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RESUMO

O presente trabalho caracterizou a rocha fosfatica de Angico dos Dias (BA) com o intuito de
melhor compreender as associagd0es dos elementos terras raras presentes nesta rocha e
determinar condicGes de lixiviacdo que apresentam melhor aproveitamento desses elementos.
Para isso, foram coletadas amostras do minério, do concentrado fosfatico, do concentrado
magnético de baixo/médio campo e de alto campo da Unidade de Mineracdo de Angico dos
Dias (BA), operada pela Galvani. A composicao quimica realizada através de ICP-MS indicou
altos teores de elementos terras raras em todas as amostras. O estudo mais detalhado do
concentrado magnético de alto campo através de analises utilizando EPMS, mostrou que os
elementos terras raras estdo associados tanto a apatita, como a monazita e mostrou também a
presenca da cerianita. Foram realizados ensaios de lixiviagdo utilizando diferentes tipos de
acido para identificar condi¢Ges adequadas para a recuperagdo de cério, lantanio e neodimio no
concentrado magnético de alto campo. Os resultados mais satisfatérios foram obtidos quando
foi utilizado &cido nitrico 50%, com recuperacdo de cério, lantanio e neodimio de 52, 24 e 66%
respectivamente. Ainda foram estudados os efeitos da temperatura, do tempo de lixiviagdo e
concentracdo de solidos. Resultados indicam que a lixiviagdo em temperatura ambiente
apresenta resultados similares aqueles obtidos a 60°C. O tempo de lixiviacdo e a concentracao
de sélidos que apresentaram melhores resultados foram 4 horas e 30%, respectivamente. O
estudo para avaliar a remocao do ferro do licor de lixiviacdo do concentrado magnético de alto
campo com &cido nitrico 50% e &cido cloridrico 30%, utilizando-se extracdo por solvente com
D2EHPA diluido em querosene alifatico comercial e hexano mostra que € possivel remover até
98% do ferro contido no licor da lixiviacdo com acido nitrico e até 42% do ferro contido no
licor da lixiviacdo com &cido cloridrico. Este estudo propds uma rota de tratamento para o
concentrado magnético de alto campo da usina de Angico dos Dias (BA), utilizando a rota
nitrica para possibilitar a recuperacdo de elementos terras raras. Essa rota também pode ser
adaptada para o tratamento da rocha fosfatica para permitir a producéo desses elementos como

subproduto ou co-produto da producéo de fertilizantes.

Palavras-chave: Angico dos Dias; Terras raras; Caracterizacao; Apatita; Lixiviacdo acida.






ABSTRACT

This research characterized the phosphate rock of Angico dos Dias (BA) to better understand
the associations of the rare earth elements present in the phosphate rock and to determine
leaching conditions that present better recovery of cerium, lanthanum and neodymium. Samples
of the ore, the phosphate concentrate, the low / medium magnetic field concentrate and the high
field concentrate of the Unidade de Mineracdo de Angico dos Dias (BA) operated by Galvani
were collected. The chemical composition performed through ICP-MS indicated high levels of
rare earth elements in all samples. The more detailed study of the high magnetic field
concentrate through analyzes using EPMS showed that the rare earth elements are associated
with both apatite and monazite and also showed the presence of cerianite. Leaching tests were
performed using different types of acid to identify suitable conditions for the recovery of
cerium, lanthanum and neodymium contained in the high magnetic field concentrate. The most
satisfactory results were obtained when using nitric acid 50%, with recovery of cerium,
lanthanum and neodymium of 52, 24 and 66% respectively. The effects of temperature, leaching
time and solids concentration were also studied. Results indicate that the leaching at room
temperature presents results similar to those obtained at 60°C. The leaching time and the solids
concentration that presented the best results were 4 hours and 30%, respectively. The study to
evaluate iron removal from leach liquor from high magnetic field concentrate with nitric acid
50% and hydrochloric acid 30% using solvent extraction with D2EHPA diluted in commercial
aliphatic kerosene and hexane shows that it is possible to remove up to 98% of the iron
contained in the nitric acid leaching liquor and up to 42% of the iron contained in the
hydrochloric acid leach liquor. This study proposed a treatment route for the high magnetic
field concentrate of the Angico dos Dias (BA) plant, using the nitric route to enable the recovery
of rare earth elements. This route can also be adapted for the treatment of phosphate rock to

allow the production of these elements as a by-product or co-product of fertilizer production.

Keywords: Angico dos Dias; Rare earths; Characterization; Apatite; Acid leaching.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A rocha fosfatica é a Unica fonte viavel de fésforo, podendo ser encontrada em depdsitos
de origem sedimentar, ignea ou biogenética (DNPM, 2009). As rochas fosfaticas podem conter
até 1% de 6xido de terras raras, que ocorrem em substituicdo isomorfica ao ion célcio na
estrutura dos minerais, sendo que o cério, o lantanio e o neodimio representam 80% desse total
(HABASHI, 1985). Dados do Servico Geoldgico dos Estados Unidos (USGS, 2015) mostram
que em 2015 foram produzidas 242 milhdes de toneladas (Mt) de rochas fosfaticas no mundo,
e no mesmo ano o Brasil produziu 6,1 Mt de concentrado de rochas fosfaticas (USGS, 2015).
Esse concentrado possui sua maior aplicacdo na industria de fertilizantes (Figura 1), que utiliza
em sua grande maioria a rota sulfdrica para a producdo dos mesmos, gerando grande quantidade
de sulfato de calcio como rejeito (BANDEIRA et al., 2002).

No Brasil, os estados detentores da producdo de fosfato sdo Minas Gerais, Goias, Sao

Paulo, Figura 1 - Distribuicdo do consumo de rocha fosfatica pelos diferentes setores Santa

industriais no Brasil em 2009.

= Fertilizantes (84,11%)
= Qutros Produtos Quimicos (11,71%)
Racéo Animal (2,24%)
Corretivo de Solos (0,99%)
= N&o Informado (0,95%)
(Fonte: Adaptado de KULAIF, 2006)
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Catarina, Ceara, Pernambuco, Bahia e Paraiba, sendo que cerca de 80% das jazidas de fosfato
sdo de origem ignea, com baixo teor e significativa presenga de rochas carbonatiticas e micas.

De acordo com o DNPM (2015), a producéo brasileira de rocha fosfatica em 2014 foi

oriunda de 13 minas:

> No Estado de Minas Gerais - nos municipios de Tapira (maior mina de fosfato do
pais) e Araxa (Barreiro e F4), sendo essas trés minas operadas pela Vale; ainda no
Estado de Minas Gerais, nos municipios de Patos de Minas (Vale) e Lagamar
(Galvani);

> No Estado de Goiés - nos municipios de Cataldo e Ouvidor, as empresas Vale e Anglo
American operam duas minas.
No Estado de Séo Paulo - as minas de Cajati (Vale) e Serrote (Socal);
No Estado da Bahia - nos municipios de Campo Alegre de Lourdes e Irecé, ambas
operadas pela empresa Galvani;

> No Estado do Tocantins - no municipio de Arraias, operada pela empresa Mbac;

No Para — nos municipios de Bonito e Santa Maria do Para, da empresa Fosfatar

Apesar de serem listados 370 minerais detentores de teores acima de 10% de fosforo,
apenas os da série da apatita sdo considerados minerais-minério. A apatita € um mineral de
fosforo encontrado quase sempre presente em rochas carbonatiticas com teores de P2Os
variando de 5 a 15% e seus depdsitos apresentam geologia e mineralogia extremamente
complexas (DNPM, 2009). Sua composic¢édo pode variar de acordo com o ambiente em que foi
formada de acordo com as necessidades de compensacdo de cargas resultante da substituicdo
de ions com cargas diferentes em relacdo a sua composicao ideal (ULIANA, 2010). De acordo
com Bandeira et al. (2002) os minérios apatiticos nacionais sdo fontes potenciais de

subprodutos, tais como: elementos de terras- raras, fluor, urénio, escandio, galio e estréncio.
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Elementos terras raras correspondem a um grupo de 17 elementos quimicamente
similares, incluindo o escandio, o itrio e os lantanideos, que por serem quimicamente similares
sdo encontrados juntos em minerais e se comportam quimicamente de forma analoga (GUPTA
e KRISHNAMURTHY, 2005). De acordo com Habashi (2013), os lantanideos recebem a
denominacdo de terras raras de forma inapropriada, pois ndo sao raros e sao litofilicos, sendo
encontrados na forma de 6xidos em carbonatos, silicatos, titdnio-tantalo-niobatos e fosfatos,
sdo tdo abundantes na crosta terrestre quanto qualquer outro metal comum, como pode ser visto

na Figura 2.

Figura 2 - Abundancia dos elementos terras raras (TR) e outros metais comuns (MC)
na crosta terrestre.
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(Fonte: Adaptado de GUPTA e KRISHNAMURTHY, 2005)

Os elementos terras raras em suas formas elementares podem variar de cinza escuro a
prateado, sdo macios, ducteis e maleaveis, comumente reativos, principalmente em
temperaturas elevadas ou quando sdo separados. Devido as suas propriedades fisico-quimicas
possuem um vasto campo de aplicacdo, que vdo desde a catélise até a producéo de imas e

componentes optico e eletro-eletrénicos, como mostra a Tabela 1.
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Tabela 1 - Principais aplicacdes de elementos terras raras na industria.

Elemento Simbolo Aplicacédo

Escandio Sc Ligas Al-Sc de alta resisténcia, tubos de feixe de elétrons

itrio v Capacitores, materiais que exibem o fenbmeno de luminescéncia, filtros de microondas,
vidros, sensores de oxigénio, radares, lasers, supercondutores

Lantanio La Vidros, ceramicas, catalisadores para automoveis, materiais que exibem o fendbmeno de
luminescéncia, pigmentos, acumuladores

Cério Ce Pé de polir, ceramica, vidros, catalisadores, pigmentos, metal, filtros UV

Praseodimio Pr Ceramica, vidro, pigmentos

Neodimio Nd imas permanentes, catalisadores, filtros infravermelhos, pigmentos para vidro, lasers
Promécio Pm Fontes para dispositivos de medicao, baterias nucleares em miniatura, fésforo
Samaério Sm im&s permanentes, filtros de microondas, indUstria nuclear
- Materiais que exibem o fendmeno de luminescéncia
Eurdpio Eu
- Materiais que exibem o fendmeno de luminescéncia
Térbio Th
. Materiais que exibem o fenémeno de luminescéncia, cerdmica, industria nuclear
Disprosio Dy
P Ceramica, lasers, industria nuclear
Hélmio Ho
- Ceramica, corantes para vidro, fibras opticas, lasers, indUstria nuclear
Erbio Er
_ Metalurgia, industria quimica
Itérbio Yb g a
. Centeiros de cristal Gnico
Lutécio Lu
Tdlio ™ Tubos de feixe de eletrénico, visualizagdo de imagens em medicina

) Visualizagdo de imagens em medicina, detec¢do Optica e magnética, ceramica, vidros,
Gadolinio Gd  cintiladores de cristal

(Fonte: Adaptado de CHARALAMPIDES et al, 2015)
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No comeco do século XX o Brasil era o principal produtor mundial de elementos terras-
raras, obtidos de areias monaziticas encontrada no seu litoral. Nos anos 1980 a China passou a
ser 0 maior produtor mundial de terras-raras a partir de depésitos de minério de ferro contendo
uma mistura de monazita e bastnasita. Devido aos baixos precos dos terras-raras produzido pela
China nos anos 1990 o Brasil parou completamente a sua producdo de terras-raras (LAPIDO-
LOUREIRO, 1994). Dados mais recentes do USGS (2014) mostram que, de 2010 a 2013, a
China liderou a producdo mundial de terras raras, sequida por Estados Unidos, india, Russia,
Australia, Vietna, Brasil e Malasia, como mostra a Figura 3. Apesar de serem conhecidos
muitos minerais que contém terras raras, as principais fontes de ETR (elementos terras raras)
sd0 a monazita, xenotima, bastnasita e rochas fosfaticas, sendo que a monazita e bastnasita séo

0s mais utilizados para obter esses elementos.

Figura 3 — Paises com maior producdo mineral de terras raras entre 2010 e 2013.

Paises com Maior Producéo de Terras Raras entre 2010 e 2013
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(Fonte: Adaptado de CHARALAMPIDES et al, 2015)

Ainda de acordo com o USGS (2017), as reservas brasileiras de terras raras
economicamente viaveis podem somar 22 x 108 toneladas, representando aproximadamente
16% do total das reservas no mundo. A Tabela 2 apresenta as reservas lavraveis e a producdo
de terras raras nos anos de 2015 e 2016 no Brasil e no mundo. E importante salientar que em
2014 o DNPM néo registrou nenhuma producao de elementos terras raras no Brasil.
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Tabela 2 - Producéo de terras raras e as reservas no Brasil e no mundo.

Producéo Mineral (t) Reservas (t)
2015 2016

Estados Unidos 5,900 — 1,400,000
Australia 12,000 14,000 3,400,000
Brasil 880 1,100 22,000,000
Canada — — 830,000
China 105,000 105,000 44,000,000
Groelandia — — 1,500,000
India 1,700 1,700 6,900,000
Malésia 500 300 30,000
Malawi — — 136,000
Russia 2,800 3,000 18,000,000
Africa do Sul — — 860,000
Tailandia 760 800 NA
Vietnd 250 300 22,000,000
Total Mundial (aprox.) 130,000 126,000 120,000,000

(Fonte: Adaptado de USGS, 2017)

Na regido de Angico dos Dias (Bahia) encontra-se um importante deposito de rocha
fosfatica de origem ignea, datado do periodo pré-cambriano, sendo o Unico carbonatito linear
conhecido no pais. Este jazimento de fosfato residual possui teor médio de 15,4% de P20Os,
sendo suas rochas principais carbonatitos e sienitos. Os carbonatitos apresentam em média 14%
de apatita. Este depoésito vem sendo explotado pela empresa Galvani para produgdo de
fertilizantes. Estudos prévios indicam relevante presenca de terras-raras leves e valores
andmalamente baixos de torio e uranio. Os teores de terras-raras nos carbonatitos de Angico
dos Dias chegam a 2706 mg/kg enquanto o teor destes elementos nas apatitas pode chegar a
7483 mg/kg (SILVA et al., 1988; LAPIDO-LOUREIRO, 1994).

A Galvani, para a producdo de concentrado fosfatico, utiliza concentracdo magnética de
baixa, média e alta intensidade para remogdo da biotita, magnetita e monazita. A fracdo ndo
magnética € utilizada na producdo de fertilizantes e a fracdo magnética é descartada como
rejeito. Embora o deposito de Angico dos Dias possua altos teores de elementos terras raras,
atualmente estes ndo sdo recuperados como co-produtos ou sub-produtos na producdo de
fertilizantes, e estdo presentes no minério, no concentrado fosfatico e no rejeito da concentragédo
magnética. O rejeito da concentragdo magnética de alto campo apresenta elevadas
concentracdes de cério, lantanio e neodimio e como principais constituintes a fluor-apatita,

hidrobiotita-vermiculita e monazita, sendo os altos teores de terras raras presentes neste rejeito
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explicado pela presenga de apatita e monazita (DE ANDRADE LIMA e SANTOS, 2016;
LAPIDO-LOUREIRO, 1994; SILVA et al., 1988).

Dado o0 exposto, apresenta-se como uma proposta atrativa a recuperacao desses elementos
terras raras contidos no rejeito. Desta forma, este trabalho tem como principal objetivo
caracterizar o rejeito magnético de alto campo da producéo de concentrado fosfatico da Unidade
de Mineragdo Angico dos Dias — Galvani (BA), assim como identificar agentes lixiviantes que
apresentam melhor recuperacéo do cério, lantanio e neodimio neste rejeito. Sdo apresentados
também resultados da purificacdo do licor de lixiviacdo acida para posterior precipitacdo e

separacao desses elementos terras raras.

1.1 OBJETIVOS

Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é caracterizar a rocha fosfatica da Unidade de Mineracéo
de Angico dos Dias — Galvani localizado na regido de Angico dos Dias (BA) e propor uma rota
de tratamento para essa rocha permitindo a recuperacdo de elementos terras raras como

subproduto da producéo de fertilizantes.

Objetivos Especificos

e Caracterizacdo quimica, mineralégica e térmica do concentrado magnético de

alto campo de Angico dos Dias (BA);

e Identificar agentes lixiviantes que apresentam melhor recuperacdo de cério,
lantanio e neodimio do concentrado magnético de alto campo de Angico dos Dias
(BA);

e Identificar condicBes de lixiviacdo que proporcione maior recuperacdo de cério,
lantanio e neodimio do concentrado magnético de alto campo de Angico dos Dias
(BA);

e Propor uma rota para tratamento e recuperacdo de cério, lantanio e neodimio

contidos no concentrado magnético de alto campo de Angico dos Dias (BA).
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Para a realizagéo deste trabalho, o mesmo foi dividido em trés partes. Primeiramente foi
feita a caracterizagcdo do material coletado na Unidade de Mineragdo de Angico dos Dias —
Galvani (BA). Em seguida foi feita a caracterizacdo deste material unitizando. Em seguida
foram executados os ensaios de lixiviacdo em bancada, para determinacdo de condi¢bes que
proporcionem maior recuperagdo de cerio, lantanio e neodimio. Por Gltimo foram realizados
testes de extracdo por solvente para purificacdo da lixivia e recuperacdo dos terras raras. O

esquema da Figura 4 mostra as etapas que foram executadas neste trabalho

Figura 4 — Esquema de execucdo da pesquisa.

— Quimica
> | Mineralégica
Caracterizag¢do
—> Térmica
— | Lixivia¢do Diagnostica
— H,S0,
Lixiviagao > HCl Temperatura
— HNO; > Tempo
— Cw

— > | Extragdo do Fe

Purificagdo /
Recuperagao

Precipitagdo do Ca

v

— | Extragdo doLa

(Fonte: Autoria prépria)
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1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

O presente trabalho esta dividido em sete capitulos.

O primeiro capitulo apresenta uma introducéo ao tema que é abordado neste trabalho, os

motivos que levaram a escolha desse tema, 0s objetivos e a ordem de estruturacéo do texto.

No segundo capitulo sdo apresentados conceitos importantes para a compreensdo do
trabalho.

No terceiro capitulo é apresentada uma sintese de trabalhos realizados por outros autores

associadas ao tema abordado neste trabalho e sumariza as principais ideias desses autores.

O quarto capitulo descreve os métodos utilizados para a realizacdo da parte experimental

deste trabalho.

No quinto capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos experimentos

realizados.

O sexto capitulo apresenta as conclusdes do presente estudo e as recomendagdes de

trabalhos futuros.

O sétimo e Gltimo capitulo apresenta as publicacGes relacionadas ao presente trabalho.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTOS

2.1 ROCHAS FOSFATICAS E A INDUSTRIA DO FOSFORO

O fosforo é um elemento quimico de nimero atémico igual a 15, pertencente ao grupo
dos ndo-metais na tabela periddica. Esse elemento é abundante na crosta terrestre, ocorrendo
somente sob uma Unica forma estavel, como ion ortofosfato (PO4)* e com estado de oxidag&o
mais estavel, o pentavalente. Ocorre mais comumente na forma de sais, conhecidos como
fosfatos. Ele desempenha um papel muito importante na producéo de energia vegetal, sendo
crucial na fotossintese e para reproducdo das plantas, além de participar do processo de
crescimento e sustentacdo das plantas e animais, ndo existindo nenhum substituto para ele.
Apresenta um ramo variado de aplicacdes, mas sua aplicacdo principal é na agricultura, na
forma de fertilizantes. E muito importante que o fosforo seja aproveitado na forma de pentoxido
de fosforo (P2Os) para que possa ser utilizado na forma de fertilizantes na reposicdo de

nutrientes que sdo retirados pelas plantas (DNPM, 2009).

O fosforo é um elemento fundamental @ manutencdo da vida, pois entra na composicéo
do nucleo das células. Seu ciclo tem inicio nos fosfatos minerais (apatita), passa para o solo por
solubilizacdo, é absorvido pelas plantas, é consumido por herbivoros e onivoros e por fim
retorna ao solo atraves dos excrementos desses animais. No entanto, ha um déficit no retorno
do fésforo ao solo, sendo necessario fazer a reposicao desse elemento com o uso de fertilizantes.
Juntamente com o nitrogénio e o potéssio, € um dos trés macronutrientes principais (LAPIDO-
LOUREIRO et al, 2008).

O fosforo é o décimo elemento mais comum na crosta terrestre. Seus minérios sdo rochas

que se formam em ambientes variados e comumente apresentam mais de um tipo de fosfato em
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sua composi¢cdo (LAPIDO-LOUREIRO et al, 2008). Rocha fosfatica € comumente definida
como uma rocha que contém minerais de fosfato em concentragdo suficiente para uso
comercial. A rocha fosfatica é a Unica fonte viavel de fosforo, podendo ser encontrada em
depdsitos de origens sedimentares, igneas ou biogeneticas, sendo os de origem sedimentar e
ignea os depositos mais importantes e principais fontes de fosfato. Embora muitos minerais que
contém fosforo sejam conhecidos, apenas os da série da apatita sdo considerados minerais
minério.

A apatita € um mineral-minério de fosforo do grupo dos fosfatos (com teor de P.Os
variando de 5 a 15%), encontrado sempre presente nas rochas carbonatiticas e, atualmente,
unico mineral-minério de fésforo com interesse econémico (CARR, 1994; DNPM, 2009;
ULIANA, 2010). Esses minérios podem ser utilizados diretamente no solo como fertilizantes
ou apo6s beneficiamento na producao desses, ou de produtos de valor agregado e estratégico na
agroindustria. Para tanto, € necessario que o minério beneficiado tenha teores maiores que 30%
de P20s, razéo CaO/P20s menor do que 1,6, teor de MgO inferior a 1% e baixos teores de Fe e
As.

As rochas fosfaticas no Brasil ocorrem em seis ambientes geoldgicos distintos listados

abaixo:

(i) Magmaticos — S&8o complexos alcalino-carbonatiticos mesozoicos nos quais 0s
minérios de mais elevados teores se formaram por enriquecimento supergénico de carbonatitos
apatiticos ou piroxenitos apatiticos. Exemplos: Cataldo-GO, Tapira-MG, Araxa.-MG,

Jacupiranga-SP, Anitapolis-SC, Iper6-SP, Patrocinio-MG, Ouvidor- GO.

(i) Ortomagmaticos — Sdo complexos alcalino-carbonatiticos, proterozdicos,
metamorfizados, nos quais ocorreram concentragdes residuais. Exemplos: Angico dos Dias-BA

e Maecuru-PA.

(iii) Metassedimentares — Ocorrem nas bacias intracratdnicas de idade proterozoica.

Exemplos; Patos de Minas-MG, Irecé-BA, Lagamar-MG e ltataia- CE.

(iv) Sedimentogénicos — Ocorrem nas bacias marginais mesozoicas. Exemplos:

Paulista/lgarassu-PE, Goiana-PE.

(v) Lateriticos — Formados por materiais fosfatados aluminosos resultantes da

lateritizacdo de rochas sedimentares e metassedimentares, com teores elevados de fosforo,
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porém os minerais apresentam baixa solubilidade para o fosforo contido. Exemplos: Tauira e
Pirocaua-MA.

(vi) Organicos — Constituidos por excrementos de aves, entretanto, ndo possuem valor

econdmico devido as baixas reservas e localizacdo.Exemplo: 1lha Rasa — PE.

As rochas fosfaticas possuem uso limitado como fertilizante na sua forma natural e s&o
essencialmente constituidas por flUorapatita (CaioF2(PO4)s) misturada com varias proporgdes
de outros elementos de célcio, fldor, ferro, aluminio e silicio. Entretanto, é principal matéria-

prima para a producdo de acido fosforico, superfosfato, fosforo e outros compostos de fosforo.

A lavra de jazidas de fosfato no Brasil é realizada a céu aberto e normalmente o seu
desmonte é realizado com retroescavadeiras, ndo havendo a necessidade do uso de explosivos.
O processamento desse minério, habitualmente, compreende as seguintes etapas (LAPIDO-
LOUREIRO et al, 2008):

» Britagem;

Estocagem e homogeneizagao;
Moagem;

Separacdo magnética;

Deslamagem ou secagem;

vV V VYV V¥V V¥V

Concentracéo por flotacdo ou espessamento

sendo que a producdo de fertilizantes a partir da rocha fosfatica pode ser realizada em
complexos industriais numa mesma area ou em locais separados. Os minérios de fosfato
apresentam alta complexidade devido ao fato do radical PO4 combinar-se com mais de trinta
elementos para formar os minerais fosfatados, sendo que nestes minerais pode haver um grande
namero de substituicbes entre ions similares. Por isso, as caracteristicas mineraldgicas,
quimicas e texturais determinam a melhor opgéo para o seu beneficiamento, processo quimico

e/ou a determinagdo da sua utilizagdo como Rocha Fosfatica de Aplicacdo Direta (DAPR)

A Figura 5 apresenta o esquema simplificado da produgdo de fertilizantes utilizando a
rota sulfdrica (a mais empregada no Brasil). Pode-se observar que utilizando este método é
possivel produzir o acido fosférico, fosfato monoaménio (MAP), superfosfato triplo (TSP),

superfosfato simples (SSP) e superfosfato amoniado.
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Figura 5 — Esquema simplificado da producéo de fertilizantes utilizando a rota sulfurica.

NH,
Superfosfato Simples _l Superfosfato Amoniado
Ca(H,P0O,),+ 2H,0 I » Ca(H,PO,).2H,0+ CaSO,+ NH,H,PO,
+
CaS0, « 2H,0
CaF, « 3Cay(PO,), *
HF
NH, —l Fosfatos de Aménio (MAP e DAP)
H,30,  HPO, NH,LPO,
A (NH)HPO,
CaS0, » 2H,0
+ Superfosfato Triplo - TSP
HF CaF, * 3Cay(PO,), —  Ca,PO,),H,0

(Fonte: Autoria propria)

O emprego dos compostos fosfaticos como fertilizantes depende da disponibilidade para

as plantas, sendo os produtos classificados como:

» Produtos insolUveis em &gua: rocha fosfatica ou fllorapatita;
» Produtos sollveis em citrato: fosfato dicélcico (CaHPO4);

» Produtos soluveis em agua: fosfato monocélcico [CaH4(POs4)2 ¢ H20], principal

constituinte do superfosfato;

Durante muito tempo a acidulacdo da rocha fosfatica para produzir o superfosfato foi o
método mais importante para tornar o fosfato utilizavel como fertilizantes. As reacdes podem

ser vistas abaixo nas Equagdes 2.1 a 2.5:

Cas(POu)2 + 2H2S04 + 4H20 — CaHa(POa), + 2(CaSO4 « 2H20) (2.1)

CaF2 + H2SO4 + 2H,0 — CaSOg « 2H20 + 2HF1 (2.2)

4HF + SiO; — SiF4 + 2H20 (2.3)
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Em 4gua:

3SiF4 + 2H20 — SiO2 + 2H,SiFs (2.4)

Sendo a expresséo da reacéo principal dada pela Equacgéo 2.5:

CaF; ¢ 3Ca3(P0Os)2 + 7TH2SO4 + 3H20 — 3CaH4(PO4)2 « 2H20 + 2HF1 + 7CaSOs4 (2.5)

sendo [3CaH4(PO4)2 « 2H20] o fosfato de monocélcico. Embora ocorra a reacdo do acido
fluoridrico, a remocéo do fltor é incompleta e o consumo de &cido sulfdrico é excessivo em
funcdo da presenca de impurezas. Estre processo, além de ndo remover completamente o fllor,

também favorece a formacao do sulfato de calcio diluente (SHREVE, 1977).

Para resolver este problema, a rocha fosfatica passou a ser lixiviada com &cido fosforico,
produzindo um fertilizante mais concentrado que o superfosfato ordinario, chamado
superfosfato triplo. Este contém trés vezes mais quantidade de P2Os soltvel que o superfosfato

regular. Sua formacdo é dada pela Equacéo 2.6:

CaF; ¢ 3Ca3(P0O4)2 + 14H3PO4 — 10Ca(H2PO4)2 + 2HF1 (2.6)

Em 1937 foi desenvolvido um fertilizante concentrado a partir da rocha fosfatica, o

metafosfato de célcio [Ca(POs3).], mediante a reacdo dada pela Equacéo 2.7:

CaF; ¢ 3Ca3(P0O4)2 + 6P205 + 2HPO3 — 10Ca(PO3). + 2HF? (2.7)

O metafosfato de célcio é visto como um superfosfato triplo desidratado e é muito

insoltvel e deve ser hidrolisado para sua utilizag&o.

Com o aumento da demanda por fertilizantes de alto teor de fosforo e dos fosfatos acima
mencionados, houve um aumento na fabricacéo de acido fosférico (ou ortofosforico) dado pela

reacdo apresentada na Equagéo 2.8:
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CaF2 * 3Ca3(PO4)2 + 10H2SO4 + 20H20 — 10CaS04 * 2H20 + 2HF 1 + 6H3PO4 (2.8)

sendo que a temperatura no digestor deve ser suficientemente baixa para a precipitacdo do
CaSOg4 * 2H>0 e ndo da anidrita.

Atualmente, no Brasil, a rota sulfurica é a Unica utilizada para o processamento de rochas
fosfatica para a produgdo de fertilizantes. A produgdo de &cido fosfdrico a partir de concentrado
fosfatico seguindo o processo hidrometalirgico (WPA — Wet Process Phosphoric Acid)
consiste nos seguintes estagios (LAPIDO-LOUREIRO et al, 2008):

(i) Ataque com &cido sulfurico;
(i)  Filtracdo para separacéo solido/liquido (principalmente gesso)

(iii)  Concentracdo por evaporacao.

A Figura 6 apresenta o esquema de producdo do acido fosforico e do fosfato de aménio.
De acordo com Lapido-Loureiro et al (2008), o ataque do concentrado fosfatico com &cido
sulfurico ocorre em reator agitado no qual é produzido acido fosférico 27 a 30% P20s e sulfato
de célcio dihidratado (fosfogesso), 10CaSO4 « 2H20, como rejeito. O principal produto dessa
reacdo € o acido fosférico. Devido a presenca de impurezas ocorrem outras reacdes secundarias
dentro do reator, fazendo com que gases nocivos sejam liberados, é necessaria a utilizacdo de
um sistema de exaustdo e lavagem para controlar a temperatura do reator e evitar que esses

gases sejam liberados na atmosfera.
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Apos o ataque do concentrado fosfatico com acido sulfurico, dentro do reator forma-se
uma suspensdo composta por gesso e acido fosforico diluido. Essa suspensdo passa pela etapa
de filtracao para separar 0 acido do gesso, que passa por um sistema de lavagem. Parte do acido
fosforico produzido é utilizada como reciclo no reator e o restante segue para a etapa de
clarificacdo e posteriormente, concentracao. O gesso é encaminhado para uma bacia de rejeito.
Na etapa de clarificacdo ocorre a decantacdo dos sélidos ndo dissolvidos ou que ndo foram
separados na etapa de filtracdo. O acido fosforico clarificado, com teor de 27 a 30% de P20s €
entdo enviado para a etapa de concentracdo. Na etapa de concentracdo o acido fosforico é
aquecido a 80°C num trocador de calor e em seguida entra hum evaporador a vacuo onde o
acido é separado da dgua contendo residuos e fltor. Por fim, o &cido fosférico com concentragéo
de 52% de P2Os e isento de impurezas é enviado para estocagem e em seguida pode ser utilizado
para a fabricacdo de fosfato monoamonio e fosfato diamonio atraves de amoniacao ou, apés a
reacdo com a rocha fosfatica, para a producao do superfosfato triplo (LAPIDO-LOUREIRO et
al, 2008).

Figura 6 — Esquema Simplificado de producéo de acido fosférico e
fosfato de amonio.

Producao de H2SOs4

|

H2S04

v

(Rocha fosfética)—> Producao de HzPOs Fosfogesso
l c/RaeTR

HaPO4

v

NHs Amoniacao

DAP ' Fosfato de aménio ' > MAP

(Fonte: LAPIDO-LOUREIRO et al, 2008)
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Embora a rota sulfurica seja bem estabelecida, existem rotas alternativas para a producao
de fertilizantes fosfatados e &cido fosforico. Essas rotas apresentam a vantagem de melhor
aproveitamento do minério, reducdo da geracdo de rejeitos, recuperacdo de subprodutos e
reducdo de impactos ambientais (LAPIDO-LOUREIRO et al, 2008).

Embora a rota sulfurica seja a mais conhecida e empregada no Brasil, a rocha fosfatica
também pode ser lixiviada utilizando &cido cloridrico para a producdo de superfosfato simples

ou ainda acido fosforico, de acordo com a Figura 7 e as EquacGes 2.9 e 2.10.

Figura 7 — Esquema simplificado da producéo de fertilizantes utilizando a rota cloridrica.

Superfosfato Simples
Ca(H,PO,),
+
CaCl,
CaF, + 3Ca;{PO,) *
HF
NH3 _l Fosfatos de Aménio (MAP e DAP)
HCI H,PO, . NH,H,PO,
- (NH)HPO,
CaCl,
+ Superfosfato Triplo - TSP
HF CaF, * 3Cay(PO,), %  Cal,PO,),H,0
(Fonte: Autoria propria)
Caio(PO4)sF2 + 14HCI — 3Ca(H2PO4), + 7CaCly + 2HF (2.9)
Caio(PO4)sF2 + 20HCI — 6H3PO4 + 10CaCl, + 2HF (2.10)

De acordo com Habashi (2013) a lixiviacéo da rocha fosfatica utilizando a rota cloridrica
pode ser utilizada ndo s para producéo de fertilizantes como também para a recuperacao de

terras raras (Figura 8).
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Figura 8 — Rota cloridrica para a producédo de acido fosférico e a recuperacao das terras raras.

I Concentrado fosfatado I
I HCI I_
| 1
| Lixiviado clordrico 1 Residuo |
| NaCl H
| Fitragdo I
1 . |
I Lixhiado defluorado l I Na2 SiFé I
Tributil-fos fate I—
I Extrac &o liquide-liqu ido I
1
| |
Refinado agquoso | | Extrato organico |
Amonia I— I Agua deionizada I—
| Pracipitac io I I Serubbing I
I I
| Filtragao I I Tratamento ameoniacal I
[ |
Imncentradu fosfdado de terras raras I I Filtrag &0 I

|
|Fasimus de aménial I Trib utl-fosfato I

(Fonte: LAPIDO-LOUREIRO et al, 2009)

O éacido nitrico também pode ser utilizado para lixiviar a rocha fosfatica para a producéo
de um fertilizante chamado nitrofosfato ou para a producdo de acido fosférico, como é

apresentado pelas equagdes 2.11 e 2.12, e na Figura 9:

Cao(PO4)sF2 + 14HNOs — [Ca(HoPOs), + 7Ca(NOs)s] + 2HF (2.11)

Ca10(POs)eF2 + 20HNO3 — 6H3PO4 + 10Ca(NO3)2 + 2HF (2.12)

A utilizacdo de acido nitrico na acidulacdo da rocha fosfatica € um processo muito

complexo, executado em varias etapas, e exige baixas temperaturas para a separacéo de sais.
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Estudos realizados por Habashi e Awadalla (1988), mostraram que a utilizacao de acido
cloridrico e nitrico na lixiviagdo do minério fosfatico seria uma metodologia aplicavel a
lixiviagdo em pilhas ou tanque, de minério sem carbonatos, como, por exemplo, o de Angico
dos Dias (BA) (LAPIDO-LOUREIRO et al, 2008). As vantagens apresentadas por esses autores

para a lixiviag&o direta com &cido cloridrico e nitrico séo:

» Lixiviacgdo direta do concentrado ou do minéerio moido;
» Controle da radioatividade em rejeitos;
» Possibilidade de recuperacgéo de subprodutos, como elementos terras raras;

» Formagcdo do fosfato monocalcico com elevado grau de pureza.

Figura 9 — Esquema simplificado da produgdo de fertilizantes utilizando a rota nitrica.

Micronutrientes

K, Mg, S
Nitrofosfato
M [Ca(H,PO,), +7CaNOL] u » NPK e outros
+
HF
CaF, * 3Cay(PO,),
NH3 T Fosfatos de Amdnio (MAP ¢ DAP)
HNO; > H,PO NH,H,PO,
—— (NH,),H,PO,
Ca(NO,),
+ Superfosfato Triplo - TSP
HF CaF, » 3Ca,(PO,), Y  Ca(f,PO,),H,0

(Fonte: Autoria prépria)

De acordo com Lapido-Loureiro et al (2008), apesar da apatita ser o principal minério de
fosforo utilizado na producédo de fertilizantes, trata-se de um mineral insoltvel que deve ser
transformado em produtos que possam liberar o fosforo para as plantas. O Quadro 1 apresenta
a descricéo e especificacfes dos principais fertilizantes fosfatados:
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Quadro 1- Descricéo e especificacdo dos principais fertilizantes fosfatados.

Produto

Descri¢do

Concentr. Comum

Principais Usos

Superfosfato Simples: SSP

C&(H3PO4)2’H20+C&SO4

Fertilizante de baixa
concentracdo. Contém
dois importantes
macronutrientes
secundarios: Cae S

20% P,0s total
18% CNA+agua
16% Solavel em agua

Aplicacdo direta no
solo ou em
formulagGes NPK

Superfosfato triplo: TSP

Ca(H2PO4)2

Produto soltvel em
agua. Resulta da reacédo
entre o acido fosférico e
o concentrado fosfatico.

46% P,0s total
42% P,0s sollvel
CNA+agua

Empregado para
aplicacdo direta no
solo ou em
formulagGes NPK

Fosfato Mono-amo6nio — MAP

(NHz)H2PO4

Produto soltvel em
agua. Resulta da reacéo
entre o acido fosférico e
amonia. Pode ser obtido

em po e granulado,
guando a razdo molar é

unitaria.

10-11% N e 54% P,0s
total
10-11% N e 52% P,0s
solivel CNA+agua
10-11% N e 48% P,0s
soltvel em agua

Fertilizante de
aplicacdo direta no
solo ouem
formulagGes NPK

Fosfato Diamonio — DAP

(NH4)HPO4

Solavel em agua.
Resulta da reacéo entre
o acido fosforico e
amdnia. Forma-se uma
lama com razdo molar
1,5 que com uma
quantidade adicional de
amdnia, passa a 2M.

18% N e 46% P,0s
total e Soluvel
CNA+agua
18% N e 40% P,0s
soltivel em 4gua

Aplicacéo direta no
solo ou em
formulagGes NPK

Fosfato Natural, Parcialmente

E obtido por ataque da
rocha fosfatica, com

20% P,0s total
9% P,0s e soltvel

Fertilizante de

Acidulado - PAPR baixa concentracdo de CNA+agya aplicagdo direta no
5% P,0s Soluvel na solo
P,0s, pelo HSOa. agua

Termofosfato

Obtido pelo processo de
desfluorizagéo pelo
calor. O fosfato natural,
enriquecido com
silicato de magnésio, é
fundido em forno
elétrico a temperatura
de 1500°C.

P,0s5 18,2%; CaO
28%; MgO 14,5%; Si
10%; soma de 6xidos

42,5%; poder de

neutralizacdo 67%.
Solubilidade
praticamente total.

Aplicacdo semelhante
ao adubo bésico: na
superficie, no sulco ou
na cova, misturado
com adubo formulado
ou nao

(Fonte: LAPIDO-LOUREIRO et al, 2008)
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2.2 CARACTERISTICAS QUIMICAS DAS APATITAS

De acordo com Silva e Giuliette (2010), os concentrados fosfaticos resultantes do
processo de beneficiamento mineral de fosfatos sdo conhecidos no setor de fertilizantes como
rochas fosfaticas e sdo constituidos principalmente por minerais que contém fosforo —
flhorapatita, hidroxiapatita e carbonato apatita, e em menor quantidade por minerais portadores

de ferro, aluminio, silica, magnésio, lantanideos, entre outros.

Como ja mencionado anteriormente, apesar da existéncia de muitos minerais portadores
de fosforo, apenas o da série da apatita constituem minerais-minério. Apatita € um nome
genérico dado a um grupo de minerais e seus andlogos sintéticos que representam a maior parte
dos compostos i6nicos e a forma cristalina mais comum do fosfato de calcio. Sendo a apatita
(fluorapatita) o mineral de fosfato mais abundante, as rochas fosfaticas representam uma
importante fonte de fosforo inorganico (PTACEK, 2016).

A apatita ocorre em uma grande variedade de rochas igneas e sedimentares e deposita-se
como cristais isolados em grdos. Os minerais do grupo da apatita sdo classificados como fosfato
anidro monoclinico hexagonal ou pseudo-hexagonal contendo hidroxila ou halogénios em sua
férmula (PTACEK, 2016).

A massa especifica da apatita pode variar de 3,1 a 3,3 g/cm®, possui clivagem basal
imperfeita, fratura conchoidal irregular e dureza igual a 5 na escala Mohs. Sua cor pode variar
em tons de verde a verde acinzentado, também branco, marrom, amarelo, azulado ou
avermelhado, transparente para transltcido e alguns espécimes podem ser multicoloridos. O
habito de cristais de apatita (Cas(PO.)3(F,Cl,OH)) é geralmente prismatico, dipiramidal ou

tabular, e também compacto macico ou granular (PTACEK, 2016).

A Figura 10 apresenta a estrutura da apatita segundo Montel (1968, apud SANTOS,
2001). Ele apresenta uma malha elementar que corresponde a um prisma reto de base
losangular, com quatro ions Cal, seis ions Ca2, seis ions P, dois ions F e 24 atomos de O. Ainda
de acordo com Montel, a apatita apresenta-se como sélido lacunar atravessados por canais com

didmetro variando em funcéo das substituicbes nos seus sitios i6nicos.
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Figura 10 — Estrutura da Apatita.

(Fonte: Adaptado de MONTEL, 1968 apud SANTQOS, 2001)

O sitio aniénico monovalente F~ pode ser ocupado, principalmente por OH-, CI- ou CO3?,
O sitio catiénico pode incluir, além do Ca?*, Na*, Mg?*, Sr?*, Ba?*, Fe?*, Mn?*, U%* K*, ETR?*,
ETR®, Zn?*, Pb?*, Be?* e Cd?*, entre outros. O AI** pode substituir tanto o Ca®* como o P%*
(SANTOS, 2001). De acordo com Santos (2001), a substituicdo mais importante relativa a
apatita de complexos carbonatiticos refere-se a carbonatacdo na posicéo do anion fosfato e as

substituicdes do célcio por estroncio e elementos terras raras.

A natureza da apatita em depdsitos minerais depende diretamente do grau de alteracéo
intempérica da rocha, isso significa que quanto mais alterada a rocha, maior a presenca de
dissolucdo parcial, recobrimento, impregnacdo superficial dos grdos de apatita e maior a
presenca de fosfatos secundarios. E importante salientar também que a alterago intempérica
tem um papel crucial na formacéo de jazidas, uma vez que enriquece o material em P2Os e pode
proporcionar substituicbes que podem acarretar na recuperagdo de um co-produto ou sub-
produto no tratamento de rochas fosfaticas de depositos carbonatiticos (SANTOS, 2001).
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2.3 COMPLEXO METACARBONATITICO DE ANGICO DOS DIAS

Complexos alcalino-carbonatiticos séo de interesse cientifico em todo o0 mundo. Eles séo
formados por magmas raros, tratando-se entdo de rochas igneas, intrusivas ou extusivas, e
contém jazidas importantes de minérios como o fosfato, nidbio, elementos terras raras, barita,
anatasio, magnetita, vermiculita, cobre, uranio, bauxita, fluorita, entre outros (LUCIANO,
2016).

De acordo com Luciano (2016), complexos carbonatiticos podem ser descritos a partir do
magma silicético, carbonatitico e fosfatico-oxidado, sendo a relagdo entre esses magmas muito
complexa por envolver processos petrogenéticos diversos como cristalizacdo fracionada,

imiscibilidade de liquidos, desgaseificacdo e metassomatismo.

Rochas metacarbonatiticas podem ser separadas em dois grupos: corpos de geometria
circular ou oval, séo classificados do Tipo Central e corpos com geometria longitudinal,
alongada, encaixados em falhas ou subconcordantes a essas falhas séo classificados como Tipo
Linear (KRAVCHENKO et al., 1988 apud LUCIANO, 2016).

O Complexo Metacarbonatitico de Angico dos Dias esta localizado entre 0 municipio de
Campo Alegre de Lourdes (BA) e o municipio de Caracol (PI), no contexto da regido do Médio
Sao Francisco, distando aproximadamente 800 km da capital baiana e faz parte do poligono da
seca (Figura 11). Os metacarbonatitos constituem dois conjuntos de corpos com os direitos
minerarios pertencentes a Mineracdo Galvani e a Companhia Baiana de Pesquisa Mineral
(CBPM), sendo suas reais dimensdes ainda desconhecidas devido a dificuldade de interpretar e
correlacionar eventos geoldgico ocorridos no local (LUCIANO, 2016). Pesquisas foram
realizadas no local e a caracterizag&o do jazimento de fosfato residual mostrou que este possui
espessura maxima de 25m, com teor médio de 15,4% de P.Os e reserva medida de
aproximadamente 12,5 milhdes de toneladas (LAPIDO-LOUREIRO, 1994).
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Figura 11 — Mapa de situacdo com a localizagdo da &rea de ocorréncia do Complexo Metacarbonatito de
Angico dos Dias, entre Campo Alegre de Lourdes-BA e Caracol_PI.
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(Fonte: LUCIANO, 2016)

2.3.1 Contexto Geoldgico Regional

Inserido na parte setentrional do Bloco Gavido, no limite do Craton Sdo Francisco, o
Complexo Metacarbonatitico de Angico dos Dias foi o primeiro complexo desse tipo
encontrado neste Craton, sendo a Unica associagdo carbonatitica de idade pré-cambriana no
Brasil (LUCIANO, 2016 e LAPIDO-LOUREIRO, 1994). Além disso, possui a particularidade
de ser o Unico carbonatito linear no pais, diferindo-se dos demais que sdo do tipo central ou
filoniano (LAPIDO-LOUREIRO, 1994).

A posicao das rochas do Complexo reflete um arcabouco tecténico neoproterozoico,

sendo expresso por dobramentos, cavalgamentos e transcorréncias, o que afeta gnaisses e
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migmatitos do embasamento, rochas supracrutais, suite granitica e complexos toleiticos e
carbonatitos (LEITE, apud LUCIANO 2017). Santos (2001) afirma que esse conjunto de
informacdes indica periodos de distenséo crustal, necessario e suficiente para a ascensdo de
material magmatico de partes profundas da litosfera. Santos (2001) ainda afirma que esse
Complexo € formado por carbonatitos, sienitos, albititos e litotipos secundarios de piroxenito,
alcalidiorito e lamprdéfiro, sendo as mineralizaces de apatita responsaveis pela formacéo dos
jazimentos fosfaticos primario, representado pela apatita sovito, e secundario, mais enriquecido
em apatita e formado por processo de alteracdo supergénica. A Figura 12 apresenta o contexto

geoldgico regional do Complexo Metacarbonatitico de Angico dos Dias.

Luciano (2017) afirma que o contexto geotectnico que se associa a origem das rochas
carbonatiticas esta relacionado a um ambiente anorogénico em crosta continental, vinculados a
zonas de grandes rebaixamentos, onde os carbonatitos situam-se preferencialmente nas zonas
de inflex&o das placas continentais, nas bordas de megafraturamentos, e ainda afirma que assim
como a grande maioria dos carbonatitos, apresenta geologia extremamente complexa e esse tipo

de provincia, alcalina apresentando carbonatitos, € extremamente rara e restrita.

De acordo com Santos (2001) podem ser identificados trés eventos anorogénicos nesta
area, sendo o primeiro evento indicado pelos dados das assinaturas geoquimicas dos corpos
igneos plutdnicos que mostram colocagéo e cristalizagdo de magmas toleiiticos e alcalinos em
ambiente continental paleoproterozoico, a partir de mecanismos de rifteamento ou domeamento
crustal, gerados por plumas mantélicas (LEITE et al., 1993); o segundo evento distensivo
registrado pela presenca de sedimentacdo espinhaco cuja fase rifte foi iniciada apds o evento
anorogénico transamazOnico e o terceiro evento corresponde a instalagdo da sinéclise do

Parnaiba, que ocorreu durante o Fanerozoico.
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2.3.2 Contexto Geoldgico Local e Litologia

O Complexo Metacarbonatitico de Angico dos Dias ¢ definido como unico de seu género
no Brasil, constituindo rochas intrusivas carbonatiticas em estreitas faixas alongadas e
controladas por falhas profundas, tendo uma composicdo de rochas relativamente simples e
formadas em um estagio pertencentes a uma so facies de temperatura, sendo esses minerais
formados por calcita, dolomita, apatita, biotita e magnetita e pseudomorfos de olivina

serpentinizada (LUCIANO, 2017). A Figura 13 apresenta 0 mapa geologico do corpo de

metacarbonatito de Angico dos Dias, BA.

Figura 13 — Mapa geoldgico da area do corpo de metacarbonatito de Angico dos Dias-BA,
entre Campo Alegre de Lourdes-BA e Caracol-Pl.
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Um estudo mais detalhado realizado por Santos (2001) levou-o a determinar variacoes
texturais e mineralégicas no carbonatito, sendo que o carbonatito sdo é constituido por
calcita/dolomita, apatita ovoide verde clara, biotita/flogopita, magnetita/hematita/ilmenita e
pseudomorfos de olivina serpentinizada, tendo como acessorios mais comuns a tremolina,
monazita, baddeleyita, zircao e sulfetos. J& o carbonatito alterado rico em apatita (denominado
de apatitito) seria constituido por apatita ovéide, baddeleyita, zircdo, monazita, magnetita e
ilmenita, como minerais residuais e, como minerais supergénicos, vermiculita, argilominerais

do grupo da caulinita, 6xi-hidroxidos de ferro, gorceirita, goyazita e apatita neoformada.

De acordo com Luciano (2017), o Complexo Metacarbonatitico de Angico dos Dias é
composto por uma associacao de rochas paleoproterozoicas composta predominantemente por
metacarbonatitos (olivina-apatita metassovito, biotita-apatita metassovito e magnetita-olivina-
apatita metassovito), metassienitos (com variacbes entre meta-albititos, alcali feldspato
metassienitos e quartzo metassienitos), e, secundariamente, podem ocorrer metapiroxenitos,
metadioritos, tremolitos e metalamprofiros, sendo que esse conjunto é deformado e

metamorfizado regionalmente.

As rochas do conjunto magmatico apresentam transformacdes metassomaticas de
fenitizacdo e, mais abrangente, o processo de silicificacdo. Além disso, 0 manto intempérico,
que em associacdo com as rochas carbonaticas resultam no minério de fosfato residual
denominado de apatitito (LUCIANO, 2017).

Os metacarbonatitos constituem dois conjuntos de corpos com o0s direitos minerarios
pertencentes a Mineracdo Galvani e a Companhia Baiana de Pesquisa Mineral (CBPM), sendo
suas reais dimensdes ainda desconhecidas devido a dificuldade de interpretar e correlacionar
eventos geoldgico ocorridos no local (LUCIANO, 2016). A Figura 14a apresenta 0 corpo
secundario, de expressdo exposta mais restrita localizado a norte da lavra préximo a Fazenda
Pimenteiras e a Figura 14b apresenta o corpo principal localizado na mina de fosfato da

Mineragéo Galvani.
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Figura 14 — Mapa geoldgico com a localizagdo do metacarbonatito da regido de Fazenda Pimenteiras (a)
e mapa geoldgico da mina de fosfato da Galvani (b).
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As rochas sdo classificadas como apatita sovito e/ou calciocarbonatito constituidas
necessariamente pela presenca de calcita e apatita, além de dolomita, olivina, flogopita, biotita,
magnetita e serpentina, sendo que as concentracfes de apatita formam os dois tipos de
jazimentos fosfaticos ja mencionados (LUCIANO, 2017).

Os depositos primarios séo representados por apatita-sovitos e originados por processos
magmaticos de cristalizacdo fracionada, por segregacdo gravitacional, que permitiu a geracdo
de variados litotipos de carbonatitos de rochas ultrabasicas. Algumas rochas metacarbonatiticas
apresentam-se enriquecidas em minerais ferro-magnesianos e magnetita, podendo atingir
porcentagens acima de 10% de magnetita. Ja os depdsitos secundarios e/ou residuais formaram-
Se por processos supergénicos que geraram manto de intemperismo sobre o carbonatito e deu
origem a um importante deposito de fosfato residual (apatitito). E possivel individualizar cinco
facies petrogréaficas principais com contatos graduais entre si: metacarbonatito; olivina-apatita
metacarbonatito; apatita-flogopita-olivina metacarbonatito; olivina-apatita-biotita/flogopita
metacarbonatito; metacarbonatito silicificado (LUCIANO, 2017). A Tabela 3 apresenta a
analise de elementos terras raras do carbonatito de Angico dos Dias (BA) em duas amostras
coletadas por Silva (1988).

Tabela 3 - Resultados analiticos para elementos terras raras em duas amostras de carbonatito de
Angico dos Dias (BA) (mg/kg).

Elemento/Amostra 521 522
La 521,30 521,10
Ce 1134,00 1134,00
Nd 659,40 654,90
Sm 114,90 115,70
Eu 27,60 27,20
Gd 60,90 63,30
Dy 18,60 20,30
Ho 2,70 3,09
Er 4,10 5,60
Yb 1,30 1,70
Lu 0,16 0,19

(Fonte: Adaptado de SILVA et al, 1988)

Silva (1988) constatou que um mineral acessério comum, sempre presente, é a monazita.

Esta foi identificada através de microscopia Gtica de varredura, sendo sua principal ocorréncia
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em bordas e fraturas da apatita e como diminutos cristais pulverizados no carbonato, sugerindo
sua neoformacéo por blastese sin e pos-tectdnica. De acordo com Santos (2001), a monazita
ocorre como inclusdes muito pequenas nos graos de apatita ou ao redor desses graos, formando
quase que um recobrimento dos mesmos (Figura 15).

Figura 15 - Imagens ao microscopio eletrénico de varredura da apatita ovoide rodeada por
monazita e calcita na matriz do carbonatito.

(Fonte: SANTOS, 2001)

Silva (1988) ainda constatou que a composic¢do do carbonatito em termos de elementos
terras raras ndo difere dos demais carbonatitos, sendo que as concentracfes de elementos terras
raras ndo sdo extremadas e o0 elevado fracionamento das desses elementos e caracteristico de
carbonatitos em geral. A Tabela 4 apresenta a composi¢cdo mineralégica do carbonatito de
Angico dos Dias (BA).

Os carbonatitos de Angico dos Dias tém teores de elementos terras raras proximos a 2706
mg/kg. De acordo com Dutra e Formoso (1991, apud DUTRA e FORMOSO, 1995) a apatita
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de Angico dos Dias apresenta um teor total de elementos terras raras de 7483 mg/kg, sendo
7217 mg/kg referentes a elementos terras raras leves.

Tabela 4 - Composicdo mineraldgica aproximada do carbonatito de Angico dos Dias (%).
Amostra 56 58 107 62 522 136 521 106
Calcita 64,0 55,0 45,0 60,0 61,0 55,0 52,0 49,0
Fllor-apatita 25,5 22,5 32,5 19,5 20,5 18,5 24,5 16,5
Monazita 0,4 0,3 0,5 0,2 0,3 04 0,3 0,2
Badeleita 0,0 0,1 0,2 0,0 0,0 0,1 0,1 0,1

lImenita 0,2 1,0 0,9 0,4 0,2 0,4 0,6 0,4
Magnetita 2,7 9,2 8,2 3.9 4,0 3,7 4,2 2,4
Olivina 7,2 12,0 11,2 16,0 6,0 12,0 8,5 -

Biotita - - 1,5 - 8,0 10,0 9,5 31,4

(Fonte: Adaptado de SILVA et al, 1988)

Estudos de microscopia 6tica e microscopia eletrénica de varredura realizados por Santos
(2001) possibilitaram que ele identificasse os tipos de apatitas segundo suas morfologias e
associacGes mineraldgicas, o que resultou na identificacdo de trés tipos maiores de apatitas,
além de fosfatos secundarios ndo apatiticos. Santos (2001) dividiu as apatitas em: apatita
magmatica primaria, apatita possivelmente hidrotermal e apatita supérgena. A analise da razao
CaO/P20s, que aumenta da apatita primaria na direcdo da apatita supérgena e é acompanhada
por uma diminuicdo dos 6xidos de terras raras e dos cations substituintes do Ca nesta mesma
diregdo, mostrou que a apatita supérgena ¢ mais “pura” no sitio cationico, sendo a apatita

priméria a que sofre maior alteracéo.

De acordo com Luciano (2016) o apatitito resultou de processos de enriquecimento
supergénico residual, sendo que a sua formacdo se deve a estabilidade da apatita aos processos
intempéricos. O apatitito € mais rico em P.Os que a rocha sé apresentando teores médios de

23% no manto de intemperismo mineralizado.
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2.4 GALVANI FERTILIZANTES

Em atividade desde 2005, a Unidade de Mineracdo de Angico dos Dias, tornou a
Galvani o maior empreendimento industrial da regido do semi-arido baiano, viabilizando
a explotacao de fosfato atraves do desenvolvimento de um processo de concentracdo de rocha
fosfatica a seco, superando a escassez de &gua e infra-estrutura (LUCIANO, 2016). Isso
proporcionou a empresa estar proxima ao mercado consumidor em expansdo, fornecendo
fertilizantes para a agroindustria (ZARUR, 2006).

A mina da Unidade de Mineragdo de Angico dos Dias, no povoado
homénimo, pertencente ao municipio de Campo Alegre de Lourdes, esta localizado ao norte da
Bahia, préximo a divisa do Piaui, a aproximadamente 800 km da capital baiana e faz parte do

poligono da seca, regido que limita a implantacdo de industrias devido a condic¢des climaticas.

O conjunto principal de metacarbonatito encontra-se na lavra a céu aberto da Galvani e
apresenta-se sob forma alongada e separado em pequenos corpos. Esses corpos constituem
carbonatitos orientados linearmente e apresentam-se em tamanhos distintos expondo-se ao
longo de 514 m de comprimento (LUCIANO, 2017).

O processo de cominuicdo e concentracdo magnética pode ser entendido de forma
simplificada com a seguinte sequéncia apresentada na Figura 16. O minério passa pela britagem
para reduzir a granulometria, logo em seguida, passa pela homogeneizacdo para que mantenha
suas caracteristicas uniformes, secagem e enfim passa por uma peneira para retirada de
particulas finas. Apoés a classificacao, onde sdo removidas particulas finas, 0 minério passa pela
moagem e novamente por outra classificacdo com peneiras. Na saida do moinho, hd uma
peneira que corta 0 minério em 2mm. Em seguida o material abaixo de 2 mm segue para a
desmagnetizacdo (concentracdo magneética) de baixo/médio e alto campo. Na etapa de
desmagnetizacdo, o minério é submetido a campos magnéticos de baixa, média e alta
intensidade. Entretanto, a fragdo magnética é considerada o rejeito e a fragdo ndo magnética, €
0 concentrado fosfatado utilizado para a producao de fertilizantes.

Em 2015, a empresa desenvolveu uma pesquisa com 0 objetivo de aumentar o
aproveitamento do fosfato extraido reduzindo a perda na fragdo de menor granulometria. Foi
feita uma mudancga no perfil da tela das peneiras e das grelhas do moinho, aumentando a
recuperacdo massica em 4,2% e a produtividade em 9% e reduzindo o consumo e energia em
12% (CONEXAO MINERAL, 2017).



Figura 16 - Fluxograma da concentragéo de fosfato da Galvani.
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2.5 LIXIVIACAO E EXTRACAO POR SOLVENTE

Lixiviacdo € a designacdo do processo de extrair um constituinte solivel de um sélido
através da acdo de um solvente. Nesse aspecto existem dois resultados que podem ser
alcancados (HABASHI, 1999):

> A abertura de um minério, concentrado ou produtos metallrgicos para solubilizar

metais de valor;

> Lixiviar constituintes de facil solubilizacdo (normalmente ganga) de um minério ou

concentrado para ter maior concentracdo do metal de interesse.

De acordo com Gupta (2003), o processo de lixiviacdo é um dos exemplos importantes
de reacdes heterogéneas que envolvem fases solidas, liquidas e, as vezes, gasosas. A lixiviacdo
pode ocorrer através de uma variedade de processos que podem ser agrupados em processos
fisicos, quimicos, eletroquimicos, reducdo e eletroliticos, cada um com certas caracteristicas
bem definidas. A solubilizagdo para obter maior concentracdo do metal de interesse é chamado
de beneficiamento hidrometalurgico (GUPTA, 2003; HABASHI, 1999).

A escolha do agente lixiviante depende da facilidade e rapidez desse agente lixiviante em
solubilizar o material a ser lixiviado, do seu custo, da complexidade para o0 seu armazenamento,
da seletividade para solubilizar apenas o material que deve ser lixiviado e da capacidade de
regeneracdo desse agente apds a lixiviacdo. A Tabela 5 apresenta os agentes lixiviantes mais
comuns (HABASHI, 1999).

Tabela 5 - Agentes lixiviantes mais comuns.

Categoria Reagente

Agua H.0

Acidos H,S04, HCI, HNO;, Agua Régia, H,SiFs

Bases NaOH, NH4OH

Solugdes Salinas (Ag.) Na,CO3, NaCN, Na,S, NaCl, (NH4)2SO3, Na;S;03
Cloro e Hipoclorito (Ag.) Clz(q), HCIO, NaClO

(Fonte: Adaptado de HABASHI, 1999)
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O método utilizado para a lixiviagdo de um minério depende do teor do minério e da
facilidade que o agente lixiviante tem em solubilizar o mineral de interesse. Os métodos mais
comuns de lixiviacdo sdo (GUPTA, 2003):

» Lixiviagdo no local ou in situ (Leaching in place/situ or solution mining);
» Lixiviacdo em pilha ou em deposito (Heap/Dump leaching)

» Lixiviacéo por percolacdo ou em cuba (Percolation or vat leaching)

» Lixiviacdo agitada, em polpa ou em tanque (Agitation or pulp leaching)

> Digestdo (Baking process)

Os licores de lixiviacdo resultantes normalmente contém impurezas e quase sempre
exigem purificacdo antes da recuperacdo do metal de interesse. O objetivo da purificacdo da
solucdo é remover impurezas indesejaveis, bem como aumentar a concentracdo de metal em
certos casos, e isso geralmente envolve separacGes quimicas (GUPTA, 2003).

Vantagens do enriquecimento da solucéo:

» Volumes menores processados
» Custos mais baixos com equipamentos
» Recuperacdo mais efetiva

A purificacdo da solucdo pode ser realizada usando qualquer um ou uma combinacdo dos
seguintes processos (GUPTA, 2003):

» Troca ibnica
» Adsor¢do em carvao ativado

» Extracdo de solvente

Esse agrupamento deve incluir processos de precipitagdo. Eles sdo, no entanto, usados

para uma variedade de propdsitos.
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O processo de extragcdo por solvente teve sua origem na quimica analitica e vem sendo
utilizado desde o inicio do século XX na industria de petr6leo e aplicado na purificacdo de
quimicos organicos, por isso existe uma literatura muito extensa no assunto, o que pode ser
utilizado em aplicacGes da metalurgia (HABASHI, 1970).

Também chamada de extragdo liquido-liquido, a extragdo por solvente € um processo
hidrometallrgico que consiste no contato de um solvente organico com uma solugdo aquosa
contendo o metal de interesse. Durante o contato ha formacao de complexos organometalicos,
e desse modo, a espécie metalica deixa a fase aquosa e passa para fase organica. O metal na
fase organica ndo esta ligado aos &tomos de carbono como um composto organometélico, mas
sim ao oxigénio, nitrogénio, enxofre ou hidrogénio por uma ligagdo coordenada (dativa)
(HABASHI, 1999; GUPTA, 2003). Devido a imiscibilidade entre as fases organica e aquosa,

elas se separam quando ndo ha mais agitacéo.

A extragdo por solvente envolve quatro operagdes: extragdo, lavagem (scrubbing),
reextracao (stripping) e regeneracdo do solvente. A extracao consiste na transferéncia do metal
a ser extraido da fase aquosa para a fase organica. A fase orgéanica fica entdo carregada com o
metal de interesse e a fase aquosa, empobrecida deste. A aquosa empobrecida apos a extracdo
pode ser descartada, reprocessada para o aproveitamento de alguma espécie ndo extraida ou
regenerada para voltar ao inicio da operacdo, enquanto a fase organica segue para a etapa de
lavagem. A lavagem consiste em utilizar uma solucéo de lavagem para a remoc¢éo de espécies
indesejadas que foram coextraidas (impurezas). Apds esse processo, a fase aquosa resultante
pode ser descartada ou retornar ao processo de extracdo. Apos a lavagem, a fase orgéanica passa
para a etapa de reextracdo, onde o metal de interesse é transferido da fase organica para outra
fase aquosa, denominada reextratora. A fase organica é tratada para ser reutilizada no processo
de extracdo por solvente e a fase aquosa contendo o metal de interesse segue para a operacao
de precipitacdo (GUPTA, 2003; Ritcey, 2006). A Figura 17 apresenta o esquema generalizado
do processo de extragédo por solvente.



Figura 17 - Esquema generalizado do processo de extra¢do por solvente.
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De acordo com Gupta (2003), no caso mais simples, um solvente seria constituido por

um Unico componente, entretanto, em processos ciclicos, como o de extracao por solvente, onde

ha regeneracdo e reutilizacdo do solvente, € impossivel que o solvente mantenha sempre a

mesma composi¢éo inicial. No entanto, o solvente ndo precisa manter a mesma composicéo e

sim satisfazer aos requisitos de seletividade, capacidade, solubilidade, transferéncia de massa,

separacdo de fases, custos, entre outros. Em geral, 0 solvente € uma mistura de componentes e

sdo eles: extratantes, diluente, modificadores e agente sinérgico.

O extratante é o componente vital, ativo e central da fase solvente organica. De acordo

com Habashi (2006), o extratante ideal deve preencher os seguintes requisitos:

> Ser seletivo

> Ter uma alta capacidade de extragdo
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Ser facilmente descarregado
Facilmente separado da &gua

Ser seguro

YV V V V

Deve ser estavel durante o0 armazenamento ou em contato com solug6es acidas

ou alcalinas

> Ser de baixo custo

Muitas vezes é dificil encontrar um extratante que preencha todos os requisitos, por isso
muitas vezes € importante chegar ao equilibrio entre eles. Raramente 0s extratantes sdo
utilizados em sua forma pura. Eles séo diluidos em um solvente orgénico de baixo custo para
melhorar suas propriedades fisicas. Este solvente organico é chamado de diluente e ndo possui
a capacidade de extrair ions metalicos da solucdo, ou seja, ele deve ser inerte. A solucdo do
extratante no solvente organico forma a fase orgéanica. Hidrocarbonetos normalmente sdo 0s
diluentes mais comuns (HABASHI, 2006).

A Tabela 6 apresenta as classes de reagentes, suas estruturas e os extratantes. De acordo

com o principio da extracdo, os extratores organicos podem ser classificados em quatro classes:
(1) solvatagéo (neutro);
(i) cationico (&cido);
(iii)  anidnico (béasico);

(iv)  quelante.
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Tabela 6 - Exemplos de extratantes comerciais para extracdo por solventes de terras raras.

Classe do Reagente Estrutura Extratantes
R CH Acidos Verséticos:
1. Trocadores de N S8
Cations c .
/N Ry + Rz = C7, Versatico 10
R, COOH Ry + Rz = Co-Ce, Versético 911
R, R Acidos Nafténicos:
D (CH,),COOH
R, R, R1-R4: Grupos Alcalinos variados
Acidos Fosforicos:
R O R1 = Ry = C4HyCH(C2Hs)CH20—-, &cido di(2-etil-
1N hexil)fosforico (D2EHPA)
P o A=
Acidos Fosfonicos:
/N
RZ OH Ri= C4H9CH(C2H5)CH20—, R = C4H9CH(C2H5)CH2—,
acido 2-etil-hexil fosfonico estér mono-2-etil-hexil
(EHEHPA, HEHEHP, P507, PC88A)
Acidos Fosfinicos:
R1 = Rz = C4HyCH(C2Hs)CH,—, acido di-2-etil-hexil
fosfinico (P229)
Ri=Ry, = CHa(CHz)chch(CHa)CHz—, acido biS-2,4,4-
trimetilpentil fosfinico (Cyanex 272)
R, . 4,5 Acidos Monotiofosféricos:
/ P "\ Ri=Ry, = CH3(CH2)3CH2CH(CH3)CH2—, acido di-2,4,4-
= OH trimentilpentil-monotiofosfinico (Cyanex 302)
R S Acidos Ditiofosforicos:
N4
/ P \ Ri=Ry, = CH3(CH2)3CH2CH(CH3)CH2—, acido di-2,4,4-
R, SH tri-metil-pentil-di-tiofosfinico (Cyanex 301)

2. Quelantes

3. Solvatagéo

4. Trocadores de Anions

R, R,

Beta-dicetonas:
R1 = R-CgHs, Rz = CH3(CH2)s— (LIX 54)

Ester Fosforoso:

Ry = Rz = Rs = CHy(CH,).CH,0-, tributilfosfato (TBP)
Rl = Rz = CHz(CHz)zCHzO—, R3 = CHz(CHz)zCHz—, di-
butil-butil-fosfonado (DBBP)

Oxidos de fosfina:

R1 = R, = R3 = CH(CH,)sCH>—, 6xido tri-n-octil fosfina
(TOPO, Cyanex 921)

Aminas Pimarias:

R = (CH3)3C(CH)2C(CHs3)2)4 (Primene JMT, N1923)
Aminas Quaternérias:

R1 = Rz = R3 = Cg—Cyo mistura (Aliquat 336, Adogen
464)

(Fonte: Adaptado de Ritcey e Ashbrook, 1984; Rydberg et al., 2004 apud XIE et al, 2014)
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O diluente, é utilizado como meio para diluir o extratante para reduzir a viscosidade deste.
O diluente deve ter baixo custo, baixa estabilidade na fase aquosa, baixa viscosidade, baixa
pressdo de vapor, baixa inflamabilidade, baixa taxa de evaporacdo e baixa toxicidade, ser
estavel e ter boa solubilidade para o complexante e o extratante ndo complexado. Os diluentes
podem ser compostos puramente alifaticos (como tetracloreto de carbono ou cloroférmio),
puramente aromaticos (como xileno ou tolueno) ou podem ser misturas de compostos
aromaticos e alifaticos. Vale ressaltar que, aléem da composicdo complexa de diluentes
comerciais, seu contetdo aromatico para alifatico continua a ser uma caracteristica importante
(GUPTA, 2003).

Em alguns casos pode acontecer a formacédo de uma terceira fase (emulséo) durante a fase
de extracdo. Invariavelmente, a fase organica se divide em duas para produzir uma fase rica em
complexo de metal na interface aquosa e uma fase rica em diluente. Para resolver esse problema
um terceiro componente conhecido como modificador € adicionado para restaurar essas fases
organicas em uma Unica fase. Os modificadores comumente utilizados sdo: (i) alcoois de alquilo
de cadeia longa como isodecanol e 2-etil-hexanol; (ii) nonilfenol e (iii) extratores da categoria
neutra, como o tributil fosfato (TBP) (GUPTA, 2003).

Comumente dois solventes pertencentes a diferentes categorias ou a mesma categoria de
solventes s&o misturados para produzir um solvente misto com o intuito de melhorar suas
propriedades. Essas propriedades sdo ordens de magnitude diferentes em relagcdo ao que poderia
se esperado considerando as propriedades dos solventes individuais. Esse fendmeno é
conhecido como sinergismo. O componente que normalmente exibe uma baixa ou praticamente
nenhuma extragdo para o metal é dito ser um agente sinérgico e aumenta o poder de extracdo
do segundo componente que é o extratante. Uma combinacdo sinérgica bem conhecida é a do
acido di-2-etilhexil fosforico (D2EHPA) e compostos neutros de organofosforados como 6xido
de tri-octilfosfina (TOPO), para a recuperacdo de uranio a partir de acido fosforico. Nesse caso,

D2EHPA é o extrator primério e 0 TOPO ¢ o0 agente sinérgico.

A extragdo por solvente e atualmente utilizada ao redor do mundo no processamento
hidrometaldrgico de Cu, Ni, Co, Zn, U, Mo, W, V, Zr, Hf, Nb, Ta, terras raras, Ga, Ge,
platindides, boro, no reprocessamento de combustivel nuclear; na purificagdo de acido fosforico

via Umido; na recuperacéo do acido nitrico, entre outros (HABASHI, 2006).
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CAPITULO 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 LIXIVIACAO DE ELEMENTOS TERRAS RARAS EM ROCHAS FOSFATICAS

A rocha fosfatica é insolivel em &gua, mas, quando tratada com &cidos, pode-se obter
fosfato monocélcico, fosfato dicalcico solivel em citrato e &cido fosforico. Os dois primeiros
podem ser utilizados como fertilizantes diretamente enquanto o ultimo é neutralizado com
amoOnia para a producdo do fertilizante fosfato de aménia. Os 4cidos utilizados para tratar a
rocha fosfatica sdo: acido sulfurico, &cido nitrico, &cido cloridrico (HABASHI, 2013). A
lixiviacdo da rocha fosfatica para a producdo de fertilizantes foi abordada no Capitulo 2 deste
trabalho.

As rochas fosfaticas podem apresentar diferentes teores de terras raras em sua composi¢ao
de acordo com as caracteristicas geoquimicas da regido onde foi formada, sendo que o cério, 0
lantanio e o neodimio representam normalmente entre 60 e 80% do total desses elementos. A

Tabela 7 e a Tabela 8 apresentam o contetdo de elementos terras raras em algumas rochas

fosfaticas.
Tabela 7 — Contelido de Lantanideos em Rochas Fosfaticas.

Ln20s (%)
Kola (Russia) 0,8-1,0
Flérida (EUA) 0,06-0,29
Argélia 0,13-0,18
Khouribga (Marrocos) 0,14-0,16
Tunisia 0,14
Al-Mahameed (Egito) 0,028
Lao-Kai (Vietnd) 0,031

(Fonte: ALTSCHULER et al, 1967; BLISKOWSKII et al, 1968, apud HABASHI, 1985)
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Tabela 8 - Composicao de Lantanideos em Amostras de Rochas Fosfaticas (%)

Kola Florida Khouribga Al-Mahameed Lao-Kai

(USSR) (USA) (Marrocos) (Egito) (Viatnd)
Leves Lantanio 25,1 31,4 21,8 24,7 29
Cério 45 251 14 32,9 21,2
Neodimio 14 14,7 30,4 21,4 10,1
Praseodimio 3,9 0,3 4,5 4 3,8
Pesados Samario 1,6 0,3 5,2 35 5,5
Eurdpio 0,5 0,9 0,9 1 0,7
Gadolinio 15 3 5,9 53 8,4
Térbio 0,1 0,9 0,9 0,5 0,9
Disprosio 1 3.4 5 3,3 7,2
Holmio 0,1 0,9 1,6 0,3 2
Erbio 0,15 4,4 3,9 1,6 57
Tulio 0,02 0,4 1,7 - 0,9
Itérbio 0,08 1,7 3,7 13 41
Lutécio - 0,6 0,5 0,3 0,1
itrio 4,3 - - - -
Escandio 6,95 - - - -

(Fonte: ALTSCHULER et al, 1967; BLISKOWSKI| et al, 1968, apud HABASHI, 1985)

Pereira e Bilal (2012) afirmam que em carbontatitos sem ocorréncias minerais especificas
de minério de fldor e estrdncio com terras raras, a bastnasite e a monazita sdo 0s minerais que
geralmente contém a maioria dos elementos terras raras, juntamente com sua variedade mais
comum, a fluorapatita, cuja célula unitaria é composta do Cai10PsO24F2. As terras raras estao
presentes em apatitas como elementos acessorios, variando de alguns décimos a cerca de 20%.
Dutra e Formoso (1995) estudaram 22 amostras de apatitas e rochas de fosfato e concluiram

que:

»  todas as apatitas de carbonatitos no Brasil possuem elementos terras raras com

concentragdo acima de 1000 ppm;

»  no Brasil, os valores mais altos foram encontrados nas rochas do complexo
carbonatitico de Angico dos Dias-Bahia (7483ppm), Araxa-Minas Gerais
(6347ppm) e Cataldo-Goias (5585ppm) (Erro! Fonte de referéncia nédo e
ncontrada.).



Quadro 2 - Conteldo terras raras em apatitas, rochas fosfaticas e carbonatitos do Brasil.
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Litologia Localizacdo Estado ETR (ppm)

Camiséo 1028

Itambé Bahia 1154

Apatita em pegmatitos Capim Grosso 1792

Monteiro Paraiba 828

Limoeiro Minas Gerais 307

Jacupiranga Séo Paulo 1327

. . Tapira Minas Gerais 1448

Apatita de carbonatitos - - -

Angico dos dias Bahia 7483

Cataldo Goias 5585

Apatita crlsta_lma de Araxa Minas Gerais 6347
carbonatito

Apatita de cgr_bonatlto Jacupiranga Séo Paulo 1973
dolomitico

Apatita mlcrlcrl_stalma Araxa Minas Gerais 5792

de carbonatito

Carbonatito Angico dos dias Bahia 2706

Apatita decomposta de Jacupiranga Séo Paulo 1345
carbonatito

Apatita em carbonatito Araxa Minas Gerais 4843

Tapira Minas Gerais 1499

Irecé Bahia 92

Apatita Patos de Minas Minas Gerais 279

Igarassu Pernambuco 1473

Itataia Ceard 210

(Fonte: Adaptado de DUTRA E FORMOSO 1995)

No que diz respeito a lixiviacdo da rocha fosfatica com acido sulfurico, sabe-se que a
maior parte dos lantanideos ¢é perdida com o sulfato de calcio produzido (Figura 21 e Figura
22). Esta perda pode ser reduzida se a lixiviagdo for conduzida a temperaturas e concentragoes
de &cido mais baixas. Os lantanideos podem ser recuperados da solucdo tanto através de
métodos como a cristalizacdo e precipitagdo como por extracdo por solvente (HABASHI,
1985).
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Quando a rocha fosfatica é lixiviada utilizando acido nitrico, todos os lantanideos sao
solubilizados e muitos processos estdo disponiveis para sua recuperacdo sem que haja
interferéncia no processo de producdo de fertilizantes. A rocha fosfatica dissolve rapidamente
em &cido nitrico na concentracéo de 50-60% a temperatura de 60°C. O rejeito é filtrado para
remover a silica, a solucdo é resfriada a -10°C para cristalizar cerca de 70% do nitrato de célcio
e, algumas vezes, a solucgéo precisa passar pela desfluoretacdo adicionando nitrato de sodio. A
solucdo resultante é tratada com amdnia para a producdo de fertilizante e a recuperacdo dos
lantanideos pode ser feita antes ou depois da cristalizacdo do nitrato de calcio utilizando
cristalizacéo, precipitagcdo ou extracdo por solvente (HABASHI, 1985). A Figura 23 apresenta
o fluxograma de lixiviacdo da rocha fosfatica para a producdo de fosfato de amonio e

recuperacdo de terras raras.

Quando arocha fosfatica € lixiviada com acido cloridrico, os lantanideos sdo encontrados
na solugdo e podem ser isolados por precipitacdo com o hidroxido de célcio em pH 1,5-1,6. O
precipitado € entdo dissolvido em acido cloridrico na concentracdo de 20% e aquecido. Na
solucdo aquecida é adicionado &cido oxalico para precipitar o oxalato de lantanideos, o qual
sera filtrado, lavado e calcinado a 800°C para obtencdo do éxido de lantanideos (HABASHI,
1985).

A monazita é um fosfato de lantanideos que contém algum tério e pequenas quantidades
de uranio e estd bem distribuido na crosta terrestre ocorrendo em uma pequena por¢do de
granitos. Quando as rochas sofrem alteracdo, grdos de monazita sdo carregados pela agua,
depositando-se em rios juntamente com outros constituintes mais pesados da rocha original,
formando a areia monazitica. A areia monazitica pode ser facilmente concentrada por métodos
fisicos devido as suas propriedades (HABASHI, 2013).

Existem dois métodos utilizados para tratar o concentrado de monazita: lixiviacdo com

acido sulfurico e lixiviagdo com hidroxido de sodio.

O método de lixiviagdo utilizando &cido sulfdrico envolve duas etapas: a digestdo e a
dissolugdo. Na digestdo o concentrado é colocado em um reator fechado ou em um forno
rotativo com &cido sulfarico na concentracdo de 93% a uma temperatura de aproximadamente
200°C no periodo de 2 a 4 horas numa proporcao entre acido e concentrado igual a 2:1. A reacao
é exotérmica e pode ser representada pela Equacéo 3.1 (HABASHI, 2013):
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2LNPO4 + 3H2SO4 — Ln2(SO4)3 + 2H3PO4 (3.2)

sendo Ln os lantanideos. O torio e o uranio também sdo transformados em sulfato e, devido a

alta temperatura, o produto é uma pasta espessa de sulfato anidro.

Na dissolucdo, a massa resultante é deixada para esfriar e em seguida diluida em agua
para que o material insolUvel possa decantar e depois ser filtrado. A solucéo entdo é submetida
a outro tratamento para separar o torio, uranio e os lantanideos. O residuo contém a maior parte
dos produtos do decaimento do torio e do uranio (HABASHI, 2013).

Na lixiviacdo com hidréxido de sédio, diferentemente da lixiviacdo com acido sulfdrico,
ocorre a formacdo de fosfatos sollveis em agua enquanto os lantanideos, o tério e uranio

formam hidroxido insoltveis como pode ser visto nas Equagdes 3.2, 3.3 e 3.4:

LnPO4 + 3NaOH — Ln(OH)s + NasPO4 (3.2)
Tha(PO4)s + 12NaOH — 3Th(OH)4 + 4NasPOu (3.3)
UO2HPO4 + 2NaOH — UO,(OH), + NazHPO4 (3.4)

As condigdes 6timas para a digestdo sdo: hidroxido de sddio na concentracdo de 40-50%,
temperatura de aproximadamente 160°C, proporg¢do entre hidroxido de sédio e concentrado
igual a 2:1 e tempo de reacdo de aproximadamente 3 horas. O produto é uma pasta espessa a
qual é adicionada agua para filtrar esse material. A torta obtida é composta por hidréxidos de
uranio, tério e lantanideos, contendo uma pequena quantidade de fosfato. Essa torta € dissolvida
em acido para posterior separacdo (HABASHI, 2013). A Figura 19 e a Figura 20 apresentam o
fluxograma simplificado dos métodos de lixiviagdo da monazita.
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3.2 RECUPERACAO DOS ELEMENTOS TERRAS RARAS PROVENIENTES DE
SOLUCOES ACIDAS

3.1.1 Meio Sulfeto

A recuperacdo dos lantanideos contidos no licor da lixiviacdo da rocha fosfatica com

acido sulfarico pode se dar de duas formas: por cristalizacdo ou por precipitacéo.

Na cristalizacdo o acido fosférico, que resulta da lixiviacdo e contém os lantanideos, é
aquecido em autoclave a 200°C por uma hora. Os cristais formados contém 98% dos lantanideos
originalmente presentes na forma de fosfato. Foi descoberto também que é preferivel realizar a
desfluoretacdo antes da precipitacdo. Os cristais entdo podem ser extraidos com &cido nitrico.
Os lantanideos entdo sdo precipitados com uma solucdo de acido oxalico e parcialmente
neutralizada com hidroxido de aménio até pH 4. Os oxalatos obtidos sdo lavados com uma
solucdo de cido oxalico na concentragdo de 2%, secos e calcinados a 1000°C para obter 6xido
bruto. Este dxido é entdo redissolvido em uma solucdo de acido nitrico a 2M e reprecipitado
com hidroxido de aménio em pH 9, filtrado, lavado, seco e, entdo, calcinado para obtencédo de

um 6xido mais puro como mostra a Figura 18 (HABASHI, 1985).

No processo de precipitacdo a recuperacdo dos lantanideos pode ser feita através de
neutralizacdo parcial com amdnia para obter um concentrado que pode ser redissolvido e
purificado através da precipitacdo com &cido oxalico. O processo de precipitacdo com o
hidroxido de amonio ocorre em pH 0,5 com a co-precipitacdo de impurezas assim como de
fosfato de amoénio (HABASHI, 1985).
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Figura 18 - Fluxograma do ataque da rocha fosfatica com H,SO4, com recuperagdo de terras raras por
precipitacdo

Rocha Fosfitica

Ho504 —'L l

‘ Lixiviagio ‘

h 4

Filtragio ‘

h
Desfluoretagio ‘

NmC03—¢

h 4

‘ Filtragéo }—» NazSiFs

h 4
Cristalizacdo
(200°C)

Oxilico i v
Precipitagdo ‘
Y
Fillragio | Solugfio
Y
Calcinagio ‘
HNOs

h J

|

|

|
o

‘ Dissolugio ‘
i

|

|

hd
Precipitagio ‘

h 4

Filtragdo }—» Solugio

h

Calcinagio ‘

!

Oxido de Terras
Raras Puro

(Fonte: Adaptado de HABASHI, 1985)



72

3.1.2 Meio Nitrico

Os lantanideos podem ser recuperados do licor da lixiviagdo com &cido nitrico por

cristalizacdo, precipitacdo ou extracdo por solvente.

No processo de cristalizagdo é recomendado que seja feita a remoc¢éo do nitrato de célcio
e a desfluoretacdo a solucdo acida. Em seguida é feita uma neutralizacdo parcial com uma
solucéo de hidréxido de amdnio até que a concentracao de acido nitrico seja menor que 2%. A
solucéo é entdo aquecida em autoclave até a temperatura de 200°C por uma hora para cristalizar
os fosfatos de lantanideos. A recuperacdo com este método pode chegar a 95% (HABASHI,
1985).

O processo de precipitacdo consiste em ajustar o pH do licor de lixiviacdo com hidroxido
de aménio entre 0,3 e 1,4 a temperatura de 70-90°C ap0s a cristalizagdo do nitrato de célcio e
da desfluoretacdo. O precipitado obtido contém cerca de 80-100% dos lantanideos
originalmente presentes na rocha. O concentrado de lantanideos precipitado na forma de fosfato
é entdo redissolvido e purificado utilizando o método com oxalato ou extracdo por solvente. Se
a precipitacao é feita sem a separacdo prévia do nitrato de célcio e sem a desfluoretacao, o
produto obtido terd um baixo grau de pureza devido a precipitacdo do oxalato de célcio
(HABASHI, 1985).

Atualmente, o0 processo mais empregado para a recuperacdo de elementos terras raras
provenientes de solucBes aquosas de acido nitrico é a extracdo por solvente. Habashi (1986)
apresentou uma rota para a recuperacdo de elementos terras raras e uranio a partir da rocha

fosfatica.

Apos a dissolucdo da rocha fosfatica, o solido deve ser filtrado para remover a silica. A
solucdo é resfriada a -10°C para induzir a cristalizacdo de Ca(NO3)2+4H20. A remocéo do fldor
pode ser por adicdo de NaNOgz para precipitar Na,SiFe. Os elementos terras raras podem ser
recuperadas ajustando o pH entre 0.3 e 1.4 com amodnia, resultando na formacdo de um
precipitado de fosfato contendo 80-100% das terras raras (Habashi, 1985). Outro método para
recuperar as terras raras € extrai-las com (TBP), mas neste caso a extra¢do por solvente deve
ser feita antes da cristalizacdo de Ca(NO3)2+4H-0, uma vez que o Ca®* aumenta a extracio.
Ap0s a extracdo, as terras raras podem ser removidas da fase organica com agua, seguido de
precipitacdo como hidroxidos por adi¢cdo de amonia a fase aquosa. O uranio também é extraido

pelo TBP, por isso a seletividade pode ser obtida através do controle do pH, sendo o urénio
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extraido em valores de pH muito baixos (0,6-0,7) e a eficiéncia de extracdo cai com valores de
pH mais elevados, enquanto a recuperacao maxima de terras raras pode ser alcangada a um pH
de 1, quando um precipitado comeca a se formar. O uranio pode ser extraido da solugédo
juntamente com HsPOg4 utilizando &lcool amilico terciario e pode ser removido por uma solucéo
a 50% de NHsNO3. O H3POs co-extraido pode ser removido utilizando NHs. As terras raras,
contidas na solucdo de lixiviacdo, podem ser extraidas pelo TBP. A Figura 19 apresenta o
fluxograma para o tratamento de rocha fosfatica com HNO3 e a recuperacéo das terras raras da
solugdo (RITCEY, 2005; HABASHI, 1985 apud BIENNEMANS et al, 2015).

A precipitagdo de elementos terras raras utilizando acido oxalico é utilizada para separar
estes elementos das impurezas. De acordo com Habashi e Awadalla (1986) a condigéo ideal
para esta precipitacdo é em pH em torno de 1. Os oxalatos sdo obtidos e em seguida filtrados,
lavados, e calcinados a 1200°C para obtencdo do 6xido de terras raras, juntamente com o P.Os
e CaO.

A precipitacdo de oxalato é um procedimento analitico utilizado para recuperar 0s
elementos terras raras contidos em solucdo. Junto com o tério e as terras alcalinas, célcio,
estroncio e bario, os elementos terras raras também formam os oxalatos mais insoliveis. Os
oxalatos da maioria dos metais ndo raros nao sao precipitados a partir de solucdes de acido
diluido. Como resultado, a precipitacao de oxalato, usando &cido oxalico, leva a uma separacao
completa entre as terras raras, por um lado, e silicio, manganés, ferro, cobre e zinco, por outro
(PALMER et al., 1982 apud GUPTA e KRISHNAMURTHY, 2005).

Para a obtencdo dos 6xidos de terras raras separadamente, é recomendado que se utilize

extracdo por solvente utilizando um extratante especifico para essa separacgéo.
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Figura 19 — Fluxograma proposto para o tratamento da rocha fosfatica com HNOs, com a
recuperacao de terras raras e uranio.
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3.1.3 Meio Cloreto

Quando a rocha fosfatica € lixiviada com &cido cloridrico os lantanideos podem ser
encontrados na solucdo e podem ser isolados por precipitacdo com hidréxido de calcio em pH
1,5-1,6. Quando o licor é neutralizado, obtém-se um precipitado de fosfato de lantanideos, o
qual ¢ dissolvido em &cido cloridrico na concentracdo de 20% e acido oxalico é adicionado a
solucdo aquecida para precipitar os oxalatos de lantanideos. Estes sdo entéo filtrados, lavados
e calcinados a 800°C para formar 6xidos de lantanideos (HABASHI, 1985).

A Figura 20 apresenta o fluxograma proposto para o tratamento da rocha fosfatica com
acido cloridrico e a recuperacdo das terras raras da solucdo de cloreto. A rocha fosfatica é
lixiviada com uma quantidade estequiométrica de acido cloridrico a 40°C. Adiciona-se NaCl
ao lixiviado para a remocdo de fluor pela precipitacdo de NazSiFe. O radio pode ser removido
da solucdo por co-precipitacdo juntamente com o BaSO4 apds a adicdo de BaCl, e Na;SO4. O
uranio pode ser removido por extracdo solvente com uma solugdo diluida (5%) de TBP em um
diluente alifatico. O H3PO4 é separado do CaCl. por extracdo com TBP. A reextragdo de H3PO4
da fase organica utilizando aménia produz o fertilizando fosfato de amoniaco. O CaCl, na
solucdo aquosa pode ser precipitado como gesso por adi¢do de &cido sulfdrico. Em contraste
com o fosfogesso, o gesso formado pela precipitacdo com &cido sulfirico a partir de solucéo de
cloreto ndo é radioativo. Os elementos das terras raras podem ser recuperados a partir da solugéo
por precipitacdo como fosfatos por neutralizacdo parcial da solucao acida utilizando Ca(OH)s.
Uma alternativa é recuperar os elementos terras raras a partir da solucdo como hidroxidos por
precipitacdo com amonia, antes de precipitar o gesso. O ataque de fosfato de rocha pelo acido
cloridrico foi recomendado por Habashi porque facilita a recuperacdo de terras raras em

comparagdo com o ataque de acido sulfarico.
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Figura 20 - Fluxograma proposto para o tratamento da rocha fosfatica com HCI, com a recuperagéo
de terras raras e urénio.
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A separacéo e recuperacdo dos elementos terras raras sempre foi um desafio para muitos
pesquisadores durante muitas décadas. A dificuldade na separagdo desses elementos esta no
fato deles possuirem propriedades quimicas similares. No inicio, a separacdo era feita por
recristalizacdes e precipitacdes sucessivas. No entanto 0 método de extracdo por solvente vem

sendo utilizado para fazer essa separagao.

Existem muitos extratantes que podem ser considerados para extrair os elementos terras
raras da lixivia e para separacdo individual desses elementos como por exemplo D2EHPA,
Cyanex 272, PC 88A, Versatic 10, TBP, Aliquat 336, sendo que as primeiras plantas utilizavam
basicamente o &cido di (2-etilhexil) fosférico (D2EHPA) e aminas (UM,2017; RITCEY, 2006).
No caso da utilizagdo do DEHPA, a extracdo aumenta com o aumento do ndmero atémico, do
lantanio até o lutécio (RITCEY, 2006):

La<Ce<Pr<Nd<Pr<Sm<Eu<Gd<Th<Dy<Ho<Er<Y<Tm<Yb<Lu

Os elementos terras raras sdo divididos em leves (do lantanio ao eurdpio) e pesados (do
gadolinio ao lutécio, incluindo o itrio). Essa divisdo é importante pois o tratamento das solucdes
para recuperacgdo desses elementos deve ser direcionado para cada elemento individualmente
assim como para grupos bem separados. Como 0 promécio nao ocorre na natureza existe uma
janela de trabalho entre o neodimio e o samario, o que torna a separacdo mais facil. Outro fator
qgue pode facilitar a separacdo € a caracteristica de alguns elementos oxidarem e outros
reduzirem mais facilmente (RITCEY, 2006).

Muitas pesquisas tém sido desenvolvidas para separar 0s elementos terras raras. Em meio
nitrato, por exemplo, comumente é utilizado o tri-butil fosfato (TBP), embora também sejam
utilizados o acido alquil fosférico, as aminas terciarias e alcoois. Em meio cloreto, tem sido
utilizado também o &cido alquil fosfdrico e acetilacetona. Em meio sulfato, o uso de acido alquil

fosforico vem sendo muito estudado assim como as aminas primérias (RITCEY, 2006).

A extracdo de lantanideos e do itrio de varias solugdes acidas € muito comum com o
DEHPA. Estudos mostraram que a extracdo de terras raras com este reagente aumenta a medida
que o numero atdbmico aumenta. Em solucgdes de &cido cloridrico a extragdo dos lantanideos
para a fase organica segue essa tendéncia. A Figura 21 mostra a curva de equilibrio para o
gadolinio e a Figura 22 mostra a curva de equilibrio para o disprosio (a) e érbio (b) em diferentes

concentragdes de acido cloridrico. Em solugdes de acido cloridrico a ordem de extragdo tambeém



78

segue a tendéncia da série atbmica, com o itrio entre o holmio e o érbio. Assim como acontece
no sistema cloreto, em solucdes de &cido nitrico a extracdo depende do valor da concentracdo
de &cido, como pode ser visto na Figura 23 o fator de separacao em funcdo da acidez. Resultados
similares aos encontrado para as solucGes de acido nitrico e cloridrico foram encontrados para
as solucdes de &cido sulfarico, exceto que a extracdo dos elementos terras raras é favorecida

em meio cloreto, seguida pelo meio nitrato e por ultimo em meio sulfato (RITCEY, 2006).

Figura 21 - Curva de equilibrio para o gadolinio em diferentes concentrac6es de HCI.
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Figura 22 - Curva de equilibrio para o gadolinio (a) e érbio (b) em diferentes concentrac@es de HCI.
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Figura 23 - Efeito da acidez no fator de separagdo com D2EHPA da solucéo de HNO:s.
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A Tabela 9 apresenta exemplos de extratantes utilizados na extrac&o por solvente de terras

raras.

Tabela 9 - Exemplos de alguns extratantes utilizados para a extracdo de metais das terras raras.

Extratante Estrutura

Cyanex 272 (l'H_-. CH;
CHy-C-CH,-CH-CH, 0
|
CH; \ /
CH;
A i / \\(Jll
(H;.—ﬁ-(]{:—(ﬂ]-tl]:

CH4 CH;

D2EHPA (_'jH_z
CHyHCH, -CH-CH,0 //t)
\\f‘nH
L'II;—[(I]:]_\.—ﬁ'li—('H;(J
CaHs
PC 88A CaHy
l'II;—[('II_-};—(']i-('!l_-t)\ /('r
P
/\\UH
('H;.—r('ll;r-A['H-f_'EI;

CHs
TBP L'H;.—IL'H;};U\ /f,
(‘II;—l('H-hf)/ <)t‘L'II:J.=L'II=

Kelex 100
O "H-{CH,),-CHA CH, )-CH;
~ )

OH CHy CaHs

LIX 84 OH
OH N
CoHyo
Versatic 10 R, /-||:
R_-/ COOH
(R, Ba=Cy)

Aliquat 336 )
ch, YAVAVAVAN

(Fonte: Adaptado de JHA et al, 2016)

Dentre os extratantes comerciais 0 Cyanex 572, que é uma mistura de derivados de acido
fosfinico (HsPO2) e é&cido fosfonico (H3POs) com propriedade quelantes, vem sendo
apresentado como um eficiente e seletivo extratante para lantanideos em meio cloreto (CYTEC,
2013). De acordo com dados do fabricante (Figura 24), é possivel separar cério, lantanio e
samario facilmente, assim como neodimio pode ser separado do lantanio ou do samario com

este extratante. Por outro lado, cério e neodimio, ndo podem ser separados diretamente, mas
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através da alteracdo do potencial redox o cério pode ser eliminado da solucdo. Dentre suas
vantagens estao:

» Menores custos com &cido, uma vez que esse extratante requer menores concentragdes de
acido para reextracao;

» Seletividade para os elementos terras raras pesados;
» Fabricado na América do Norte;

» Melhor performance na extracdo de elementos terras raras quando comparado aos

extratantes tradicionais de acido fosfénico.

Figura 24 - Extracdo de elementos terras raras em fun¢do do pH da solugcdo com Cyanex 572. A
solucéo original tem 0,13 mol/L de cada elemento em meio cloreto. A solucdo do extratante tem
concentracdo 1.0 mol/L em Isopar M.

%| Extracao

(Fonte: Adaptado de CYTEC, 2013)
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

4.1 COLETA DE AMOSTRAS

Em visita técnica realizada pelo DNPM a Unidade de Mineracdo de Angico dos Dias —
Galvani foram coletadas amostras do minério, do concentrado fosfatico, do rejeito da
concentracdo magnética de baixo/médio campo e do rejeito da concentracdo magnética de alto
campo. A primeira amostragem ocorreu nos dias 15 e 16 de marco de 2012 e a segunda
amostragem foi realizada no dia 10 de novembro de 2014 (BRANDAO, 2014). A Figura 25
apresenta um esquema simplificado do processo de beneficiamento da unidade, onde os pontos
vermelhos indicam onde as amostras foram coletadas. Estas amostras foram disponibilizadas

para o presente trabalho.

Figura 25 - Esquema simplificado do processo de beneficiamento da Unidade de Mineragéo de
Angico dos Dias — Galvani (BA), indicando os pontos onde as amostras foram coletadas.
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(Fonte: Adaptado de ZARUR, 2006)



84

O objetivo principal deste trabalho é caracterizar o material coletado na Unidade de
Mineragdo de Angico dos Dias — Galvani (BA) e avaliar a lixiviacdo e recuperacdo de cério,
lantanio e neodimio a partir do concentrado magnético de alto campo, no entanto, amostras do
minério, do concentrado fosfatico e do concentrado magnético de baixo/médio campo também
foram caracterizadas afim de identificar a presenca de terras raras no processo de

beneficiamento.

4.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Para determinar a composicdo mineraldgica das amostras coletadas na Unidade de
Mineracdo de Angico dos Dias — Galvani, as mesmas foram homogeneizadas, em seguida
tiveram a granulometria reduzida abaixo de 75 um e foi feita difracdo de raios-X (DRX).
Através do difratograma foi possivel identificar as espécies minerais presentes nas amostras.

Uma fracdo de cada amostra coletada foi enviada para analise quimica utilizando
dissolucdo total e em seguida espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente
(ICP-MS) no Activation Laboratories Ltd (Actlabs - Canada) utilizando o método para
determinacdo de terras raras (os resultados das duas analises encontram-se no Anexo A).

Uma amostra do concentrado magnético de alto campo foi analisada no Laboratdrio de
Microscopia Eletronica da UFBA utilizando-se o microscdpio eletrénico de varredura (MEV),
modelo JEOL JSM 6610LV, equipado com dois espectrometros de raios-X, EDS e de WDS e
um analisador de difracdo de elétrons retro-espalhados (Figura 26). O MEV proporciona a
aquisicdo de imagens de forma rapida, permite 0 mapeamento da distribuicdo de elementos
quimicos através de mapas composicionais de elementos desejados.

Sec0es polidas do concentrado magnético de alto campo foram preparadas para anéalise
pontual utilizando-se Microssonda Eletronica (EPMA) JEOL modelo JXA-8900 RL com
sistema de espectrometria de energia dispersiva (EDS) e de espectrometria de comprimento de
onda dispersivo (WDS) do Centro de Microscopia da Universidade Federal de Minas Gerais,
UFMG (Figura 27) e a microssonda eletrdnica do Laborat6rio de Microssonda Eletronica da
Universidade de Brasilia, UNB, modelo CAMECA SX50 com 4 espectrémetros WDS e um
EDS Kevex. Utilizando a microssonda eletrdnica € possivel identificar e quantificar elementos
quimicos em um mineral de forma rapida permitindo uma correlagcdo entre a composicao

guimica e morfoldgica.
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A caracterizacdo térmica do concentrado magnético de alto campo foi feita por anélise
termogravimétrica em atmosfera inerte. Foi utilizada uma massa inicial de 9,20 mg e a
temperatura definida entre 30 e 1000°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

Além da andlise termogravimétrica foram feitas imagens do concentrado magnético de
alto campo ap0s seu aquecimento a 850°C utilizando o Microscopio Eletrénico de Varredura
(MEV).

Figura 26 - Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) JEOL JSM
6610LV do Laboratoério de Microscopia Eletronica (LAMUME) — UFBA.
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(Fonte: Instituto de Fisica — UFBA)

Figura 27 - Microssonda Eletrénica (EPMA) JEOL modelo JXA-
8900 RL Centro de Microscopia da UFMG.

(Fonte: CM-UFMG, 2018)
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4.3 ENSAIOS DE LIXIVIACAO

Os ensaios de lixiviacdo do concentrado magnéetico de alto campo foram executados em
etapas distintas. Primeiramente, buscou-se identificar o agente lixiviante que apresentasse
melhor dissolugdo dos elementos terras raras de interesse neste trabalho, sendo esses o cério,
lanténio e neodimio, e que apresentasse menor dissolucdo do ferro, considerado neste trabalho
como um contaminante da lixivia utilizada em etapa posterior de extracdo por solvente dos
elementos terras raras mencionados. Nesses testes foram utilizados o &cido cloridrico, acido
nitrico e &cido sulfdrico, uma vez que esses acidos séo indicados na literatura para o tratamento
de rochas fosfaticas objetivando a recuperacao de elementos terras raras como sub-produto na
producdo de fertilizantes. Posteriormente foi realizado um estudo para avaliar os parametros
que influenciam na dissolucdo dos elementos terras raras utilizando o agente lixiviante que

apresentou melhores resultados na primeira etapa.
Os ensaios de lixiviagdo das amostras foram realizados utilizando-se agentes lixiviantes
acidos grau p.a.

Para todos os ensaios de lixiviacdo, ao término do tempo de contato, a polpa seguiu
diretamente para filtracdo a vacuo. A fase aquosa foi armazenada em frascos e em seguida foi
analisada utilizando ICP-OES apds diluicdo de 1:100 para determinar a recuperagdo de cério,
lantanio e neodimio em cada solucdo, e o s6lido, retido no papel de filtro, foi lavado com agua

deionizada e disposto em uma estufa para secar. A Figura 28apresenta o esquema descrito.

Figura 28 - Esquema dos ensaios de lixiviagdo utilizando agentes lixiviantes acidos.
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(Fonte: Autoria prépria)
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4.3.1 Lixiviacdo Acida do Concentrado Magnético de Alto Campo

Na primeira etapa de lixiviacdo foram utilizados trés agentes lixiviantes distintos, em
diferentes concentracfes. Os ensaios de lixiviacdo foram realizados em erlenmeyers de vidro,
com agitagdo constante e suficiente para manter as particulas em suspensdo, em uma mesa
agitadora orbital, com rotacdo de aproximadamente 14,7 rad/s. Em todos os ensaios foram
utilizados 5 g do concentrado magnético de alto campo e 25 g de solugdo aquosa, obtendo,

assim, uma concentracdo de solidos igual a 16,6% de acordo com a Equacéo 4.1:

mg

C,, = 100.

(4.1)

(mg+my)

sendo C,, a porcentagem de s6lidos; ms a massa de s6lidos e m; a massa de solu¢do aquosa.

Os ensaios foram feitos para 24 h de contato com solugbes de &cido cloridrico, acido
nitrico e acido sulfarico em diferentes concentracdes e a temperatura ambiente. A concentracdo
de &cido cloridrico variou de 5 a 30%; a concentracdo de &cido nitrico variou de 20 a 65% e a
concentracdo de &cido sulfarico variou de 10 a 50%. Apds os ensaios de lixiviacao foi realizada
a filtracdo para separar a fase aquosa da fase solida e as solucBGes aquosas foram analisadas
utilizando espectrometria de emissdo atbmica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES),
apos diluicdo de 1:100, para determinar a recuperacdo de cério, lantanio, neodimio e ferro em
cada solucdo. A Tabela 10 apresenta as concentracfes de &cido utilizadas nos ensaios de

lixiviacdo utilizando agentes lixiviantes acidos.

Tabela 10 - Concentrac6es de acido cloridrico, acido nitrico e acido sulfurico utilizadas nos ensaios de

lixiviag&o.
Acido Concentracéao (%)
HCI 5; 10; 15; 20; 25 e 30
HNOs 20; 30; 40; 50 e 65
H2SO04 10; 30 e 50

(Fonte: Autoria prépria)
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4.3.2 Lixiviagdo Nitrica do Concentrado Magnético de Alto Campo

Apds a os ensaios lixiviacdo utilizando diferentes agentes lixiviantes, foi identificado que
0 &cido nitrico na concentracdo de 50% apresentou melhores resultados na dissolucdo dos
elementos terras raras de interesse. Com base nos resultados foram realizados ensaios
utilizando-se este acido fazendo variar a temperatura (T), o tempo (t) e a porcentagem de sélidos

(Cw), calculada a partir da Equagéo 4.1.

No ensaio feito a temperatura ambiente e a 60°C a massa de sélidos foi fixada em 50 g e
o0 tempo de contato foi de 2 h. O ensaio a temperatura de 60°C foi realizado utilizando-se um
banho termostatico com circulagdo e ambos os testes foram realizados em béqueres com

agitacdo feita com o auxilio de um agitador mecanico.

Nos ensaios feitos variando-se o tempo de 0,5 a 72 horas, a massa de solidos utilizada foi
de 10 g e a massa de solucdo aquosa utilizada foi de 50 g. Os ensaios foram conduzidos a
temperatura ambiente, em erlenmeyers de vidro e com agitacdo constante e suficiente para
manter as particulas em suspensdo, em uma mesa agitadora orbital, com rotacdo de
aproximadamente 14,7 rad/s. O residuo da lixiviacdo feita em 24 horas foi analisado no
ACTLABS e também submetido a difragéo de raio-X.

Nos ensaios feitos variando a porcentagem de sélidos de 10 a 50%, a massa de sélidos
foi fixada em 40 g, os ensaios foram conduzidos em erlenmeyers de vidro, com agitagédo
constante e suficiente para manter as particulas em suspensdo, em uma mesa agitadora orbital,

com rotacdo de aproximadamente 14,7 rad/s.

4.3.3 Lixiviacdo do Minério, Concentrado Fosfatico e Rejeito de Baixo/Médio Campo

Além do concentrado magnético de alto campo, foi feita também a lixiviacdo do minério
(rocha fosfatica), do concentrado fosfatico e do concentrado magnético de baixo/médio campo.
Esses testes de lixiviacdo foram realizados em erlenmeyers de vidro, com agitacao constante e
suficiente para manter as particulas em suspensdo, em mesa agitadora orbital, com rotacéo de
aproximadamente 14,7 rad/s. Foram utilizados os &cidos nitrico e cloridrico, nas concentraces
de 50 e 30% respectivamente. Em todos os testes foram utilizados 10 g de solido e 50 g de
solucgéo aquosa, obtendo-se assim uma concentracao de solidos de 16,6%. Os testes foram feitos
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para 24 h de contato. Apds os ensaios de lixiviacdo foi realizada a filtragdo para separar a fase
aquosa da fase solida e as solugdes aquosas foram analisadas utilizando espectrometria de
emissdo atbmica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES), apds diluicdo de 1:100, para
determinar a recuperacao de cério, lantanio e neodimio em cada solucéo.

Uma amostra do minério de 30g foi submetida a quatro etapas sucessivas de lixiviagdo
utilizando &cido nitrico concentrado a uma temperatura de 60°C, porcentagem de solidos de
aproximadamente 30%, sendo cada etapa com duracdo de 4 horas e agitacdo manual e
ocasional. Em seguida foi realizada filtracdo a vacuo e secagem do solido. Este solido foi

enviado para analise no ACTLABS para determinar os teores de cério, lantanio e neodimio.

4.3.4 Calculo da Recuperacéo de Cério, Lantanio e Neodimio

O célculo da recuperacdo dos elementos terras raras de interesse (cério, lantanio e

neodimio) foram feitos de acordo com as Equacdes 4.2 e 4.3:

My, = Mg Cppg (4.2)
m ng
[Ln], = = (4.3)

sendo Ln o elemento de interesse, mg a massa de solido, m;,_ a massa do elemento de interesse
no sdlido, ¢y 0 teor do elemento no sdlido, [Ln]. a concentracdo do elemento no liquido e my

a massa do liquido.

4.3.5 Materiais Utilizados na Lixiviacéo e Separacgao Solido-Liquido

« Acido Sulfurico, 98% p/p;
« Acido cloridrico, 37% p/p;
» Acido nitrico, 65% p/p;

* Baldo volumétrico de 250 mL;
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* Béquer de vidro de 500 mL;

* Erlenmeyer de vidro de 125 mL;

» Mesa Agitadora Orbital com Timer NT 155, Nova Tecnica;
« Funil de Buchner em Porcelana de 125 mm;

 Kitassatode 1 L;

* Papel Filtro Quant. F. Azul 125mm J PROLAB,;

* Bomba de vacuo;

+ Agua deionizada.

* Banho termostatico com circulacao;

» Agitador mecanico.

4.4 EXTRACAO POR SOLVENTE DO FERRO

Depois de analisados os resultados dos ensaios de lixiviagdo, as solu¢bes aquosas de acido
nitrico na concentracao de 50% e de acido cloridrico na concentracdo de 30% foram analisadas
utilizando espectrofotometria de absorcdo atbmica (AAS) para determinar a concentragdo de
ferro em cada solucdo. Essas solugdes foram utilizadas para realizacdo da extragao por solvente
do ferro utilizando D2EHPA em querosene alifatico.

Os ensaios de extracao por solvente do ferro foram realizados utilizando como extratante
0 D2EHPA em querosene alifatico, na proporcdo de 20% de extratante no diluente, em 4
estagios de extracdo consecutivos, sempre mantendo a razao unitaria entre os volumes das fases
aquosa e organica (A/O = 1). Esses ensaios foram realizados em temperatura ambiente em tubos

de centrifuga de vidro de 10 mL.

Inicialmente, em cada tubo de centrifuga foi adicionada uma aliquota de 5 mL de solucéo
organica de D2EHPA diluida em querosene alifatico e em seguida foi adicionado 5 mL de
solugédo aquosa. Em cada estagio de extracdo as fases foram colocadas em contato por 15 min
com agitacdo manual e, em seguida foram deixadas em repouso por 5 minutos para obter a

separagdo das fases. Aliquotas das solucGes em cada estagio de extracdo foram coletadas,
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utilizando uma seringa de 1 mL e escalpe de 15 cm, para anélise utilizando AAS apos diluicdo
de 1:100. As concentragdes na fase orgéanica foram estimadas por balango de massa a partir das
concentracdes obtidas na anélise da fase aquosa. A Figura 29 apresenta o esquema simplificado

dos ensaios de extracdo por solvente do ferro.

Figura 29 — Esquema simplificado dos ensaios de extragéo por solvente do ferro utilizando
D2EHPA 20% v/v em querosene alifatico comercial.

D2EHFPA 20%v/v
em querosene

h 4

Extraciio por
Solvente
(4 estagios)

A
Licor da Lixiviagio ———» f————» Analise

Descarte

(Fonte: Autoria propria)
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4.5 CURVA DE EXTRACAO DO LANTANIO

Uma solucdo aquosa com 1000 mg/L de lantanio foi preparada utilizando-se agua
deionizada e cloreto de lantanio 111 hepta hidratado PA (Merck). Em seguida, essa solucao foi
dividida em cinco béqueres, contendo em cada béquer uma aliquota de 50 mL. O pH de cada
solucdo foi ajustado em 1,08, 1,50, 2,15, 2,59 e 3,02 utilizando hidroxido de sddio P.A.-A.C.S.
(SYNTH). A solucédo organica com n-hexano como diluente foi preparada misturando-se 30%
viv de CYANEX 572 com n-hexano P.A.-A.C.S 99% (Merck) e a solu¢do organica com
querosene alifatico como diluente foi preparada misturando-se 30% v/v de CYANEX 572 com

querosene alifatico comercial.

Os ensaios de extracdo por solvente de lantanio foram realizados em temperatura
ambiente com tubos de centrifuga de vidro de 10 mL. Nestes ensaios foi adicionada uma
aliquota de 4 mL de solucdo orgéanica de CYANEX 572 30% v/v diluida em n-hexano ou
querosene em cinco tubos de centrifuga. Em seguida, foi adicionado em cada tubo de centrifuga
uma aliquota de 4 mL de solugcdo aquosa com distintos valores de pH acima mencionados, a
fim de manter a propor¢do A/O igual a um. As fases foram colocadas em contato por 15 minutos
com agitacdo manual e, em seguida, foram deixadas em repouso por 5 minutos para obter a
separacgdo das fases (Figura 30). Aliquotas da solucdo aquosa para cada valor de pH foram
coletadas para analise usando espectrofotometria de absor¢do atbmica (AAS). As concentracdes
na fase organica foram estimadas por balanco de massa a partir das concentracdes obtidas na

analise da fase aquosa.

4.6 MATERIAIS UTILIZADOS NA EXTRACAO POR SOLVENTE DO FERRO E DO
LANTANIO:

* D2EHPA (acido de-2-etil-hexil fosforico), 97% p/p;
* Querosene alifatico comercial;

* Baldo volumétrico de 100 mL;

* Tubo de centrifuga de vidro de 10mL.

* Seringa de 1 mL;
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* Escalpe de 14 cm.

* Cloreto de lantanio 1l hepta hidratado PA, 98% (Merk);
* Baldo volumétrico de 1L;

* Querosene alifatico comercial;

« Hidréxido de sédio P.A.-A.C.S., 100% (SYNTH);

* CYANEX 572 (CYTEC);

* Medidor de pH;

Figura 30 - Esquema simplificado dos ensaios de extracdo por solvente do lantanio a partir de
solucdo sintética de LaCls - 7 H2O utilizando CYANEX 572.

Solucao Aquosa
[La] = 1000 mg/L

NaOH——p
l l v i i
Solucio Aguosa Solucio Aquosa Solucio Aquosa Solucio Aquosa Solucio Aquosa
[La] = 1000 mg/L [La] = 1000 mg/L [La] = 1000 mg/L [Lia] = 1000 mg/L [La] = 1000 mg/L
PH =108 pH =150 pH=215 pH =259 PH =320
E = o E = o E = o E = o E = o
Solvemia [P Decte Solvemip [ Decare Solvemie [P Desearte Solvemis [P Dee Solvenie | Decarte
la lA lﬁ lﬁ lA
Analise Analise Analise Analise Analise

(Fonte: Autoria prépria)
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4.7 COEFICIENTE DE DISTRIBUICAO E PORCENTAGEM DE EXTRACAO

A transferéncia do ion metalico da fase aquosa para uma fase organica é medida pelo
Coeficiente de Distribuicdo, D, que é a concentracdo analitica total da substancia na fase

organica pela sua concentragdo analitica total na fase aquosa.

M
D= % (Eq. 4.4)

sendo [Mo] a concentracdo do metal na fase organica e [Ma] a concentracdo do metal na fase

aquosa.

A porcentagem de extracdo é a medida da transferéncia da espécie da fase organica para
a fase aquosa. Pode ser calculado utilizando-se o coeficiente de distribuicdo (D) e a relagéo

volumétrica entre as fases aquosa e organica:

aj+ Caf

%Ext.= 100 - - (4.5)

Ca;

sendo %EXT a porcentagem de extracao, C,, 0 a concentracao inicial na fase aquosa e C,, a

concentracdo final na fase aquosa.
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CAPITULOS

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

A Figura 31 apresenta os pontos onde as amostras utilizadas neste trabalho foram

coletadas na usina da Galvani.

Figura 31 - Esquema simplificado do processo de beneficiamento da Unidade de Minerag&o de
Angico dos Dias — Galvani (BA), indicando os pontos onde as amostras foram coletadas.

Minério Cominuicao/ o Concentracdo Magnética : Concentracdo Magnética | Concentrado Fosfitico

Classfficagao Baixo e Médio Campo Alto Campo {Produto)

i #

\j \j
Finos (Rejeito) Concentrado Magnético Concentrado Magnético
Baixo e Médio Campo Alto Campo
{Rejeito) {Rejeito)

(Fonte: Autoria propria)

A Figura 32 e a Figura 33 apresentam os difratogramas do minério e do concentrado
fosfatico da Unidade de Mineracdo de Angico dos Dias (BA), respectivamente. Nas duas
amostras é possivel perceber a presenca majoritaria da apatita (flior-apatita e hidroxi-apatita)
(Cas(POa)3(F,OH,CI) na composi¢do. De acordo com Lopes Junior e Alcover Neto (1999),

analises por DRX do minério apresentaram predominancia de apatita e quartzo, seguidos por
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caolinitas, fosfatos de aluminio e goethita, enquanto a fracdo magnética apresenta feldspatos,

ilmenita, magnetita e hematita.

A Figura 34 apresenta o difratograma do concentrado magnético de baixo/médio campo
da Unidade de Mineracdo de Angico dos Dias - Galvani (BA), no qual pode ser identificada a
presenca da flUorapatita, vermiculita, hematita e magnetita. Em estudo da aplicacdo da
separagdo magnética a seco do minério de Angico dos Dias (BA), Ferreira e Monte (1999)
afirma que com o aumento da intensidade do campo magnético, ha um aumento consideravel
no teor de P20s na fragdo magnética. Essa perda é devido a presenca de oxi-hidroxidos de ferro
que recobrem a superficie das particulas de apatita. Pereira e Bilal (2012) afirmam que no
concentrado fosfatico ha predominancia absoluta da apatita. Esses resultados estdo de acordo
com o0s obtidos neste trabalho, uma vez que ha presenca de apatita em todas as amostras

analisadas, resultando na presenca de elementos terras raras em todas essas amostras.
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Figura 32 - Difratograma do minério da Unidade de Mineracdo de Angico dos Dias- Galvani (BA).
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Figura 33 - Difratograma do concentrado fosfatico da Unidade de Mineracéo de Angico dos Dias-
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Figura 34 - Difratograma do concentrado magnético de baixo/médio campo da Unidade de Mineracao
de Angico dos Dias - Galvani (BA).
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O difratograma do concentrado magnético de alto campo é apresentado na Figura 35.
Com os dados obtidos na caracterizacdo mineraldgica foi possivel identificar como principais

constituintes do concentrado magnético de alto campo:

apatita (flior-apatita e hidroxi-apatita) (Cas(PQOa)s(F,OH,CI));

hidrobiotita (K(Mg,Fe)3(Al,Fe)Siz010(OH,F)2)+((Mg,Fe*™,Al)3(Si,Al)4210(OH).+4(H20);
vermiculita (Mg,Fe*",Al)3(Al,Si)s*10(OH)2+4(H20)

calcita (CaCO:s);

monazita ((Ce,La,Nd,Th)PQa,

vV V V V V

sendo a vermiculita uma alteragdo da biotita. Os altos teores de elementos terras raras na
amostra € atribuido a presenca da hidroxi-apatita, flGor-apatita e devido a presenca da

monazita, que € um fosfato de tério e terras raras.
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Figura 35 - Difratograma do concentrado magnético de alto campo da Unidade de Mineracdo de Angico dos
Dias - Galvani (BA)
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As analises feitas para determinacdo da composicdo quimica em termos de éxidos dos
elementos maiores e menores do minério, concentrado fosfatico, concentrado magnético de

baixo/médio campo e do concentrado magnético de alto campo podem ser vistas na Tabela 11.

A anélise de elementos terras raras, torio, urdnio e chumbo do minério, do concentrado
fosfatico e do concentrado magnético de baixo e médio campo pode ser vista na Tabela 12. Os
altos teores de calcio, ferro, fosforo e aluminio indicam a presenca de micas e apatita, minerais
encontrados no deposito de Angico dos Dias. A técnica utilizada para esta analise ndo permite
a quantificacdo do fldor. Pode-se notar o elevado teor de elementos terras raras nas amostras,
principalmente de cério, lantanio e neodimio. Esses teores de terras raras sao explicados devido
a similaridade entre os raios atbmicos dos elementos terras raras e do calcio, fazendo com que
os ETR®" aparecam em substituicio isomérfica do Ca?" e devido a presenca da monazita.
Observa-se também que nesta amostra 0s teores de torio e uranio sdo relativamente baixos, o

gue é incomum quando hé alto teor de elementos terras raras.
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Tabela 11 - Composi¢do quimica dos elementos maiores e elementos menores das amostras da usina
de Angico dos Dias utilizando ICP-MS (%)

Minério Produto Baixo/Médio Campo Alto Campo

CaO 28,82 38,1 16,65 25,48
P20s 24,68 30,02 12,83 19,53
Fe.0s 25,12 3.9 51,99 12,60
SiO; 5,59 11,82 7,38 19,06
Al03 5,57 4,16 3,06 6,81
MgO 0,52 3,36 1,17 4,77
TiO, 0,73 0,33 1,94 0,70
MnO 0,47 0,13 0,39 0,32
K20 0,13 0,8 0,2 1,34
NaO; 0,08 0,17 0,06 0,12
F 1,34 2,09 - -

Cl 0,06 - - -

LOI 5,01 441 3,25 7,43
Total 98,12 99,29 98,92 98,16

Tabela 12 - Composi¢do quimica dos elementos traco das amostras da usina de Angico dos Dias
utilizando ICP-MS (mg/kg)

Concentrado Magnético Concentrado Magnético

Minério Produto Baixo/Médio Campo Alto Campo

Sr 8667 8656 3864 5878
Ba 7348 4030 3013 6544
Ce 4030 3440 2120 2670
Nd 1960 1820 1010 1330
La 1910 1520 999 1250
Zr 1575 115 750 667
Zn 490 160 630 350
Pr 486 436 250 328
Sm 308 297 159 214
Y 217 199 119 163
Pb 179 60 91 98
Gd 165 161 87,3 120
Eu 78,6 73,2 40,5 54,7
Dy 59 55 32,3 43,4
Th 36,4 46,1 21,4 31,9
As 27 22 16 23
Hf 20,6 1,3 91 9,7
Th 15,7 15 8,4 10,9
Er 14,4 13 8,6 11,5
Yb 75 6,3 4,7 6,1
Ho 7,4 6,8 4,2 57
Ag 4,7 - 2,2 1,9
U 4,5 6,6 3,4 4,8
Tm 1,44 1,25 0,9 1,15
TI 1 0,9 0,9 1
Lu 0,95 0,75 0,62 0,77

Ta 0,6 0,2 0,8 0,9
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A Figura 36 e a Figura 37 ilustram imagens de particulas do concentrado magnético de
alto campo e 0 seu mapeamento, respectivamente, obtidos utilizando o microscopio eletrénico
de varredura. Através dessas imagens pode-se observar que 0s graos das particulas de amostra
possuem, em sua maioria, tamanho inferior a 350um, sendo que os grédos da apatita apresentam
tamanho superior aos da biotita/vermiculita. Atraves do mapeamento também pode-se observar
que a biotita/vermiculita apresenta em sua composicao ferro, aluminio e magnésio. O alto teor
de ferro pode tornar-se um inconveniente nas operacdes hidrometalurgicas devido ao consumo
de reagentes e interferéncia no controle do pH para a realizacdo de etapas subsequentes. A
Figura 38 e a Figura 39 também ilustram imagens de particulas e mapeamento do concentrado
magnético de alto campo de Angico dos Dias.

Figura 36 - Imagem de particulas do concentrado magnético de alto campo da usina
de Angico dos Dias obtida através de microscépio eletrénico de varredura em
elétrons secundarios.

DA B B =
-~ 7
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Figura 37 - Mapeamento Ca (a), Si (b), Al (c), Fe (d), Mg (e) e P (f) de particulas do concentrado
magnético de alto campo da usina de Angico dos Dias obtida através de microscopio eletrénico de
varredura.

Ca Kal Si Kal
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Figura 38 - Imagem de particulas do concentrado magnético de alto campo da usina de Angico dos
Dias obtida através de microscopio eletrénico de varredura em elétrons secundarios.

o

Figura 39 - Mapeamento de Ca (a), Si (b), P (c) e Fe (d) de particulas do concentrado
magnético de alto campo da usina de Angico dos Dias obtida através de microscopio.
eletronico de varredura (continua).
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Figura 39 — Mapeamento de Mg (e) e Al (f) de particulas do concentrado magnético de alto campo da
usina de Angico dos Dias obtida através de microscadpio eletrénico de varredura.
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Um estudo mais detalhado do concentrado magnético de alto campo de Angico dos Dias

foi realizado através do analises feitas utilizando a microssonda eletronica.

A Figura 40 e a Figura 4 apresentam imagens de particulas do concentrado magnético de
alto campo obtidas através da microssonda eletronica da UnB, bem como anélise da distribuicdo
dos elementos dessas particulas. O resultado do mapeamento indica a presenca da apatida,
minerais silicatados (mica) contendo aluminio, ferro, magnésio e potéssio e da monazita. Essa
primeira imagem e mapeamento indicam que o cério, o lantanio e o neodimio encontram-se, na

apatita e na monazita.

A Figura 42 e a Figura 44 apresentam a imagem e a analise da distribui¢&o dos elementos
de uma particula do concentrado magnético de alto campo. Nota-se a presenca de cério na
superficie de uma particula rica em ferro e silicio. Por isso, ndo é possivel afirmar que o cério
encontra-se em um grao de apatita ou de monazita, mas, ha a possibilidade da presenca de
cerianita ((Ce, Th)O2), um dxido de cério e torio pertencente ao grupo da uraninita. A cerianita
€ um dos poucos minerais que contém cério tetravalente, é o mineral de cério mais simples que
existe e normalmente é encontrado em carbonatitos, associado a minerais do grupo das apatitas,

bastinasita, calcita, feldspato, nefelina, magnetita e tremolita.

Figura 40 - Imagem em elétrons retro difundidos do concentrado magnético de alto campo da usina de
Angico dos Dias obtida por microssonda.

— 100pm UNB 8/31/2015
15.0kV COMPO NOR WD 11.1mm 13:59:13
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Figura 41 - Distribuicdo dos elementos nas particulas do concentrado magnético de alto campo de
Angico dos dias referentes a Figura 40: (a) Al, (b) Ca, (c) Ce, (d) Fe, (e) K, (f) La (continua).
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Figura 41 — Distribuicdo dos elementos nas particulas do concentrado magnético de alto campo de
Angico dos dias referentes a Figura 40: (g) Mg, (h)Na, (i) Nd, (j) P, (k) Si.
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Figura 42 - Imagem em elétrons retro difundidos do concentrado magnético
de alto campo da usina de Angico dos Dias obtida por microssonda.

100pm UNB 8/31/2015
15.0kV COMPO NOR WD 11.2mm 14:12:22
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Figura 43 - Distribuicdo dos elementos nas particulas do concentrado magnético de alto campo de
Angico dos dias referentes a Figura 42: (a) Al, (b) Ca, (c) Ce, (d) Fe, (e) K, (f), La (continua)
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Figura 42 - Distribuicdo dos elementos nas particulas do concentrado magnético de alto campo de
Angico dos dias referentes a Figura 42: (g) Mg, (h)Na, (i) Nd, (j) P, (k) Si.
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Na Figura 44 é possivel observar a imagem das particulas do concentrado magnético de
alto campo obtida também por microssonda eletrénica. Os pontos analisados mostram que as
espeécies presentes sdo a apatita e a biotita/vermiculita. Esses resultados estdo de acordo com 0s
resultados obtidos por Silva (1988) e Santos (2001), onde eles identificaram as espécies
minerais presentes no minério, indicando os tipos de apatita, sua composi¢do mineraldgica e

principalmente em que espécies é possivel encontrar os elementos terras raras.

Figura 44 - Imagens de particulas do concentrado magnético de alto campo da usina
de Angico dos Dias obtida por microssonda (UnB) indicando os pontos analisados.

— 100pm UNB 1/18/2016
15.0kV COMPO NOR WD 11.2mm 14:34:24

A Tabela 13 apresenta as analises pontuais feitas nas particulas do concentrado magnético
de alto campo. Esses resultados mostram que 0s elementos terras raras estdo presentes na
apatita, uma vez que esses elementos normalmente aparecem em substituicdo isomorfica do ion
Ca?*, como constatado por Santos (2001) quando realizou andlise da rocha carbonatititca de
Angico dos Dias. Santos (2001) ainda apresentou uma imagem obtida por microscopio
eletrébnico onde mostra que a monazita pode aparecer como inclusdes muito pequenas nos graos

de apatita ou ao redor desses graos.
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A andlise obtida do gréo de apatita apresentado na Figura 44, mostra que no concentrado
magnético de Angico dos Dias, a monazita também pode ser encontrada como inclusdes na

apatita.

Tabela 13 - Composi¢des quimicas dos cristais de apatita e mica na amostra investigada (6xidos %
peso) referentes aos pontos mostrados na Figura 44.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
(Apatita) (Apatita) (Apatita) (Apatita) (Monazita) (Monazita) (Mica) (Mica) (Apatita) (Apatita)

MgO 0,00 002 001 0,04 0,00 0,02 15,05 16,84 0,00 0,06
F 6,10 285 321 361 1,79 1,77 134 144 3,74 4,92
AlOs 0,01 000 0,02 0,00 0,00 0,04 10,85 11,02 0,00 0,05
Si0. 014 018 0,13 0,18 0,27 0,22 3993 4268 0,18 0,03
CaO 52,29 53,82 5341 5328 0,29 0,32 199 150 53,28 55,13
K20 001 002 0,00 0,00 0,01 0,02 485 5,22 0,00 0,00
Cl 0,00 001 0,02 0,01 0,07 0,11 0,02 0,02 000 0,01
P.Os 40,88 40,52 40,93 40,60 31,056 3143 0,13 0,01 40,39 38,46
FeO 0,06 005 0,05 0,00 0,19 0,60 14,64 11,97 0,07 0,02
LaOs 014 0,16 014 013 2289 2221 001 O 0,14 0,00
CeO3 0,75 0,78 084 0,78 50,00 483 005 0,10 0,72 0,08
Nd.Os 0,24 026 025 0,22 7,68 7,83 0 001 021 0,00

As Figuras 45 a 58 mostram também a imagem das particulas do concentrado magnético
de alto campo obtida por microssonda. Os pontos marcados nessas figuras foram analisados e
o resultado da composi¢do quimica nesses pontos encontram-se na Tabela 14. De acordo com
os dados desta tabela, foi possivel observar que os elementos terras raras encontram-se nao sé
na monazita, como também na estrutura da apatita. De acordo com os teores de célcio, fésforo
e lantanideos em cada ponto, é possivel diferencias os graos de monazita e os grdos de apatita.
Os pontos 2, 5, 6, 7 e 8 por apresentarem baixo teor de célcio e teores consideraveis de cério,
lantanio e neodimio, sdo identificados como monazita e os pontos 3, 4 e 9, por apresentarem
altos teores de célcio foram identificados como apatita. De acordo com Verplanck (2017)
carbonatitos e algumas rochas igneas séo enriquecidas de elementos terras raras devido a agao
de fluidos hidrotermais, sendo que a cristalizagdo tende a ser fluorcarbonatos ou fosfatos. A
origem desses elementos terras raras € atribuida a fase tardia do magmatismo hidrotermal da

evolucéo do carbonatito.
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Figura 45 - Imagens de particulas do concentrado magnético de alto campo da
usina de Angico dos Dias obtida por microssonda (UFMG) indicando os pontos
(2, 3 4 e 5) analisados.
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Figura 46 — Imagens de particulas do concentrado magnético de alto campo da
usina de Angico dos Dias obtida por microssonda (UFMG) indicando os pontos (6 e
7) analisados.
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Figura 47 - Imagens de particulas do concentrado magnético de alto campo da
usina de Angico dos Dias obtida por microssonda (UFMG) indicando os pontos (8 e

9) analisados.
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Figura 48 - Imagens de particulas do concentrado magnético de alto campo da usina
de Angico dos Dias obtida por microssonda (UFMG) indicando o ponto (10)
analisado.
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Tabela 14 - Composic¢des quimicas dos cristais de apatita, monazita e mica nos pontos analisados

(6xidos % peso) referentes aos pontos mostrados nas Figuras 45 a 48.

2 3 4 5 6 7 8 9 10

No. (Monazita)  (Apatita) (Apatita) ~ (Monazita) (Monazita) (Monazita) (Monazita) (Apatita) (Mica)
AlO3 0,31 0,21 0,19 0,63 0,11 0,05 0,17 0,17 18,61
Cez03 29,89 2,83 0,93 27,30 34,46 34,55 33,06 9,12 0,00
P20s 32,06 42,32 32,82 36,05 33,12 32,04 32,42 42,63 0,02
SiO; 0,52 0,25 0,47 0,57 0,15 0,14 0,89 1,00 49,28
Pr203 3,82 0,26 0,32 3,95 2,96 3,04 3,88 0,76 0,00
SOs 0,04 0,06 0,03 0,02 0,00 0,00 0,00 0,01 0,04
Nd20s 16,75 1,02 0,54 16,32 9,62 9,05 14,64 2,73 0,00
ThO, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,13 0,22 0,03 0,01 0,01
uo; 0,00 0,00 0,04 0,00 0,04 0,00 0,00 0,00 0,06
Eu.0s 0,18 0,00 0,00 0,35 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ca0o 0,61 52,88 44,76 1,60 0,23 0,19 0,34 46,11 1,71
Gd20s 0,93 0,07 0,24 0,91 0,24 0,03 0,93 0,25 0,00

La203 12,44 0,63 0,39 13,28 22,73 22,75 15,22 2,53 0,01

O estudo da estabilidade térmica do concentrado magnético de alto campo de Angico dos
Dias foi feito utilizando analise termogravimétrica (ATG) de 30 a 1000°C, como mostra a
Figura 49. O grupo da vermiculita apresenta desidratacdo em trés etapas. A primeira
corresponde a 4gua adsorvida na superficie, a segunda corresponde a dgua absorvida entre as
camadas e a terceira ocorre entre 250°C e 300°C e corresponde a dgua ligada ao cation que pode
ser substituido. A desidroxilacdo do grupo da vermiculita ocorre na faixa de 450-850°C e é
seguida por um pico em aproximadamente 900°C. A hidro-biotita é uma insterestratificacdo da
vermiculita e biotita, entretanto na analise termogravimétrica aparece apenas as curvas da

vermiculita.
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Figura 49 - Anélise Termogravimétrica do concentrado gravimétrico do alto campo
da usina de Angico dos Dias.
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O grupo das rochas fosfaticas apresenta desidratacdo entre 30°C e 250°C, sendo que em
aproximadamente 150°C ocorre a evaporacdo da dgua adsorvida na superficie do fosfato. A
desidroxilacdo comeca aproximadamente em 300°C, e em aproximadamente 360°C comeca a
decomposicdo de alguns ions de carbonato. A rocha fosfatica normalmente é estavel em
temperaturas abaixo de 600°C. A partir desta temperatura comega a decomposicédo do fosfato.

A partir de 900°C comeca a decomposicéao térmica do carbonato de calcio.

A Figura 50 apresenta imagem do concentrado magnétido de alto campo antes do
aquecimento e as Figuras 51 e 52 apresentam as imagens do concentrado magnético de alto
campo calcinado a 850°C obtidas por um MEV. Nessas imagens podemos observar as camadas
abertas da vermiculita ap6s a desidratacdo e desidroxilacdo. As vermiculitas sdo minerais que
possuem em sua composicdo enriquecida de agua devido a perda dos alcalis e provém de outras
espécies de micas, como a biotita. Todas as vermiculitas possuem a propriedade de folhar-se e

curvar-se quando submetidas a altas temperaturas.
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Figura 50 — Imagens de particulas do concentrado magnético de alto campo da usina de Angico dos
Dias aquecido a 850°C obtida por microscépio eletrdnico de varredura.

Figura 51 — Imagens de particulas do concentrado magnético de alto campo da usina de Angico dos
Dias aquecido a 850°C obtida por microscopio eletronico de varredura.
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Figura 52 — Imagens de particulas do concentrado magnético de alto campo da usina de Angico
dos Dias aquecido a 850°C obtida por microscépio eletrdnico de varredura.
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Em estudo realizado por Udoudo et al. (2015) para entender a exfoliagdo de vermiculitas
de varios paises uma das amostras foi coletada no Brasil, em Goias, em um deposito situado
em um complexo carbonatitico alcalino ultraméafico situado na parte sudoeste do estado,
operado pela Brasil Minérios. A vermiculita ocorre com minerais portadores de terras raras e é
relatado ter sido formado a partir da alteracdo da biotita. Nesse estudo foi constatado que a
vermiculita proveniente deste deposito também mostra uma remocdo rapida de agua até cerca
de 150°C na primeira etapa de remocao de agua, 0 que representou uma remogéo de 12% desta.
No segundo estagio de remocdo de dgua, que comeca a partir de 150°C e vai até 500°C, ha a
remocao de cerca de 6% de &gua relativa a agua entre as camadas. Este comportamento é similar
ao comportamento do concentrado magnético de alto campo de Angico dos Dias. A vermiculita
utilizada no estudo de Udoudo et al. apresentou maior quantidade de agua em sua estrutura
quando comparada com amostras de vermiculida provenientes da Australia, China e Africa do
Sul.
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5.2 ENSAIOS DE LIXIVIACAO

Todos os calculos feitos nesta secdo tomaram como referéncia os teores de elementos
terras raras determinados na caracteriza¢do do concentrado magnético de alto campo, sendo 0s
teores de cério, lantanio e neodimio iguais a 2680, 1240 e 1480 mg/kg respectivamente (Quadro
A).

5.2.1 Lixiviacdo Acida do Concentrado Magnético de Alto Campo

A Figura 53 e a Figura 54 apresentam o efeito da concentracdo do acido cloridrico e do
acido nitrico na lixiviacdo do cério, lantanio e neodimio. Pode-se observar que utilizando o
acido cloridrico em baixas concentrac@es, os lantanideos ndo séo solubilizados de forma efetiva.
No entanto, para concentracfes acima de 15%, ha uma consideravel recuperacdo desses
elementos. Para a concentracdo de &cido cloridrico na concentracdo de 5% os valores de
concentracdo de cério e lantanio ficaram abaixo do limite de deteccdo e para a concentracdo de
acido cloridrico na concentracdo de 10% o valor da concentracdo de lantanio na lixivia ficou
abaixo do limite de deteccdo. Utilizando-se &cido nitrico é possivel notar um aumento da
recuperacdo de cério, lantanio e neodimio a medida que a concentracdo do acido aumenta.

Entretanto, para valores de concentracdo acima de 50% ha uma queda na recuperacéo.

Os resultados mostram que em temperatura ambiente o acido cloridrico na concentracao
de 30% lixivia cerca de 40% de cério, 14% de lantanio e 50% de neodimio e o acido nitrico na

concentracdo de 50% lixivia cerca de 52% de cério, 23% de lantanio e 66% de neodimio.

Levando-se em conta a caracterizagdo do concentrado magnético de Angico dos dias
apresentada anteriormente, pode-se observar que grande parte dos lantanideos contidos na
apatita é lixiviada, entretanto, infere-se que os lantanideos presentes na monazita ndo sdo

solubilizados.

0 &cido sulfurico nédo solubiliza quantidades significantes de lantanideos e em todas as

amostras as concentracOes estavam abaixo do limite de deteccéo desses elementos.

Os resultados dos ensaios de lixiviagdo mostram que o acido cloridrico e o &cido nitrico
conseguem solubilizar quantidades significativas desses elementos, em detrimento do acido

sulfurico, que apresentou baixos valores de recuperacéo. Por esta razdo, ao observar que o acido
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nitrico na concentracdo de 50% apresentou melhores valores de recuperacdo dos elementos

terras raras de interesse.

Além de cerio, lantanio e neodimio, também foi feita a anélise da concentracdo de ferro
nos licores das lixivias provenientes da lixiviagdo com &cido cloridrico e acido nitrico. Pode-se
constatar na Figura 55 que a medida que a concentracdo do &cido cloridrico aumenta, ha
também um aumento na concentracdo de ferro no licor, seguindo a mesma tendéncia da
concentracdo dos elementos terras raras. No entanto, constata-se que ha um aumento na
concentracdo de ferro na lixivia @ medida que a concentracao de acido nitrico aumenta até a
concentracdo de 50%, observando-se uma queda na concentracdo de ferro para concentragoes
de &cido nitrico acima de 50%

Figura 53 — Efeito da concentracdo do acido cloridrico da lixiviacdo dos elementos terras raras.
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5.2.2 Lixiviacdo Nitrica do Concentrado Magnético de Alto Campo

70

Nesta etapa, utilizou-se em todos os ensaios 0 acido nitrico na concentracdo de 50%

devido aos resultados obtidos na sessdo anterior.

Os ensaios feitos comparando-se a recuperagdo a temperatura ambiente e a 60°C

mostraram que, a temperatura ambiente as recuperac@es de cério, lantanio e neodimio foram de

65,63%; 34,11% e 68,84% respectivamente. Para a temperatura de 60°C as recuperacfes de

cério, lantanio e neodimio foram de 62,78%; 36,21% e 65,37% respectivamente. Esses

resultados mostram que o aumento da temperatura durante a lixiviagdo ndo apresenta aumento

significativo da recuperacdo de cério, lantanio e neodimio. Como as recupera¢des sdo muito

proximas, a lixiviacdo desse material pode ser feita a temperatura ambiente, o que faz o

processo ter menor custo quando comparado a processos em que € necessario 0 aumento da

temperatura durante a lixiviagdo (Figura 56).
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Os ensaios de lixiviagdo com variacdo do tempo tém por objetivo analisar a recuperacao
de cério, lantanio e neodimio em diferentes tempos de lixiviacdo. A Figura 57 apresenta o efeito
do tempo na lixiviacéo do cério, lantanio e neodimio. Como pode ser observado, ha um aumento
na recuperacdo desses elementos a medida que aumenta o tempo de lixiviacdo. No entanto, a

partir de 4 horas de lixiviagdo ndo ha aumento significativo na recuperacao.

Figura 57 — Efeito do tempo de lixiviacdo na recuperagédo de elementos terras raras.
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A Figura 58 apresenta o difratograma do rejeito da lixiviacdo e nele podemos perceber a

presenca da silica amorfa, uma vez que ha picos difusos na regido préxima a 20°.
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Figura 58 — Difratograma do rejeito da lixiviacdo do concentrado magnético de alto campo.
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Os ensaios de lixiviagdo com variacdo da porcentagem de sélidos tém a finalidade de
avaliar a recuperacdo de cerio, lanténio e neodimio a medida que a disponibilidade desses
elementos aumenta. 59 apresenta o efeito da concentracdo de solidos na lixiviacdo di. As
recuperacOes de lantanio e neodimio aumentam até o valor de Cw igual a 30%, sendo esses
valores 56,39%, 42,86% e 67,88%, respectivamente. A partir desse valor hd uma diminuicdo
da recuperacdo a medida que a porcentagem de so6lidos aumenta. A recuperacdo do cério tem
um aumento discreto quando a porcentagem de solidos passa de 10 para 20%, mas a partir desse

valor hd uma diminuicdo da recuperagdo a medida que aumenta a porcentagem de sélidos.

Com o0 aumento da porcentagem de sélidos aumenta também o tempo de filtracdo das
amostras, uma vez que a quantidade de sélidos aumenta. O tempo de filtracdo quando as
porcentagens de sélidos sdo iguais a 10, 20 e 30% € cerca de 5 minutos. Quando a porcentagem
de solidos aumenta para 40%, o tempo de filtragdo aumenta para cerca de 13 minutos e, para a
porcentagem de solidos igual a 50% o tempo de filtracdo aumenta para cerca de 27 minutos. O
aumento do tempo de filtracdo indica um aumento na dificuldade de fazer a separacdo solido-

liquido, o que pode tornar um processo industrial oneroso.
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Figura 59 — Efeito da concentracdo de sélidos na lixiviacao de elementos terras raras.
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5.2.3 Lixiviacdo do Minério, Concentrado Fosfatico e Rejeito de Baixo/Médio Campo

Embora ndo seja o objetivo principal desse trabalho foi realizado um teste de lixiviagao
com o minério, o concentrado fosfatico e concentrado magnético de baixo/médio campo
utilizando acido nitrico e acido cloridrico para investigar a presenca de cério, lantanio e
neodimio nessas amostras. A Tabela 15 sumariza os resultados encontrados no licor da
lixiviagdo de cada material. Com base nos resultados pode-se afirmar que os elementos terras
raras estdo presentes em todas as etapas do processo.

Tabela 15 - Concentracdo de cério, lantanio e neodimio na lixivia apos a lixiviagdo do minério, do
concentrado fosfatico e do concentrado magnético de baixo/médio campo.

Concentragdo na Lixivia (mg/L)

Material Acido
Ce La Nd
Concentrado Fosfatico HCI 427 116 252
Minério HCI 412 131 228
Concentrado Baixo/Médio Campo HCI 204 44 102
Concentrado Fosfatico HNO3 494 144 298
Minério HNO3 414 134 248

Concentrado Baixo/Médio Campo HNO:3 226 40 118
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Com os resultados obtidos na caracteriza¢do quimica foi possivel avaliar a recuperagao
de cério, lantdnio e neodimio quando o minério, o concentrado fosfatico e o concentrado
magnético de baixo/médio campo sao lixiviados utilizando acido cloridrico 30% e acido nitrico

50%. Os resultados podem ser vistos na Tabela 16.

Tabela 16 - Recuperacdo de cério, lantanio e neodimio na lixiviacdo do minério, concentrado
fosfatico e concentrado magnético de baixo/médio campo utilizando acido cloridrico 30% e acido

nitrico 50%.

Recuperacéo (%)

Material Acido

Ce La Nd
Minério HCI 51,11 34,29 58,16
Concentrado Fosfatico HCI 62,06 38,15 69,23
Concentrado Baixo/Médio Campo HCI 48,11 22,02 50,49
Minério HNO:3 51,36 35,01 63,26
Concentrado Fosfatico HNOs 71,80 47,37 81,87
Concentrado Baixo/Médio Campo HNOs 53,30 20,02 58,42

Esses resultados indicam que ha presenca de elementos terras raras em todas as amostras
coletadas do processo de beneficiamento da Unidade de Mineracdo de Angico dos Dias —
Galvani (BA). Os elementos terras raras contidos no concentrado fosfatico ndo séo aproveitados
como sub-produto na producdo de fertilizantes e os que se encontram nos concentrados

magnéticos de baixo/médio e alto campo sdo dispostos como rejeito e ndo sdo recuperados.

O ensaio de lixiviagdo sequencial utilizando o minério mostraram que é possivel
recuperar do minério aproximadamente 86% do cério, 81% do lantanio e 91% do neodimio.
Isso indica que o contetdo de terras raras que ndo foi extraido do minério encontra-se na
monazita, uma vez que s6 é possivel recuperar os terras raras deste mineral fazendo a abertura

do mesmo.



126

5.3 PURIFICACAO DO LICOR DE LIXIVIACAO

5.3.1 Extracéo por Solvente do Ferro

A presenca do ferro no licor da lixivia¢do &cida do concentrado magnético de Angico dos
Dias torna dificil o controle do pH para realizar a precipitagdo dos lantanideos, sendo necesséria
sua extracdo da solucdo. Esse ferro lixiviado pode ser considerado um contaminante
dificultando a recuperacdo dos lantanideos da solucdo em etapas subsequentes, devendo ser
extraido antes da precipitacdo dos lantanideos e posterior separacdo. Utilizando as solucbes
aquosas provenientes da lixiviagdo utilizando &cido cloridrico na concentracdo de 30% e acido
nitrico na concentracdo de 50%, a Figura 60 mostra a extracdo do ferro em 4 estagios de
extracao por solvente com D2EHPA 20% em querosene alifatico. Nota-se que € possivel extrair
mais de 98% do ferro contido na solucao aquosa proveniente da lixiviagdo com éacido nitrico na
concentracdo de 50% utilizando 4 estagios de extracdo consecutivos, porém, a maxima extracao
alcancada da solucédo proveniente da lixiviacdo com acido cloridrico na concentracdo de 30% ¢é

cerca de 42%.

A Figura 61 apresenta as concentracdes de ferro iniciais e em cada estagio de extragdo.
Pode-se observar que a concentragéo inicial de Fe na solucdo aquosa proveniente da lixiviacao
com acido cloridrico na concentracdo de 30% é maior que o dobro da concentracdo de Fe inicial
na solucdo aquosa proveniente da lixiviagdo com &cido nitrico e a extracdo de ferro com
D2EHPA se mostrou mais eficiente quando foi utilizada a solucdo aquosa proveniente da

lixiviagdo com &cido nitrico.

Apesar do D2EHPA ser utilizado na extracao por solvente de terras raras, este também é
utilizado na industria para controle de ferro em processos hidrometallrgicos, priorizando

elementos com maior raio atdmico: Fe** > Zn > Ca > Cu > Mg > Co > Ni (FLETT, 2005).



127

Figura 60 - Concentracdo do ferro na solucdo aquosa proveniente da lixiviagdo com &cido cloridrico

na concentracdo de 30% e &cido nitrico na concentracdo de 50% utilizando D2EHPA 20% em

Figura 61 - Extracdo do ferro da solucdo aquosa proveniente da lixiviacdo com &cido
cloridrico na concentracdo de 30% e acido nitrico na concentracdo de 50% utilizando
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5.4 CURVA DE EXTRACAO DO LANTANIO

Usando a solucdo sintética de cloreto de lantanio e Cyanex 572 a Figura 62 mostra o
efeito do pH e do diluente na extracdo do lantanio. Observa-se que, ao utilizar o querosene
alifatico comercial como diluente, a extracdo do lantanio alcanca valores acima de 70%,
podendo chegar a 81% em pH préximo a 2,6. No entanto, ao utilizar o n-hexano como diluente,
os valores de extracdo somente alcancam 70% a partir de pH 3,02. Nota-se que o uso de
querosene reduz a sensibilidade ao pH, pois na faixa de pH 1 a 3 a extracdo do La foi de

aproximadamente 80% em um Unico estagio de extracao.

Figura 62 - Concentragéo de lantanio em meio cloreto usando Cyanex 572 com distintos valores de
pH com hexano ou querosene como diluente.
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Figura 63 - Extracdo de lantanio em meio cloreto usando Cyanex 572 com distintos valores de pH

com n-hexano ou querosene como diluente.
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Nota-se na Figura 63 que a extracdo do La com Cyanex 572 diluido em n-hexano é
analoga a extragdo obtida quando este extratante é diluido em Isopar M. Por outro lado, 0 uso
do querosene alifatico como diluente faz com que o La possa ser eficientemente extraido em
pH muito baixo, o que é conveniente para solugdes ricas em La e com baixas concentracfes de
lantanideos pesados, como (Er, Ho Dy e Tbh) como as lixivias obtidas com rochas fosféaticas.

Os testes de extracdo por solvente utilizando a solucéo sintética de cloreto de lanténio,
mostram que a utilizacdo de diluentes de cadeia pequena, como 0 n-hexano, proporcionam
extracdo inferior a obtida quando utilizado o querosene alifatico como diluente, evidenciando

assim, a importancia da escolha de um diluente adequado ao processo.

Como o Cyanex 572 diluido em querosene alifatico comercial apresentou bons resultados
na extracao do lantanio, acredita-se que 0 mesmo comportamento pode ser esperado na extracéo

de outros elementos terras raras leves, como o cerio, praseodimio e o neodimio.
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5.5 TRATAMENTO PROPOSTO PARA RECUPERACAO DE LANTANIDEOS

O intuito deste trabalho é abordar uma rota de tratamento para recuperar os elementos
terras raras contidos no concentrado magnético de alto campo utilizando a lixiviacdo acida e,
posteriormente, extracdo por solvente, tanto para purificar a lixivia, quanto para separar 0s

elementos terras raras. Para isso, foi preciso um estudo de:

» caracterizacdo do material, para identificar quais sdo 0s minerais portadores de elementos

terras raras;

» ensaios de lixiviacdo, utilizando-se diferentes tipos de &cido para identificar aquele que
apresenta melhor desempenho na lixiviagdo dos elementos terras raras e menor

solubilizacdo de contaminantes
» purificacdo da lixivia, para remocéo do ferro e do célcio;

» extracdo por solvente utilizando Cyanex 572, utilizando querosene alifatico e hexano para
extrair lantdnio de uma solugdo sintética e determinar o melhor diluente para separacéo de

elementos terras raras.

De acordo com a caracterizagdo do concentrado magnético de alto campo de Angico dos
Dias, foi possivel identificar que o cério, o lantanio e o neodimio apresentam-se tanto na
estrutura da apatita, quanto da monazita. Entretanto, a recuperacéo dos lantanideos contidos na
monazita é feita utilizando-se rotas especificas, como a digestdo com acido sulfarico ou com

hidréxido de sadio.

Os ensaios de lixiviagdo mostraram que somente os lantanideos contidos na estrutura da
apatita podem ser recuperados utilizando-se acido nitrico e &cido cloridrico em temperatura

ambiente.

Sumarizando todos os resultados e tomando como base a literatura existente a respeito da
recuperacdo de terras raras provenientes de rochas fosfaticas, € sugerida nesse trabalho uma
rota de tratamento em escala de bancada para recuperar esses elementos. A rota proposta é
representada no fluxograma da Figura 64 e engloba desde a lixiviacdo até a extracdo por

solvente dos elementos terras raras.
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As etapas do tratamento séo:

» Lixiviacdo do concentrado magnéetico de alto campo da Unidade de Beneficiamento de
Angico dos Dias com acido nitrico 50%, em temperatura ambiente, concentracéo de

solidos igual a 30% e tempo igual a 4 horas.

> Extracdo por solvente do ferro em pH natural da lixivia, utilizando D2EHPA 20% v/v
em querosene alifatico, em temperatura ambiente, razdo A/O = 1 e quatro estagios de

extracao.

> Resfriamento da solugdo aquosa a -10°C para que ocorra a cristalizacdo do nitrato de
calcio (Ca(NOs). - 4H20) e separacao sélido/liquido por centrifugacdo

» Controle do pH e precipitacdo dos elementos terras raras utilizando acido oxalico, para
obter o oxalato de terras raras

> Calcinacdo a 1200°C para obtencao do 6xido de terras raras.

> Dissolucdo do dxido de terras raras utilizando acido cloridrico 0,1 M.

> Separacdo dos elementos terras raras utilizando Cyanex 572 33% v/v em querosene
alifatico.

> Reextracdo utilizando &cido cloridrico em diferentes concentracGes para separar 0S

elementos terras raras individualmente

De acordo com Ropp e Graff (1969) a adicdo de um alcool alifatico a solucéo de acido
oxalico aumenta a recuperacao dos lantanideos e diminui o a quantidade necessaria de acido

oxalico para precipitar o 6xido de terras raras.

Embora nem todas as etapas propostas tenham sido executadas neste trabalho, € possivel
sugerir uma rota de tratamento de acordo com estudos desenvolvidos previamente utilizando o

minério fosfatico.

A precipitacdo do Ca(NOz). - 4H20 ndo foi alcancada neste trabalho, porém, Ritcey
(2006) afirma que o resfriamento da solucéo a -10°C é utilizando industrialmente para precipitar

essa espécie em meio nitrato.
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Figura 64 - Fluxograma proposto para extracdo de elementos terras raras a partir de concentrado

magnético de alto campo de Angico dos Dias.
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CAPITULO®6

CONCLUSOES E RECOMENDACOES
PARA TRABALHOS FUTUROS

6.1 CONCLUSOES

A caracterizacdo mineraldgica permitiu identificar a presenca de apatita em todas as
amostras. Foi possivel identificar os principais elementos constituintes do concentrado
magnético de alto campo, sendo estes a flGor-apatita, hidroxi-apatita, hidrobiotita, vermiculita,
calcita e monazita, sendo a vermiculita uma alteracdo da biotita. A caracterizacdo quimica do
concentrado magnético de alto campo mostrou teores de cério, lantanio e neodimio iguais a
2680, 1240 e 1480 mg/kg, respectivamente. Os resultados da caracterizagdo juntamente com o
mapeamento das particulas do rejeito permitem afirmar que os elementos terras raras estao
associados & monazita e a apatita, uma vez que nesta os elementos terras raras aparecem em
substituicdo ao calcio. O mapeamento das particulas do concentrado magnético de alto campo
mostrou a distribuicdo dos elementos em cada particula, permitindo identificar a presenca de
cerianita, um 6xido de cério e tério. O mapeamento também mostrou grande quantidade de

ferro, devido a presenca da vermiculida e hidro-biotita.

Os ensaios de lixiviacdo acida utilizando acido cloridrico, acido nitrico e acido sulfurico,
mostraram que o acido nitrico na concentracdo de 50%, em temperatura ambiente e
concentracéo de solidos igual a 16,6%, consegue solubilizar até 50% do cério, 23% do lantanio
e 66% do neodimio presentes no concentrado magnético de alto campo, sendo este o &cido que

proporcionou melhores resultados de recuperagéo.

O estudo da lixiviagéo nitrica do concentrado magnético de alto campo apontou que 0
aumento da concentragéo de solidos até 30% apresenta aumento na recuperacgéo e a partir deste

valor, a recuperacdo segue uma tendéncia decrescente. Por outro lado, 0 aumento da
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temperatura ndo apresenta aumento significante na solubilizagdo desses elementos. Por fim, a
variacdo do tempo de lixiviagdo mostrou que a solubilizacdo do cério, lantanio e neodimio se
da de forma satisfatoria em 24 horas.

Os ensaios de lixiviacdo do concentrado magnético de alto campo mostraram também
que juntamente com os elementos terras raras grande quantidade de célcio e ferro € lixiviada.
O célcio e o ferro tornam-se contaminantes na lixivia uma vez que atrapalham a recuperacédo
dos elementos terras raras através de precipitacdo com oxalato e posterior extracdo por solvente.
Para retirar o calcio do licor, recomenda-se resfriar o mesmo a -10°C para que o nitrato de calcio
cristalize.

A rota de tratamento nitrica apresenta grandes vantagens quando comparada com a rota
sulfurica (utilizada no Brasil), como por exemplo, a possibilidade de recuperar elementos terras
raras como sub-produto ou co-produto na producdo de fertilizantes e a geracéo de quantidades
menores de rejeito.

Um estudo foi feito para avaliar a remocao do ferro do licor de lixiviagdo do concentrado
magnético de alto campo com acido nitrico 50% e acido cloridrico 30%, utilizando-se extracao
por solvente com D2EHPA diluido em querosene alifatico comercial e hexano. Os resultados
mostram que para quatro estagios de extracdo, € possivel remover até 98% do ferro contido no
licor da lixiviagdo com &cido nitrico 50% e até 42% do ferro contido no licor da lixiviagdo com
acido cloridrico.

Os testes de extracdo de La com o extratante comercial Cyanex 572 mostram que ao
utilizar n-hexano como diluente sdo obtidas recuperacdes de La proximas das previstas pelo
fabricante, ou seja, a extracdo do La tem inicio em pH 1 e se estende até pH 2,5, quando
praticamente todo La é extraido. Os testes também mostram que 0 uso de querosene como
diluente modificou este comportamento, uma vez que mostrou haver uma extracdo de
aproximadamente 80% do La em toda a faixa de pH estudado, entre 1 e 3.

Foi apresentada ao final desse estudo, uma sugestdo de tratamento para o concentrado
magnético de alto campo da usina de Angico dos Dias, para recuperar os lantanideos contidos
nesse material. E possivel também adaptar essa rota de tratamento para a rocha fosfatica, para
recuperar os lantanideos como sub-produto da producdo de fertilizantes.

Este trabalho apresenta a importancia de estudos de recuperacédo de lantanideos contidos
em rochas fosfaticas, uma vez que grande quantidade desta é utilizada na industria de
fertilizantes e a producdo de terras raras nesses processos como sub-produto ou co-produto é

guase inexistente.
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6.2 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Executar de forma sequencial a rota proposta para a recuperacéo de terras raras.

Lixiviacao diagnostica do minério, do concentrado fosfatico, do concentrado magnético

de baixo/médio campo e de alto campo.

Ensaios de lixiviagdo do minério e do concentrado fosfatico utilizando diferentes acidos

como agentes lixiviantes e estudo das variaveis que influenciam na lixiviacao.

Precipitacdo dos elementos terras raras utilizando oxalato e posterior calcinacdo do

precipitado para obtencdo do Oxido de terras raras.

Estudo da separacdo dos elementos terras raras por extragdo por solvente utilizando
CYANEX 572 em diferentes diluentes.
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CAPITULO 7

PUBLICACOES RELACIONADAS AO
PRESENTE TRABALHO

DE ANDRADE LIMA, L.R.P.; SANTOS, M. G. Extracao de lantanideos de rocha fosfatica e
recuperagdo de lantanio utilizando extratante fosfinico. In: XXI Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica, 2016, Fortaleza. Anais do XXI Congresso Brasileiro de Engenharia
Quimica, 2016. v. 1. p. 1-8.

SANTOS, M. G. ; DE ANDRADE LIMA, L.R.P. . Lixiviagéo Acida De Elementos Terras
Raras Do Concentrado Magnético Da Rocha Fosfatica De Angico Dos Dias - Ba. In: 270
Encontro Nacional de Tratamento de Minérios e Metalurgia Extrativa, 2017, Belém. Anais do
XXVII ENTMME. Belem: IFPA, 2017. v. 1. p. 1507-1513.
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ANEXO A

Resultados das andlises realizadas no ACTLABS.
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Quadro A - Resultados das analises realizadas no ACTLABS (UT-6) - continua.

Analyte Detection . Analysis MIGU-
SymZ)oI Package Code Limit Unit Symbol Metr:lod CAMPOLTO
Li uT-6 0.5 ppm TD-MS 10.8
Na uT-6 0.01 % TD-MS 0.09
Mg uT-6 0.01 % TD-MS 2.68
Al uUT-6 0.01 % TD-MS 3.58
K uT-6 0.01 % TD-MS 1.05
Ca uT-6 0.01 % TD-MS 20.1
cd uUT-6 0.1 ppm TD-MS 0.6
\Y uT-6 1 ppm TD-MS 60
Cr UT-6 0.5 ppm TD-MS 26.8
Mn UT-6 1 ppm TD-MS 2820
Fe uT-6 0.01 % TD-MS 9.18
Hf uT-6 0.1 ppm TD-MS 0.2
Ni uT-6 0.5 ppm TD-MS 52.7
Er uT-6 0.1 ppm TD-MS 14.9
Be UT-6 0.1 ppm TD-MS 3
Ho uT-6 0.1 ppm TD-MS 7.3
Ag uT-6 0.05 ppm TD-MS 0.15
Cs UT-6 0.05 ppm TD-MS 5.21
Co UT-6 0.1 ppm TD-MS 51.7
Eu UT-6 0.05 ppm TD-MS 61.9
Bi uT-6 0.02 ppm TD-MS 0.17
Se UT-6 0.1 ppm TD-MS 5
Zn UT-6 0.2 ppm TD-MS 382
Ga UT-6 0.1 ppm TD-MS 104
As UT-6 0.1 ppm TD-MS 10
Rb uT-6 0.2 ppm TD-MS 77.2
Y UT-6 0.1 ppm TD-MS 195
Sr UT-6 0.2 ppm TD-MS >1000
Zr uUT-6 1 ppm TD-MS 15
Nb uT-6 0.1 ppm TD-MS 0.4
Mo UT-6 0.1 ppm TD-MS 0.7
In UT-6 0.1 ppm TD-MS <0.1
Sn uT-6 1 ppm TD-MS <1
Sb uT-6 0.1 ppm TD-MS 0.1
Te UT-6 0.1 ppm TD-MS 0.1
Ba UT-6 1 ppm TD-MS >6000
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Quadro A - Resultados das analises realizadas no ACTLABS (UT-6)

g\;‘ﬂgj Package Code | Detection Limit | Unit Symbol ﬁ\ﬂ”:t'zj; MIGU-CAMPOLTO
La uT-6 0.1 ppm TD-MS 1240
Ce UT-6 0.1 ppm TD-MS 2680
Pr uUT-6 0.1 ppm TD-MS 347
Nd uT-6 0.1 ppm TD-MS 1480
Sm UT-6 0.1 ppm TD-MS >100
Gd uT-6 0.1 ppm TD-MS 149
Tb uT-6 0.1 ppm TD-MS 13.8
Dy UT-6 0.1 ppm TD-MS 54.1
Cu UT-6 0.2 ppm TD-MS 18.9
Ge UT-6 0.1 ppm TD-MS 3.7
Tm UT-6 0.1 ppm TD-MS 15
Yb uT-6 0.1 ppm TD-MS 6.6
Lu UT-6 0.1 ppm TD-MS 0.8
Ta UT-6 0.1 ppm TD-MS <0.1
w uT-6 0.1 ppm TD-MS <0.1
Re uT-6 0.001 ppm TD-MS 0.001
Tl UT-6 0.05 ppm TD-MS 0.74
Pb uUT-6 0.5 ppm TD-MS 111
Sc uT-6 1 ppm TD-ICP 14
Th uT-6 0.1 ppm TD-MS 34.3
U UT-6 0.1 ppm TD-MS 5
Ti UT-6 0.0005 % TD-ICP 0.0204
uT-6 0.001 % TD-ICP 6.02
UT-6 0.01 % TD-ICP 0.05




151

Quadro B - Resultados das andlises realizadas no ACTLABS (8-REE Assay Package) — continua.

Analyte Package Detection Unit Analysis ADD- ADD- BAEZ?\/IDC-- ADD-
Symbol Code limit | Symbol | Method | MIN-AO | PRO-AQ 0 AC-AQ
cl 4F-Cl 0,01 % INAA 0,06
Mass 4F-Cl g INAA 1,05
F 4F-F 0,01 % FUS-ISE | 1,34 2,09
sio, |BREEAssay| 4 % FUS-ICP | 5,59 11,82 738 19,06
Package
ALO, |SREEAssay| 4 % | FUSIICP | 557 416 3,06 6,81
Package
Fe,0(T) B'EEE Assay | 01 % | FUS-ICP | 2512 3.9 51,99 12,6
ackage
Mno |SREEAssay | 44, % FUS-ICP | 0474 0,133 0,395 0,324
Package
mMgo |SREEASay| % FUS-ICP | 0,52 3,36 1,17 477
Package
cao |BREEAssay| . % FUS-ICP | 28,82 38,1 16,65 2548
Package
Na,o |SREEAssay| 4 % | FUSIICP | 008 017 0,06 0,12
Package
K,0 |BREEAssay| 44 % | FUSICP | 013 0.8 0.2 1,34
Package
Tio, |BREEASsay| 4 % FUS-ICP | 0,73 0,333 1,945 0,698
Package
p,0, |B-REEAssay| 4, % FUS-ICP | 24,68 30,02 12,83 19,53
Package
sc |BREEAssay| ppm | FUS-IcP | 20 8 15 14
Package
8-REE Assay
Be Package 1 ppm FUS-ICP <1 2 2 3
v |¥REEAssayl g ppm | FUS-ICP | 100 22 206 57
Package
cr |BREEAsayl 5, ppm | FUS-MS | <20 <20 30 <20
Package
co |BREEAssay ppm | FUS-MS 75 19 63 41

Package
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Quadro B - Resultados das andlises realizadas no ACTLABS (8-REE Assay Package) — continua.

Analyte Package Detection Unit Analysis ADD- ADD- BAEZ?\/IDC-- ADD-
Symbol Code limit Symbol Method | MIN-AO0 | PRO-A0 A0 AC-A0
ni | SREEAssay) o, ppm | FUS-MS | 60 <20 40 50

Package
Cu 8-REE Assay 10 ppm FUS-MS 20 10 20 20
Package
7n 8-REE Assay 30 ppm FUS-MS 490 160 630 350
Package
Ga 8-REE Assay 1 ppm FUS-MS 36 30 22 28
Package
8-REE Assay 6 5 3
Ge Package 1 ppm FUS-MS 4
As 8-REE Assay 5 opm FUS-MS 27 22 16 23
Package
Rb 8-REE Assay 2 ppm FUS-MS 7 36 12 72
Package
Sr 8-REE Assay 2 ppm FUS-ICP 8667 8656 3864 5878
Package
v 8-REE Assay 2 ppm FUS-ICP 217 199 119 163
Package
7r 8-REE Assay 4 ppm FUS-ICP 1575 115 750 667
Package
8-REE Assay 8 7 9
Nb Package 1 ppm FUS-MS 14
Mo 8-REE Assay 2 ppm FUS-MS <2 <2 <2 <2
Package
8-REE Assay 4.7 <0.5 2,2
Ag Package 0,5 ppm FUS-MS 19
In 8-REE Assay 0.2 ppm FUS-MS <0.2 <0.2 <0.2 <02
Package
8-REE Assay 2 <1 6
Sn Package 1 ppm FUS-MS 1
sp [SREEASAy|  gg ppm | FUsMs | <05 | <05 | <05 | g5
Package
Cs 8-REE Assay 0.5 ppm FUS-MS 0,9 2,4 0,9 5
Package
Ba 8-REE Assay 3 ppm FUS-ICP 7348 4030 3013 6544
Package
gi | SREEAsay| g, ppm | FUS-Ms | <04 <04 <04 1 <04

Package
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Analyte Package Detection Unit Analysis | ADD-MIN- | ADD-PRO- B'%DMD(;_ AECE?_
Symbol Code limit Symbol Method AO AO A0 AQ
La 8-REE Assay 0.1 ppm FUS-MS 1910 1520 999 | 1250
Package
Ce 8-REE Assay 0.1 ppm FUS-MS 4030 3440 2120 | 2670
Package
Pr 8-REE Assay 0,05 ppm FUS-MS 486 436 250 | 328
Package
Nd 8-REE Assay 0,1 ppm FUS-MS 1960 1820 1010 | 1330
Package
sm 8-REE Assay 0.1 ppm FUS-MS 308 297 159 | 214
Package
Eu 8-REE Assay 0,05 ppm FUS-MS 78,6 73,2 40,5 | 54,7
Package
8-REE Assay
Gd Package 0,1 ppm FUS-MS 165 161 87,3 | 120
8-REE Assay
o Package 0.1 ppm FUS-MS 15,7 15 84 1109
8-REE Assay
Dy Package 0.1 ppm FUSMS > > i B
Ho 8-REE Assay 0.1 ppm FUS-MS 7.4 6.8 4,2 5,7
Package
Er 8-REE Assay 0.1 ppm FUS-MS 14,4 13 8,6 | 115
Package
™ 8-REE Assay 0,05 ppm FUS-MS 1,44 1,25 0,9 1,15
Package
Yb 8-REE Assay 0.1 ppm FUS-MS 7.5 6,3 47 6,1
Package
Lu 8-REE Assay | 5y ppm FUS-MS 0,95 0,75 0,62 | 0,77
Package
Hf 8-REE Assay 0,2 ppm FUS-MS 20,6 1,3 9,1 9,7
Package
Ta 8-REE Assay 0.1 ppm FUS-MS 0,6 0,2 0,8 0,9
Package
W 8-REE Assay 1 ppm EUS-MS <1 <1 <1 <1
Package
Tl 8-REE Assay 0.1 ppm FUS-MS 1 0,9 0,9 1
Package
Pb 8-REE Assay 5 ppm FUS-MS 179 60 91 | 98
Package
Th 8-REE Assay 0,1 ppm FUS-MS 36,4 46,1 21,4 | 319
Package
U 8-REE Assay 01 ppm FUS-MS 45 6,6 34 | 48

Package




