicate the presence of chemisorption, as no significant band is
observed at 1545 cm™. Fig. 9 shows a comparison between detailed ATR-FTIR spectra,
with emphasis on the 1545 cm™ band, characteristic of chemical adsorption of fatty acid

salts.
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Figure 8. ATR-FTIR spectra of xenotime, albite, microcline and quartz in the presence and absence of pracaxi oil
collector (PXC).

The chemisorption between xenotime and fatty acids was observed by Houot et al. and

Moudgil et al. [55, 80]. Cheng et al. [46] indicated that the pH variation affects the

predominant species in solution and at the mineral surface, causing different types of

reactions at the solid-liquid interface. Luo et al. [81] and Fuerstenau [82] suggest that
hydroxylated rare earth ions such as RE(OH)?* and RE(OH),* (predominant at pH<10)

can adsorb onto the mineral surfaces, forming activation centers. These sites, although

not identified in the XPS O 1s spectrum (Fig. 7A), could also play a role in the

chemisorption observed between PXC and the xenotime surface.
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Figure 9. Detailed ATR-FTIR spectra of xenotime, albite, microcline and quartz, before and after conditioning with
PXC at pH 9.0.

4. Conclusions

This study investigated the potential of pracaxi oil collector (PXC) in the selective
flotation of xenotime from the main silicate gangue minerals found in granitic deposits.
Pracaxi oil is a renewable source of fatty acids, in addition to being found in abundance
in the Amazon region. The collector acid profile, mainly composed of salts of oleic,
linoleic and behenic acid, indicate a synergistic action of the reagent, which showed high
recovery and selectivity at much lower concentrations (5 mg/L) than those observed for
sodium oleate, as indicated by surface tension and microflotation studies. The use of PXC
as xenotime collector showed improved results at basic pH (pH 9.0), at which the increase
in the negative surface charge (zeta potential) indicated the collector specific adsorption
onto the xenotime surface, whereas FTIR spectra showed the appearance of a new 1545
cm* band, indicating a chemical contribution in the collector adsorption mechanism. The

results of the chemical, XPS and microflotation tests also suggest that the presence of Fe
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contamination in silicate minerals can lead to surface activation, with a decrease in the
collector selectivity. This highlights the importance of the chemical and microstructural
characterization of gangue minerals present in the ore. This study complements to recent
research demonstrating the potential of Amazonian oils in the development of new

collectors and promoting the discussion on the adsorption mechanism of mixed collectors.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

As terras-raras ganharam grande destaque mundial devido seu papel estratégico
no mercado tecnoldgico. Visando a descoberta de reagentes mais baratos e mais seletivos,
0 presente trabalho buscou avaliar a eficiéncia do coletor de pracaxi para a flotagéo
seletiva entre a xenotima e seus principais minerais de ganga em depdsitos graniticos:
quartzo, microclima e albita. Composto majoritariamente de &cido oleico, linoleico e
beénico, o 6leo de pracaxi € um recurso renovavel encontrado em abundéncia na regido
amazonica brasileira. Resultados encontrados no estudo indicaram que a sinergia dos
acidos encontrados em seu perfil possibilita grande recuperacdo seletiva da xenotima em
dosagens reduzidas do coletor (5mg/L). O baixo consumo, considerando outros coletores
tradicionais como o oleato de sddio e os valores de CMC e concentragdo pre-micelar do
coletor de pracaxi, indica uma agéo sinérgica dos sais de acidos graxos que o compdem.
A maxima seletividade na flotagdo da xenotima foi observada em pH alcalino (pH 9,0),
na qual se observa a intensificacéo significativa da carga negativa da superficie (potencial
zeta) da xenotima. Os dados de FTIR indicam que a interacdo entre o coletor e a superficie
da xenotima é de natureza quimica, com a formacao de carboxilato indicada pela presenca
da banda 1545 cm™. Os minerais de ganga apresentaram baixa flotabilidade, sendo que
essa pode ser atribuida a ativacao da superficie por contaminacédo por Fe, indicado pela

analise quimica e de superficie.

O presente trabalho contribui para o avango das pesquisas sobre a flotagdo de um
recurso de terras-raras importante no Brasil, propondo um coletor seletivo, a partir de
uma fonte de matéria-prima renovavel e processo de sintese de facil execucdo. Além
disso, sdo apresentadas e discutidas informacdes sobre as caracteristicas do coletor e do

seu mecanismo de acdo, bem como possiveis obstaculos para a seletividade do reagente.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As informagdes obtidas nesta pesquisa podem ser enriquecidas e aprofundadas por

meio das seguintes investigacdes:

e Estudo da influéncia da temperatura do sistema de flotacdo da xenotima e suas

gangas;

e Realiza¢do de simulagdo computacional visando melhor compreensdo sobre 0s

efeitos sinérgicos dos coletores obtidos a partir de dleos vegetais;

e Realizacdo de ensaio de cromatografia gasosa ap0s a adsor¢do do coletor na
superficie dos minerais, buscando caracterizar o processo de adsorc¢ao dos sais de

acidos graxos;

e Avaliacdo da flotabilidade dos demais minerais de ganga encontrados no depdsito

de Pitinga;

e Avaliacdo da recuperacdo da xenotima com o coletor de Oleo de pracaxi em

sistemas com a presenca de minerais de ganga;

e Avaliacdo de potenciais depressores das gangas para beneficiar a flotacdo da

xenotima.



74

REFERENCIAS BICLIOGRAFICAS

ANANTHAPADMANABHAN, K.; SOMASUNDARAN , P. Solution chemistry of
surfactants and the role of it in adsorption and froth flotation in mineral-water systems.
In. NY: Solution Chemistry of Surfactants, 1979.

ANANTHAPADMANABHAN, K.; SOMASUNDARAN , P. Solution chemistry of
surfactants and the role of it in adsorption and froth flotation in mineral-water systems.
1979.

ANDERSON, C. D.; TAYLOR, P. R.; ANDERSON, C. G. Rare Earth Flotation

Fundamentals: A Review. American Journal of Engineering Research (AJER), 2017.
ANDERSON, D. C. D.; R. TAYLOR, P.; G. ANDERSO, C. Rare Earth Flotation

Fundamentals: A Review. American Journal of Engineering Research (AJER), 6, p.
155-166.

BA, W.; FINCH, J. Froth Flotation. In: Finch JA, Wills BA, eds. Wills'Mineral
Processing Technology. 2016.

BARBOSA, J. Lixiviagdo de um concentrado de xenotima. 2001. -, Tese de

Doutorado] Escola Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro ....

BARBOSA, J. P. Lixiviacdo de um concentrado de xenotimia. Rio de Janeiro. 2001.

BULATOVIC, S. Handbook of Flotation Reagents: Chemistry, Theory and Practice:
Volume 1: Flotation of Sulfide Ores. 2007.

CGEE, C. d. G. e. E. E.-. Usos e aplicacdes de Terras-raras no Brasil:2012-2030.
Brasilia: 2013.



75

CHELGANI, S. C.; RUDOLPH, M.; LEISTNER, T.; GUTZMER, J. et al. A review of
rare earth minerals flotation: Monazite and xenotime. International Journal of Mining
Science and Technology, 25, n. 6, p. 877-883, 2015/11/01/ 2015.

CHI, R., Xu, S., Zhu, G., Xu, J., Qiu, X. Beneficiation of rare earth ore in china. In
Metals, Light. 2001.

DA SILVA COSTA, D. Uso de 6leos vegetais amazénicos na flotacdo de minérios
fosfaticos. 2012.

DE CARVALHO, J. A. E.;: BRANDAO, P. R. G.; HENRIQUES, A. B.; DE OLIVEIRA,
P. S. et al. Selective flotation of apatite from micaceous minerals using pataua palm tree
oil collector. 156, p. 106474, 2020.

DE OLIVEIRA, P. S. Caracterizacdo do 6leo de pataua e utilizacdo para obtencdo de um

reagente coletor para a flotagdo de minério fosfatico. 2017.

Diario Oficial da Unido - Secdo 1. In, 2005. v. 184, p. 373-374.

ESPIRITU, E. R. L.; DA SILVA, G. R.; LARAC, F.; AZIZI, D. Flotation behavior and
electronic simulations of rare earth minerals in the presence of dolomite supernatant using

sodium oleate collector. Journal of Rare Earths, 2018.

FEDERAL, S. Terras-raras Estratégia para o futuro. em discussao!, 17, 4.

FERRON, C. J., Bulatovic, S.M., Salter, R.S.,. Beneficiation of rare earth

oxideminerals. 1991.

FILHO, P. C. d. S.; SERRA, O. A. Terras-raras no Brasil: Historico, producdo e
prospectivas. Quimica Nova, 37, p. 753-760, 2014.



76

FUERSTENAU; JAMESON, G. J; YOON, R.-H. Froth Flotation: A Century of

Innovation. 2007.

GERDEL, M.; SMITH , R. The role of lignin sulfonate in flotation of bastnasite from

barite. In: Rare Earths, Extraction, Preparation and Applications, 1988.

GOONAN, T. G. Rare earth elements: End use and recyclability. US Department of
the Interior, US Geological Survey Reston, 2011.

GRUPTA, C. K.; KRISHNAMURTHY, N. Extrative metallurgy of rare earths.
International Materals Reviews, p. 197-248, 2005.

GSCHNEIDNER JR, K. A. J. M. M. The rare earth crisis—the supply/demand situation
for 2010-2015. 6, n. 2, p. 32-37, 2011.

GSCHNEIDNER, K. A. The Rare Earth Crisis—The Supply/Demand_Situation for
2010-2015 Material Matters 6, 2018.

GUIMARAES, R. C.; ARAUJO, A. C.; PERES, A. E. C. p. 199-204, 2005.

GUNSTONE, F. The chemistry of oils and fats: sources, composition, properties and
uses. John Wiley & Sons, 2009. 1405150025.

GUSTONE, F. D. The chemistry of oils fats - Sources, Composition, Properties and
Uses. p. 1 - 35. 2004.

HOUOT, R.; CUIF , J. P.; MOTTOT , Y.; SAMAMA, J.C. Recovery of rare earth

minerals. 1991.

INTERIOR, U. S. D. o. t; SURVEY, U. S. G. MINERAL COMMODITY
SUMMARIES 2019. 2019.



77

IRENA. REthinking energy 2017: Accelerating the global energy transformation.

International Renewable Energy Agency, 2017.

JORDENS, A.; CHENG, P. Y.; WATERS, K. E. A review of the beneficiation of rare

earth element bearing minerals. Minerals Engineering, p. 97-114, 2013.

JORDENS, A.; CHENG, Y. P.; WATERS, K. E. A review of the beneficiation of rare
earth element bearing minerals. Minerals Engineering, 41, p. 97-114, 2013/02/01/ 2013.

KANAZAWA, Y.; KAMITANI, M. Rare earth minerals and resources in the world.
Journal of Alloys and Compounds, 408-412, p. 1339-1343, 2006.

LAPIDO-LOUREIRO, F. E. O Brasil e a reglobalizacdo da industria das terras raras.
Rio de Janeiro : CETM/MCTI, 2013.

LAUREIRO, F. E. d. V. L. Terras-Raras no Brasil - Deposito, recursos identificados,

reservas. In: Terras-raras | - Centro de Tecnologia Mineral 11, 1994. p. 189.

LIMA, P. C. R. Terras-raras: Elementos estratégicos para o Brasil. Consultoria
Legislativa. 2012.

LOUREIRO, F. E. L.; SANTOS, R. L. C. d. O Brasil e a reglobalizacdo da industria das
terras raras. : CETEM/MCTI 2013.

MARINHO, D. Y.; ESPINOSA, J. W. M.; SILVA, A. C. Os elementos Terras Raras e
seu papel em uma sociedade sustentavel. Simpdésio de Engenharia de Producao -
Universidade Federal de Goias, Agosto

NELSON, D. L.; COX, M. Lehninger Principios da Bioguimica. In: : Sarvier, 2002.

NELSON, D. L.; COX, M. M. Leninger principios de bioguimica. In: Leninger
principios de bioquimica, 2002. p. 975-975.



78

OLIVEIRA, P. S. d. Caracterizagédo do 6leo de pataud e utilizagdo para obten¢do de
um reagente coletor para a flotagdo de minério fosfatico Belo Horizonte. 2017.

OVERSTREET, W. C. The Geological Survey Professional Paper, 530, 1967.

OZBAYOGLU, G.; UMIT, A. Beneficiation os bastnaesite by a multi-gravity separator.
Jornal of lloys ans Compounds 2000.

PEREIRA, C. A., & A.E.C. Peres. Flotation concentration of a xenotime pre-concentrate.

Minerals Engineering, 1997.

PEREIRA, C. A.; PERES, A. E. C. Flotation concentration of a xenotime pre-concentrate.
Minerals Engineering, 10, n. 11, p. 1291-1295, 1997/11/01/ 1997.

PRADIP, F. D.; FUERSTENAU, D. J. I. J. 0. M. P. The role of inorganic and organic

reagents in the flotation separation of rare-earth ores. 32, n. 1-2, p. 1-22, 1991.

PRICE, M. Rare Earths Metals. 2021.

R, R. P.; STENIUS, P. Solution chemistry studies and flotation behaviour of apatite,

calcite and fluorite minerals with sodium oleate collector. In, 1985.

REN, J.; SONG, S.; LOPEZ-VALDIVIESO, A.; LU, S. J. I. J. 0. M. P. Selective flotation
of bastnaesite from monazite in rare earth concentrates using potassium alum as
depressant. 59, n. 3, p. 237-245, 2000.

RESENDE, I. D. P. d. As atividades da Taboca e seus planos em relacéo as terras-

raras de Pitinga. 2013.

ROCIO, M. A. R.; DA SILVA , M. M.; DE CARVALHO, P. S. L.; CARDOSO, J. G.

Terras raras: situacdo atual e perspectivas. BNDES Setorial 35, 2012.



79

SECRETARIA DE GEOLOGIA, M. e. T. M.-S. Plano Nacional de Mineracdo
2030_Geologia, Mineracdo e Transformacdo Mineral. Ministério das Minas e Energia
— MME maio 2011.

STAUFFER, C. E. Functional properties of fats and oils. In: Fats and Oils, 1996. p. 1-
14,

WANG, Y.; FENG, Y.; ZHANG, Q.; LU, D. et al. Flotation separation of diaspore from
aluminosilicates using commercial oleic acids of different iodine values. International
Journal of Mineral Processing, 168, p. 95-101, 2017/11/10/ 2017.

XU, Y.; XU, L.; WU, H.; WANG, Z. et al. Flotation and co—adsorption of mixed
collectors octanohydroxamic acid/sodium oleate on bastnaesite. Journal of Alloys and
Compounds, 819, p. 152948, 2020/04/05/ 2020.

ZEPT, V. Rare Earth Elements-Springer Theses. : Springer-Verlag: Berlin 2013a.

ZEPT, V. Rare Earth Elements - Springer Theses. Springer-Verlag, 2013b.

ZHANG, W.; HONAKER , R.; GROPPO , J. Flotation of monazite in the presence of

calcite part I: Calcium ion effects on the adsorption of hydroxamic acid. 2014.

ZHANG, X.; MILLER , J.; DU, H.; WANG, X. Surface chemistry considerations in

the flotation of rare-earth and other semisoluble salt minerals. 2013.



