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O presente trabalho visa explorar diferentes rotas de processos hidrometalugicos para lixiviagdo de minerais,
averiguando através de seus resultados o melhor processo de extragdo de terras-raras, assim como outros
elementos com valor agregado no concentrado de xenotima da mina de Pitinga. Os processos utilizados foram o
baking sulfdrico seguido de lixiviagdo com agua e lixiviagao alcalina com posterior lixiviagdo cloridrica. Ao todo
foram 16 testes, sendo oito de cada processo com variagdo de pardmetros como: temperatura de forno,
temperatura de lixiviagdo, tempo de lixiviagao, proporgdo &cido-amostra, proporgdo agua-amostra, massa de
NaOH e teor de solidos. Os resultados mostram que houve resposta a variagdo dos pardmetros com visivel
impacto na extra¢do dos elementos de interesse na amostra, mostrando que se pode melhorar a extragao com a

modificagdo de certos pardmetros.
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The objective of this work is explore different routes of hydrometallurgical process for mineral leaching, analyzing
through the results the best rare earths extration process as well as other value-added elements in the xenotime
concentrate of Pitinga mine. The processes used were sulfuric baking followed by water leaching and alkaline
leaching with subsequent hydrochloric leaching. A total of 16 tests were performed, eight of each process varying
parameters such as oven temperature, leaching temperature, leaching time, acid-sample proportion, water-
sample proportion, NaOH mass and solids content. The results show that there was a response to the variation of
the parameters with visible impact on the extraction of the elements of interest in the sample, showing that the

extraction can be improved by modifying certain parameters.
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1. Introdugao

Xenotima é um fosfato mineral de itrio com &xidos de elementos de terras-raras (ETRs), contendo
aproximadamente 67% de cério, lanténio, praseodimio, neodimio, em proporgdes menores que as encontradas
na monazita e bastnaesita, sendo a monazita, também um mineral fosfatado de ETRs e a bastnaesita um
fluorcarbonato mineral de ETRs. Ainda, a xenotima, apresentando formula de YPO,, pode ser encontrada

associada a monazita em concentragdes variando de 0,5-5,0%, em relagéo & monazita.

ETRs s&o um grupo de elementos quimicos que incluem todos os lantanideos, além do itrio e escandio.
Apresentam propriedades magnéticas e espectroscdpicas peculiares, possuindo uma ampla aplicagao, atraindo

o interesse da industria de tecnologia. (GUPTA, et al. 2004).

Devido a concentragdo de ETRs nos minérios aos quais se encontram associados, 0 processo de extragéo €, em
geral complexo, necessitando de reagdes quimicas enérgicas com o uso de varios tratamentos acidos e/ou

alcalinos.

A mina de Pitinga é conhecida como uma fonte de Cassiterita (estanho) e como consequéncia das
caracteristicas geolégicas da reserva e do processamento mineral 14 realizado outras fases minerais podem ser

estudadas visando o seu aproveitamento econdémico, dentre elas a xenotima (LIMA, 2009).

A multiplicidade do minério de Pitinga & um desafio tecnolégico, devido a sua natureza polimetalica com
elementos de interesse como terras-raras, estanho, tantalo, niobio e zircénio (DUTRA, 2015).

Na literatura é possivel encontrar duas rotas para processamento de minerais fosfatados de ETR: uma alcalina,
empregando hidréxido de sddio e, outra &cida utilizando acido sulfurico. Os trabalhos de Gupta and
Krishnamurthy (2005), Habashi (1997) e Kim & Osseo-Asare (2012) descrevem ambas as rotas.

De uma forma geral, na rota acida, os ETRs e o tério, presentes no minério fosfatado, séo convertidos para
sulfatos por baking acido ou por lixiviagao &cida e solubilizados com agua. A lixiviagdo do tério elevar o consumo
de acido requerido no processo. Na rota alcalina 0s ETRs sao primeiramente levados a hidréxidos e em seguida

solubilizados com lixiviagdo acida.

Lim et al.(2016) utilizaram baking sulfurico em amostra de silicato de zirconio para extragdo de ETRs,e os
resultados mostraram uma extracéo de até 98%, como uma resposta direta da variagdo de temperatura de

baking e da quantidade de acido usado.

2. Objetivo

Explorar e comparar os efeitos de duas diferentes rotas metalurgicas: de baking sulfurico seguido de lixiviagéo
com &gua e, de lixiviagdo alcalina com posterior lixiviagao cloridrica na extracdo dos elementos zirconio, itrio,

titAnio, nidbio, tantalo, estanho e tério a partir de uma amostra mineral originria da mina de Pitinga - AM.
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3. Material e Métodos

A amostra original foi fornecida pela Mineragao Taboca, e foi proveniente da mina de Pitinga - AM. Os resultados
prévios de caracterizagdo tecnologica do minério indicaram as fases minerais Xenotima, Gagarinita-(Y) e
Fluocerita-(Ce), Zircdo, llmenita, Torita, Columbita-(Fe), Cassiterita e Pirocloro como principais portadoras dos
elementos de interesse nesse trabalho (NEUMANN, 2018). Os baixos teores dos elementos de interesse nessa
amostra exigiram uma etapa preliminar de concentracdo em espirais (Matiolo, 2018). Ainda como resultado das
atividades de concentrag&o mineral o concentrado gerado foi cominuido & 80% passante em peneira de 106 mm.
O concentrado foi caracterizado semiquantitativamente por Florescéncia de Raios—X (FRX) (AXIOS Max,
Panalytical) e os elementos de interesse analisados quantitativamente por Espectrofotometria de Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES Horiba, Ultima 2) (Tabela 1).

Tabela 1. Analises quimicas do concentrado mineral.

Andlises quantitativas do concentrado obtidas por FRX (% em massa)

Rb;0 Na;0 Al,0; Fe,03 Zn0 HfO, SiO;
0,41 6,1 1,7 53 0,19 0,46 54,4
F K20 Ca0 MnO SO; PbO *PPC
3,7 2,4 1,7 0,11 0,21 0,28 2,9
Andlises quantitativas do concentrado mineral obtidas por ICP-OES (ppm)
Nb Sn Ta Th Y Zr
5083 11751 678 6493 526 55426

3.1. Testes de baking sulfurico/lixiviagao aquosa

Foram realizados 8 testes de baking sulfurico seguido de lixiviagdo aquosa, estudando-se as seguintes variaveis
e seus respectivos niveis: relagdo acido/amostra no baking (1 e 0,5 m/m), tempo de forno (1 e 3 horas),
temperatura de forno (500 e 700 °C), tempo de lixiviagdo aquosa (0,5 e 1 hora), temperatura de lixiviagdo aquosa

(5 € 30°C - ambiente) e relagdo agua-amostra na lixiviagdo aquosa (2 e 3 m/m).

Partindo-se de amostras com massa de 20 g do concentrado mineral, foi realizada a etapa de baking sulfdrico.
A massa de amostra em um cadinho de porcelana, foi adicionada uma massa de 4cido sulfdrico P.A. (Vetec)
previamente pesada, respeitando-se a proporgdo &cido-amostra (t/t) estabelecida para cada ensaio. Apds
misturarem-se 0s dois componentes com auxilio de bastdo de vidro, o cadinho contendo mineral e &cido
sulfurico foi levado a um forno mufla (Fornago, poténcia 6 kW) para o baking acido respeitando-se a temperatura
e o tempo de forno de cada ensaio. Apds essa etapa e resfriamento do cadinho, o conteudo foi transferido para
um reator de vidro contendo agua destilada previamente pesada. Nesta etapa, de lixiviagdo, a massa de agua
destilada é estabelecida de acordo com a propor¢éo agua de lixiviagado/amostra (t/t). As lixiviagdes a temperatura
ambiente foram realizadas com auxilio de agitador magnético (IKA C-Mag HS7), respeitando-se o tempo de
lixiviagdo de cada ensaio. Ja as lixiviagOes realizadas a 5°C foram feitas com auxilio de um termémetro e uma

cuba de resfriamento com agitacéo (Incubadora Shaker Lactea), onde foram resfriadas a agua de lixiviagéo e a
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de lavagem. Ao fim das lixiviagdes, filtrou-se a vacuo a suspensdo obtida com auxilio de papel de filtro
quantitativo previamente pesado, funil de Biichnner, e um kitasato. Uma massa de agua destilada estabelecida
para cada ensaio foi adicionada para lavagem. A agua de lavagem foi incorporada ao licor de lixiviagéo e
encaminhados para analise quimica por ICP. O residuo solido foi seco em estufa por 24h a 60°C e encaminhado

para analise quimica por FRX e ICP.

3.2. Ensaios de lixiviagao alcalina seguida de lixiviagao cloridrica

Foram realizados 8 testes de lixiviagdo alcalina seguido de lixiviagdo cloridrica, estudando-se as seguintes
variaveis e seus respectivos niveis: temperatura de lixiviago alcalina (150 e 200 °C), tempo de lixiviagao alcalina
(160 e 240 minutos), massa de NaOH (3,53 e 5,30 g) e teor de sélidos na lixiviagao alcalina (11 e 20 %).
Partindo-se de aproximadamente 20 g de concentrado mineral foi realizada a etapa de lixiviagdo alcalina sob
pressdo. Determinada massa de NaOH e determinado volume de agua destilada (indicados conforme o ensaio)
foram adicionadas a um copo de teflon. As temperaturas e tempos de ensaio também variaram de acordo com
cada ensaio. Foi utilizado um reator com impelidor de agitagdo, de material Inconel, aquecido por uma manta e

com temperatura controlada (marca PARR Instrument).

Apds a etapa de lixiviagdo alcalina sob pressao, a mistura reacional foi separada por filtragéo a vacuo em funil de
Biichnner e kitasato. O licor obtido foi separado. Obtiveram-se assim duas solugdes finais, um licor inicial, e uma
solugdo resultante da lavagem a quente que foram encaminhadas para analise em ICP. O residuo sélido foi seco

em estufa (marca Odontobras) por 24h a 60°C e encaminhado para FRX.

A lixiviagdo cloridrica sequencial foi realizada a partir dos residuos solidos, obtidos da lixiviagdo alcalina sob
pressdo. Foram pesados aproximadamente 10 g de cada residuo gerado, e a esta massa foram adicionados 90
mL de solugéo de HCI 1,0 mol/L. O sistema em um bécher de vidro com tampa de acrilico foi agitado e aquecido
por uma placa de aquecimento e agitacdo (marca IKA) ligada a um controlador/termopar (marca IKA).

A temperatura do sistema foi mantida em 90°C, e o tempo de reagéo para todos os ensaios foi de 3 horas.

Apbs a etapa de lixiviagdo cloridrica, foi realizada uma filtragdo da mistura reacional a vacuo seguido de lavagem
com um volume de 90 mL &gua destilada, a temperatura ambiente. O licor foi misturado a solugdo resultante da
lavagem. Como na etapa anterior, o residuo sélido obtido no filtro foi seco em estufa por 24h a 60°C, pulverizado
com auxilio de grau e pistilo e transferido para um recipiente de armazenagem. Os parametros da lixiviagao
cloridrica foram constantes para todos os ensaios. Os licores finais, e o residuo sélido foram encaminhados para
analise em ICP-OES e FRX.

4. Resultados e Discussao

Foram considerados para fins de avaliagdo os resultados de extragdo dos elementos zirconio, itrio, titénio,
nidbio, tantalo e estanho, tomando tério como contaminante. O Fe, normalmente tomado como contaminante em

amostras minerais ndo-ferrosas, néo foi levado em consideragéo nesse trabalho devido a sua abaixa quantidade
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na amostra. Ja o torio, mesmo em baixos teores, € tratado como contaminante devido a sua radioatividade, o

que ¢ indesejado para diversos processos industriais.

As andlises estatisticas foram realizadas pela equipe do projeto e neste trabalho, por conta de limitacdes de
espago, foram apenas apresentados alguns resultados indicativos de como as varidveis de processo e seus
respectivos niveis estudados influenciaram nas extracdes dos elementos para as duas rotas. Além disso,

réplicas de todos os ensaios necessitam ser realizadas para melhor confiabilidade dos resultados.

4.1. Baking sulfurico

A tabela 2 mostra os resultados de extragdo para os elementos Nb, Sn, Ta, Th, Y e Zr nos testes realizados de

baking sulfirico seguido de lixiviagao aquosa.

Tabela 2. Resultados de extragdo nos experimentos de baking acido.

% de extragdo baking

Testes Nb Sn Ta Th Y Zr
1 3,85 2,86 3,62 26,69 13,95 2,14
2 66,91 11,89 32,10 9,73 10,76 1,27
3 3,14 3,90 3,50 33,85 14,00 3,03
4 3845 10,72 23,03 3318 16,25 2,83
5 6348 1061 2866 2460 1533 2,34
6 11,29 5,08 1563 1528 14,76 1,48
7 1,75 1,71 1,14 40,83 16,42 3,29
8 38,74 9,70 27,02 2510 12,63 2,14

E possivel observar com esses resultados que o elemento com a maior taxa de extracéo a frente dos parametros
utilizados foi o Nb, tendo também a maior taxa de variagéo de extragao de 1,75% no teste 7, até 66,91% no teste
2. Através de métodos estatisticos foi possivel determinar que o aumento da temperatura do forno tem uma
interferéncia negativa na extracdo de Nb, Sn e Ta. Essa informagéo é corroborada com os resultados, ja que 0s
testes que apresentaram taxa de extragdo acima de 15% para o Nb foram & temperaturas de 500 °C, a menor
usada na etapa do forno. O mesmo efeito € observado nos resultados de Sn e Ta, em que seus maiores valores
de extragdo foram nos testes de menor temperatura de forno, porém em menor porcentagem. Para Th, Y e Zr
nao foi possivel observar nenhum padrdo na taxa de extragdo envolvendo os parametros. Para o Th, mesmo
observando uma alta variagéo de porcentagem de extracéo, de 9,73% até 40,83%, esta ndo estava diretamente
relacionada a um parametro especifico, podendo ser explicada apenas como a influéncia dos parametros em
conjunto. Para os elementos Y e Zr nao ocorreu mudanga drastica na taxa de extragdo mesmo com a alteragao
de parametros em cada teste, mostrando que para 0s mesmos é necessario um estudo mais aprofundado para

encontrar, um pardmetro, ou um conjunto deles que possa influenciar positivamente na taxa de extragao.
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4.2, Lixiviagao alcalina/cloridrica
Para os testes de lixiviagdo alcalina/cloridrica os resultados de extragao s&o apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados de extragdo nos experimentos de lixiviagao alcalina/cloridrica.

Testes Nb Sn Ta Th Y Zr
1 1,09 0,20 0,39 25,32 42,94 2,60
2 0,36 0,28 1,15 24,35 42,26 2,44
3 0,51 0,17 0,52 20,18 40,55 2,35
4 0,19 0,27 0,49 27,55 41,22 2,79
5 0,59 0,17 0,85 19,70 39,75 2,05
6 0,35 0,20 0,82 18,50 41,02 2,34
7 0,53 0,17 0,65 19,92 40,10 2,08
8 0,31 0,28 0,61 16,97 40,97 2,19

Deve-se ser ressaltado que os valores apresentados retratam as extragdes ocorridas durante a lixiviagdo
cloridrica. Esses foram tomados como a extragdo global do processo uma vez que ndo ocorreram extracdes
significavas na etapa alcalina, ja que o intuito dessa lixiviagdo ndo era a extracdo das espécies para o licor € sim

a conversdo dos fosfatos a hidroxidos.

Através dos resultados mostrados é possivel observar que Nb, Sn, Ta e Zr ndo apresentaram uma taxa de
extracdo significativa, mostrando que o processo de lixiviagdo alcalina/cloridrica foi pouco efetivo e os
parametros que foram alterados em cada teste néo influenciaram na extragdo desses elementos. No que diz
respeito a Y e Th esse processo é bem-vindo j& que foi possivel observar valores significativos de extragao
desses elementos. Porém, a extragdo de Y foi semelhante em todos os testes, mostrando néo haver influéncia
de parémetro algum na extragao dentro dos niveis estudados. No caso do Th, as analises estatisticas mostraram
que a concentragdo de NaOH na lixiviagdo alcalina influencia negativamente na extragdo, o que significa que

quanto menor a massa de NaOH usada, maior seria o percentual de extrag&o.

5. Conclusao

A proposta de estudo desse trabalho foi explorar e comparar métodos para extragéo de Y, Th, Nb, Sn, Zr e Ta
observando qual seria a melhor rota metalurgica. No baking sulfurico seguido de lixiviagado com agua pode-se
observar que para os elementos Nb, Th, Ta e Y a temperatura de forno apresentou influéncia na taxa de
extragdo dos trés primeiros elementos. As variaveis de processo nédo foram significativas para a extragao de Y.
Na lixiviagao alcalina seguida de lixiviagdo cloridrica os resultados mostraram que a rota parece ser melhor
indicada para extragdo de Th e Y sendo apenas o Th influenciado por um parametro variado nos testes. Isso
pode ser benéfico em amostras que apresentem pequenas quantidades de Th, podendo haver a possibilidade de

separacao e isolamento prévio desse elemento.

VIII Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional - PCI/CETEM - 30 e 31 de outubro de 2019 272



Como testes exploratdrios, essas rotas de processo de extracdo apresentaram resultados indicativos,
principalmente para a extragcdo de Nb e Ta pela rota de baking acido e Y e Th pela rota alcalina, abrindo a
possibilidade de estudos mais aprofundados com novos parametros e diferentes niveis que ndo foram

abordados nesse trabalho.
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