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RESUMO

Monazita € um dos principais minerais de terras raras leves e esta sempre associada a presenca de
torio. Isso representa desafios no processamento devido a forte radiagdo presente neste mineral.
Neste estudo, é abordada a separacdo do torio dos elementos terras raras leves em meio cloridrico
a partir de monazita desfosforada. As etapas usadas para obter uma solucdo aquosa envolveram:
adicdo de NaOH ao concentrado, aquecimento a temperatura de 400 °C por 3 horas, lavagem com
agua e posterior lixiviacdo do residuo com HCI. As amostras da fase aquosa foram analisadas por
ICP-OES. Para verificar a viabilidade da fusdo alcalina, uma modelagem termodinamica com
diferentes reagentes foi realizada, e os calculos termodinamicos das provaveis reactes foram feitos
consultando o banco de dados do software HSC Chemistry 6.0. O NaOH se apresenta como 0
reagente mais eficaz do ponto de vista termodinamico e energético. A separacdo do tério dos
elementos de terras raras leves foi realizada por extragdo com solventes como Cyanex 572, 272,
923, 921 e misturas. Foi realizada uma modelagem tedrica utilizando o software Spana para
comparar as condi¢cBes nos meios nitrico e cloridrico. Observou-se que o Cyanex 572 e suas
misturas extraem 98% do tério em um Unico estagio, enquanto Cyanex 272 extrai 70% do torio e
40% dos ETR. Os resultados mostram que o tério pode ser separado dos ETR leves em meio
cloridrico, tanto por Cyanex 272 quanto por Cyanex 572, sendo necessario um estagio adicional de
extracdo ao utilizar o Cyanex 272. Os demais extratantes ndo apresentaram resultados satisfatorios
na separacdo. Os resultados mostram que a capacidade de extracdo pode ser melhorada utilizando
diluentes de cadeia longa, pH &cido, abaixo de 2 e concentracdo de 5% para o Cyanex 572 e 10%

para o Cyanex 272.

Palavras-chave: Monazita, Fusdo alcalina, termodindmica, Elementos terras raras, Separacao

do torio, Extracdo por solvente.
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ABSTRACT

Monazite is one of the primary light rare earth minerals and it is always associated with the
presence of thorium. This poses challenges in processing due to the strong radiation present in
this mineral. This study addresses the separation of thorium from light rare earth elements in
hydrochloric acid medium from desphosphorized monazite. The steps used to obtain an aqueous
solution involved: addition of NaOH to the concentrate, heating at a temperature of 400°C for
3 hours, washing with water, and subsequent leaching of the residue with HCI. Samples from
the aqueous phase were analyzed by ICP-OES. To assess the feasibility of alkaline fusion,
thermodynamic modeling with different reagents was performed, and thermodynamic
calculations of probable reactions were conducted using the HSC Chemistry 6.0 software
database. NaOH appears as the most effective reagent from a thermodynamic and energetic
standpoint. The separation of thorium from light rare earth elements was carried out through
solvent extraction using compounds such as Cyanex 572, 272, 923, 921, and mixtures.
Theoretical modeling was conducted using the Spana software to compare conditions in nitric
and hydrochloric media. It was observed that Cyanex 572 and its mixtures extract 98% of the
thorium in ane single stage, while Cyanex 272 extracts 70% of the thorium and 40% of the
LREEs. The results show that thorium can be separated from light rare earth elements in
hydrochloric medium, both by Cyanex 272 and Cyanex 572, requiring an additional extraction
stage when using Cyanex 272. The other extractants did not yield satisfactory results in the
separation. The results indicate that extraction capacity can be improved by using long-chain
diluents, an acidic pH below 2, and a concentration of 5% for Cyanex 572 and 10% for Cyanex
272.

Keywords: Monazite, Alkaline fusion, thermodynamics, Rare earth elements, Thorium

separation, Solvent extraction.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O termo elementos terras raras (ETR) refere-se aos quinze elementos metélicos da
série lantanideos (Tabela 1.1), juntamente com o itrio e o escandio. Desde 2008, os Estados
Unidos, a Unido Europeia e o Japao emitiram relatérios destacando os elementos terras raras como
minerais essenciais para o desenvolvimento da industria estratégica, especialmente na transicao
para a energia verde, uma vez que imas permanentes baseados em ETR sdo extensivamente

usados em turbinas eo6licas e veiculos elétricos (APERGIS e APERGIS, 2017).

Tabela 1.1. Elementos terras raras.

Grupo ETR Simbolo Numero Atdmico
Lantanio La 57
Cério Ce 58
Praseodimio Pr 59
Leves Neodimio Nd 60
Promécio Pm 61
Samario Sm 62
Europio Eu 63
Gadolinio Gd 64
Térbio Tr 65
Dispraésio Dy 66
Hdélmio Ho 67
Erbio Er 68
Pesados Tdlio Tm 69
Itérbio Yb 70
Lutécio Lu 71
itrio Y 39

Escandio Sc 21




Além disso, devido as suas propriedades fisico-quimicas Unicas, encontram
aplicagdes muito amplas e fascinantes na ciéncia e na tecnologia moderna, como em
equipamentos elétricos e eletrdnicos, como celulares, discos rigidos e lampadas fluorescentes e
LED, catalisadores, ligas, reatores nucleares e aplicagbes relacionadas a defesa
(CHARALAMPIDES et al., 2015).

Os elementos terras raras podem ser encontrados (Tabela 1.2) como constituintes
das rochas carbonéticas, granitos, pegmatitos e em outras rochas silicatadas em concentraces
que variam de 10 a 300 ug/g (CHEPCANOFF, 2006). Entre as ocorréncias mencionadas, 0S

minerais que apresentam interesse econdmico sdo: monazita, bastnaesita e xenotima.

Tabela 1.2. Minerais contendo terras raras (Adaptado de ABRAO et al., 1994).

Mineral Estrutura ETR % ETR
Alanita (Ca, TR)2 (Al, Fe, Ma, MQ)z3 (SiO4)3 (OH) Leves 30
Apatita (Ca, TR)s (P, Si (O4)3 (O,F) Leves 19
Bastnaesita TRFCO3 Leves 60-70
Euxenita (Ca,TR) (Nb,Ta,Ti)206 Pesadas 15-43
Fergusonita (TR,Ca) (Nb, Ta,Ti)204 Pesados 47
Fluorocerita TRF3 Leves 32
Gadolinita Be2FeTR2Si2010 Pesadas 34-65
Loparita (Ca,TR) (Ti,Nb)O Pesado 36
Monazita (TR, Th)PO4 Leves 50-78
Samarskita (TR,Ca) (Nb, Ta,Ti)2 Os Pesado 12
Xenotima TRPO4 Pesadas 54-65

A producéo global de 6xidos de terras raras (OTR) é dominada pela China (70%),
seguida pelos EUA (14%) e Australia (4%) (USGS, 2023). A China tornou-se o principal
produtor, consumidor e exportador mundial de elementos terras raras (MANCHERI e
MARUKAWA, 2016) e diferente de outras commodities tradicionais, 0s elementos terras raras
sdo tratados como moeda de troca em acordos politicos. Considerando a importancia econémica

e a potencial instabilidade do abastecimento, 0 mundo passou a buscar suprimentos mais



sustentaveis. Consequentemente, o ndmero de projetos relacionados a exploracdo e
desenvolvimento da cadeia produtiva dos ETRs tem aumentado nos Gltimos anos.

Dentro deste contexto em 2012, o Brasil classificou os ETR como minerais criticos
e tem incentivado a exploragdo de novos projetos no ambito do Plano Nacional de Mineragéo
2030, para minerais estratégicos. Dados recentes indicam que o Brasil, juntamente com o
Vietnd, abriga o segundo maior recurso global de ETRs (USGS, 2019), que estdo
principalmente associados a complexos carbonatiticos (BIONDI, 2005).

O Brasil j& foi o maior produtor de ETR do final do século 19 até o inicio do século
20, a partir de depositos de areia rica em monazita da costa do estado da Bahia (LAPIDO-
LOUREIRO, 2013). Atualmente, esta producdo estd interrompida devido a restricdes
relacionadas aos teores de tério e uranio.

Monazita € um dos principais minerais de terras raras leves e esta sempre associado
a presenca de torio. Devido a natureza quimica semelhante, o torio e o uranio podem substituir
0s ETR na rede cristalina e sdo extraidos como subproduto na producéo dos elementos terras
raras. Os trés principais minerais de ETR (monazita, xenotima e bastnasita) podem conter até
5% de uranio e 20% de torio (GUPTA e KRISHNAMURTHY, 2005). A presenca de torio
representa um sério inconveniente no processamento dos elementos terras raras, devido a
exposicao e risco de contaminacdo radioativa. Entretanto, recentemente o aproveitamento desse
elemento como substituto do uranio em reatores nucleares, apds transformacéo do 2%2Th, tem
despertado grande interesse (AULT et al., 2017). O progressivo esgotamento das reservas de
uranio, a producdo excessiva de plutonio para fins bélicos, a falta de solugfes adequadas para
0 descarte de residuos e o crescimento da demanda de eletricidade, combinado com a ameaca
das mudancas climéticas, tém ressaltado a necessidade de uma alternativa de combustivel
nuclear viavel e segura que minimize os desafios apresentados pelo combustivel nuclear a base

de uranio (IAEA, 2005). De acordo com a Agéncia Internacional de Energia Atomica (AIEA),



os residuos do combustivel de tério sdo mais seguros e sustentaveis para o gerenciamento de
residuos nucleares, pois apos algumas centenas de anos decaem para niveis radioativos
insignificantes. Além disso, os parametros técnicos sobre o ciclo do combustivel do torio
indicam que o torio pode ser usado na maioria dos reatores j& operados, além de possuir menor
deterioracdo em caso de falha de combustivel durante a operagdo no reator (SAH et al., 2008).
Portanto, o tério provavelmente serd um material nuclear valioso no futuro. Assim, a separacéo
e a recuperagdo de torio contido em lixivias oriundas da lixiviacdo de monazita representa a
eliminacdo de fontes radioativas na producdo de terras raras e uma importante fonte desse
elemento para ser usado na industria nuclear.

Este trabalho apresenta a investigacdo da lixiviacdo cloridrica de um concentrado de
monazita desfosfatizado e a separacdo do tério dos elementos terras raras, via extracdo por solvente,

usando Cyanex 572, 272, 921 e 923, bem como misturas destes.

Este trabalho foi dividido em trés etapas. Na primeira etapa, foi feita o tratamento
de dados e selecdo das linhas espectrais. Posteriormente, foram realizados tratamentos piro e
hidro metalUrgicos visando a separacdo do tério dos elementos terras raras. Em seguida, foram
realizadas simulagdes termodinadmicas para definir as rotas de processo. O esquema da Figura

1.1 mostra as etapas que foram executadas neste trabalho.
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Figura 1.1. Fluxograma das etapas desenvolvidas na separacao do tdrio dos elementos terras raras.



11 MOTIVAC;AO E JUSTIFICATIVA

Os elementos terras raras sdo um importante recurso estratégico, com aplicacdes
industriais de alta tecnologia (APERGIS e APERGIS, 2017). No entanto, as reservas e a
producdo primaria desses elementos sdo distribuidas globalmente de forma extremamente
desigual. Devido ao controle geopolitico sobre o fornecimento de terras raras, um fornecimento
estavel é de grande importéncia para o desenvolvimento econémico e social dos paises
envolvidos. Parareduzir os riscos de abastecimento, existe esfor¢o global para encontrar novos
recursos de terras raras e desenvolver sua cadeia produtiva (ZHANG et al., 2022). Por exemplo,
EUA e Alemanha estdo desenvolvendo cooperacdo comercial com paises emergentes com
terras raras para reduzir sua dependéncia da China. O Brasil possui reservas relevantes desses
elementos e com o objetivo de proteger seus recursos e promover o desenvolvimento dessa
indUstria classificou os ETR como minerais criticos em 2012. Esse trabalho possui a motivacéo

de contribuir com o desenvolvimento da cadeia produtiva de ETR no Brasil.

1.2 OBJETIVOS DA TESE
O presente trabalho teve como objetivo principal a separacédo do torio dos elementos
terras raras via extragao por solvente.
Os objetivos especificos desta pesquisa foram:
1. Realizar a desfosfatizacdo da monazita.

2. Realizar a separagdo dos elementos terras raras do torio em meio cloridrico.

1.3 ESTRUTURA DA TESE
A tese estd estruturada em seis capitulos, incluindo a presente introdugdo. O
capitulo 2 aborda os aspectos teoricos e a revisdo da literatura sobre os elementos terras raras e

0 torio. Nele, séo descritos 0s processos industriais de concentracdo da monazita, os métodos



de separacdo do tério e dos elementos terras raras, bem como diferentes técnicas de
caracterizagdo quimica que podem ser aplicadas. Também sdo discutidas possiveis
interferéncias espectrais relacionadas ao processo de andlise. O capitulo 3 mostra o resultado
da analise quimica dos elementos terras raras contido na monazita. O capitulo 4 apresenta a
fusdo alcalina e a lixiviagdo da monazita. O capitulo 5 expde os resultados da separacao do torio
dos elementos terras raras em solucdo cloridrica por extragdo com solvente e precipitagdo

seletiva. No capitulo 6, encontram-se as conclusdes.



CAPITULO 2

ASPECTOS TEORICOS E REVISAO DA LITERATURA

O objetivo deste capitulo é fornecer uma visdo geral dos principais conceitos
relacionados aos elementos terras raras e ao torio, abordando seus processos industriais de
concentracdo, separacdo e caracterizacao quimica. Além disso, serdo discutidos os problemas

decorrentes da interferéncia na selecéo de linhas espectrais.

2.1. ELEMENTOS TERRAS RARAS

Elementos de terras raras (ETRs) sdo um grupo de 15 elementos da tabela periodica,
chamados lantanideos que apresentam nudmeros atdémicos de 57 a 71. Esses elementos sdo
tipicamente divididos em dois subgrupos, o subgrupo do cério (elementos terras raras leves)
que inclui La a Eu e o subgrupo de itrio (elementos terras raras pesadas) (GUPTA e
KRISHNAMURTHY, 1992). Devido ao comportamento geoquimico semelhante, escandio
(Sc, 21) e itrio (Y, 39), também séo considerados ETR (CHEN, 2011). Dentre esses elementos
0 promécio € o Unico que ndo ocorre naturalmente (DE LIMA e LEAL, 2015). Geralmente sdo
encontrados no estado de oxidacdo trivalente, no entanto o eurdpio pode ser encontrado no
divalente e o cério no tetravalente (WANG e LIANG, 2016). Os ETR ndo ocorrem como
elementos nativos na natureza e sdo encontrados na forma de minerais, como fosfatos, silicatos,
carbonatos, éxidos e halogénios (JORDENS et al., 2013). A crosta terrestre é responsavel por
169,1 ppm da abundancia total de ETR, portanto, eles ndo sdo tdo raros quanto seu nome
sugere. A maioria tem abundancia semelhante na crosta terrestre tanto quanto a maioria dos

metais base, como cromo, niquel (KING, 2017).



A exploracéo das terras raras no Brasil teve inicio em 1885, quando eram retiradas
gratuitamente para serem usadas como lastro em navios (GALDINO, 2015). Somente na década
de 1950, o processo industrial teve inicio por meio da empresa ORQUIMA S/A, com o objetivo
de extrair, separar e obter Oxidos de terras raras. Na década de 70, a NUCLEBRAS e a
NUCLEMON assumiram o desenvolvimento do processo, porém, devido a presenca de uranio
e torio na monazita, a responsabilidade foi transferida para CNEN (Comissdo Nacional de
Energia Nuclear) (GALDINO, 2015). Em 1988, foi criada a Industrias Nucleares do Brasil S/A
— INB, que passou a assumir o processo industrial. Em 1990, com o apoio do Instituto de
Energia Nuclear, foram desenvolvidos processos para a obtencdo dos 6xidos individuais de
terras raras. Atualmente, no Brasil, a energia nuclear esta ganhando destaque como um meio
mais econémico de geracdo de energia elétrica devido ao esgotamento progressivo das areas
privilegiadas para o aproveitamento da energia hidrelétrica. Como resultado, o tério tem sido

identificado como um recurso estratégico (UNAK, 2000).

2.1.1. Processos industriais de concentracao

As areias monaziticas apresentam monazita, magnetita e ilmenita. A monazita é
separada dos outros minerais através das técnicas gravitacionais, eletromagnéticas e
eletrostaticas (Figura 2.1). A areia é inicialmente submetida a separacdo gravitacional para a
remocdo da fracdo grossa. Em seguida ocorre a separacdo magnética, usando imés com
intensidades diferentes, por fim ¢ realizada a separagéo eletrostatica, para a obtencdo de um
concentrado de pureza de aproximadamente 98%.

Apbs a obtencdo do concentrado ele é submetido a processos hidrometallrgicos
para recuperacgdo de metais de terras raras ou seus compostos (GUPTA e KRISHNAMURTHY,

2004). A abertura quimica pode ser realizada por digestdo &cida ou alcalina. Os concentrados
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podem ser lixiviados, com acido sulfurico ou hidréxido de sodio a temperatura elevada para

decompor a estrutura do ortofosfato.

Areia
monazitica
Separacio
Gravitacional
Monazita Silica
Zirconita Granada
Rutilio Espineis
Ilmenita
Separagio
Eletrostatica
Condutores [ Nio Condutores
Rutilio Monazita
Ilmenita Zirconita
Separacao Separacao
Magnética Magnética
Magnético Nio Magnético Nio Magnético Magnéuco
Ilmenita Rutilio Zirconita Monazita
(FeT103) (T102) (Z1rS104) TR(PO4)

Figura 2.1. Fluxograma tipico de tratamento da monazita (VASCONCELLOS, 2000).

2.1.1.1 Digestéo Sulfurica

A digestdo acida é normalmente realizada em dois estagios. Inicialmente ocorre a

sulfatacdo, seguida da dissolucdo do sulfato de terras raras mediante adicdo de agua

(VIJAYALASKSHMI et al., 2001). Na etapa de digestdo sulfirica, a monazita é tratada com

H2SO4 concentrado (93 - 98%). A relacdo H2SOs/concentrado equivale a um excesso
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estequiométrico geralmente de 2:1. A temperatura do processo € mantida entre 200 a 230°C. O

fon sulfato (SO42) do H2SO4 reage com os elementos terras raras conforme a Equacao 2.1.

2TRPO,s) + 3H,S0, = (TR),(S04)5(s) + 6H* + 2P0} (2.1)

O tempo de reacdo varia entre 2 e 24 horas. A monazita é desta forma convertida
em sulfato anidro de terras raras e &cido fosforico. Devido a sua elevada estabilidade térmica,
o fosfato de terras raras é dificil de se decompor, até mesmo a uma temperatura elevada. No
processo metallrgico, a reacdo entre o fosforo e as terras raras resulta na formag&o de varios
fosforetos causando pulverizagdo dos complexos de terras raras (GUPTA e
KRISHNAMURTHY, 2005). A retirada do fésforo presente no minério, melhora a dissolugdo

das terras raras.

2.1.1.2 Digestéo Alcalina

Na rota alcalina, o concentrado moido é adicionado a uma solugdo concentrada de
hidréxido de sddio (30-70%). A temperatura da reacdo é mantida entre 140 — 200°C de 3 a9
horas (BARBOSA et al., 1995). Nesta rota, o fosforo é solubilizado na forma de fosfato
trissédico e pode ser usado industrialmente, como um fertilizante, enquanto os hidréxidos de
terras raras formados permanecem como residuos insollveis. A utilizacdo de &cidos resulta

numa perda do fosfato como H3POs. A reacéo prossegue conforme Equacéo 2.2.

TR(PO,)(s) + 3NaOH — TR(OH)3(s) + 3Na* + PO}~ (2.2)

O tratamento com hidroxido de sodio é preferido na maioria das instalacbes de
extracdo comercial, por apresentar uma melhor separagdo do fosfato das terras raras
(BARGHUSEN e SMUTZ, 1958). SILVA e BARBOSA, 1992, estudaram a digestdo do

concentrado de xenotima com hidroxido de sodio e verificaram que as condi¢bes para
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decomposi¢do da xenotima sdo bem mais energéticas do que as aplicadas a monazita, sendo
necessaria uma temperatura de até 280°C e uma relacdo molar NaOH: xenotima de 3 a 3.5.
Segundo HABASHI, 1969, os parametros ideais de lixiviacdo do concentrado de monazita:
temperatura de 140°C, com uma relagdo NaOH/monazita de 2:1 e tempo de lixiviagdo de 180

minutos.

2.1.1.3 Fusao alcalina

Os estudos feitos sobre rotas opcionais de tratamento de monazita mostram que
varios reagentes podem ser usados na fusao alcalina. Varios pesquisadores relataram diferentes
processos para a decomposicao dos fosfatos de terras raras presentes na monazita. SILVA et.
al. 1992, realizaram testes de decomposicao do concentrado de xenotima por fuséo alcalina com
carbonato de sodio, com temperatura variando entre 900 e 1070°C, por 60 minutos. Concluiram
que a reacdo de decomposicdo da xenotima pelo carbonato de sddio é termodinamicamente
viavel a partir de 800°C, sendo favorecida com a diminuicdo da pressdo parcial de CO; e
constataram que o melhor rendimento apresentado foi para 100% de excesso de sal, em
temperatura de 1076°C.

MERRITT, 1990a, descreveu um processo para a recuperacdo de elementos terras
raras a partir da monazita. Em seu estudo a monazita reage com carbonato de calcio em um
forno tubular a 900°C em um ambiente redutor para formar um produto que contém elementos
terras raras, oxissulfeto, um oxido rico em torio, fosfato e uma mistura de fosfato de elemento
de terras raras e sodio. Neste processo o fosfato € separado a partir de uma lixiviagdo com agua
em temperatura ambiente por 2 horas. As terras raras sdo extraidas a partir do residuo por
lixiviagdo com acido cloridrico. Verificou-se que a fracdo de terras raras dissolvida na
lixiviagdo com &cido diminuiu a medida que o nimero atbmico aumenta.

WU et al. 2007, realizaram a decomposicdo de aproximadamente 90% de um

mineral misto contento monazita e bastnasita, calcinando o material a 700 °C por 1 hora, usando
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CaO-NaCl-CacCl. Inicialmente, a bastnaesita foi decomposta a 425-540 °C, com posterior
decomposicdo da monazita na faixa de temperatura de 610-700 °C. A influéncia de
NaCl- CaClz na decomposicéo térmica do fosfato de terras raras (TRPO4) com CaO foi testada
com um experimento de analise termogravimétrica, por SU et al. 2007. Foi possivel observar
79% de decomposicdo quando a mistura NaCl -CaCl» era de 10%, a 750 °C por 1 h.

XING et al. 2010, estudaram o comportamento de desfosfora¢do do concentrado de
monazita com carvdo carbonizado em altas temperaturas. O concentrado de monazita foi
calcinado a 1400 °C por 2 h e removeu 98% do fésforo. O CaO em CaO -CaCl -CaCl. tem a
capacidade de decompor monazita na faixa de temperatura de 610 a 700 °C, como na Equacéo

2.3

3Ca0 + 2TRPO, - TR,05 + Cas(PO,), (2.3)

VAL'KOV et al. 2010, relataram o tratamento de monazita usando uma solucao de KOH
a 110-140 °C por 2-4 h. A partir do licor de lixiviagcdo obtido, foram produzidos fertilizantes
altamente eficazes de fosforo-nitrogénio-potassio. XU et al. 2012, investigaram a
decomposicdo direta dos concentrados de terras raras por calcina¢do continua com alcali
concentrado. O estudo obteve uma taxa de decomposi¢do de 95,8% de terras raras em
temperaturas acima de 300 °C.
KUMARI et al. 2015, realizaram a decomposi¢do térmica da monazita usando
Na>COs e NaOH via processo de torrefacdo a 900 °C e 400 °C, respectivamente por 2 h para
alcancar a conversédo completa de fosfato de terras raras em seus 0xidos. PANDA et al. 2014,
realizaram estudos usando NaOH a 50% a 170 °C por 4 h em autoclave, o que resultou na
remogéo de 99,99% de fosfato da monazita. KUMARI et al. 2019, mostraram em seu estudo
que a torrefacdo com NaOH ¢é mais eficaz do que Na>COz para a desfosforacdo completa da
monazita, pois requer menos energia, cerca de 400 °C, por 120 min, e uma menor proporcao de

reagente.
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2.1.2. Processos de separacdo dos elementos terras raras

Os Varios processos para a separacdo de terras raras utilizam essencialmente as
pequenas diferencas de basicidade resultantes da redugdo do raio idnico do lantanio para o
lutécio. As diferencas de basicidade influenciam na solubilidade dos sais, na hidrélise dos ions,
e na formacdo de espécies complexas, e estas propriedades constituem a base dos
procedimentos de separacdo por oxidacdo seletiva, precipitacdo fracionada, troca ibnica e

extragcdo com solvente.

2.1.2.1 Oxidacéao seletiva

Dentre os elementos de terras raras o cério € o mais abundante e pode ser separado
de forma relativamente facil no inicio do processo de separacdo. Mediante a oxidacdo do Ce
(1) para Ce (1V). Esta separacdo ocorre, pois, 0 cério € o unico elemento lantanideo estavel
em solucdo aquosa na forma de ion tetrapositivo (MUTHUCHAMY et al., 2002). Uma vez
oxidado, Ce (IV) é separado dos elementos nas misturas trivalentes de hidréxido ou 6xido de
terras raras por dissolucdo seletiva de espécies trivalentes com acido diluido, ou por dissolucéo
completa em &cido concentrado, seguido por precipitacdo seletiva. A precipitacdo de até 99,8%
de sais de cério puro ndo remove completamente o cério da solucdo e medidas adicionais sao
necessarias. Um processo considerado particularmente eficaz para a recuperacdo de cério a
partir de qualquer solucéo de lixiviacdo acida contendo terras raras utiliza a oxidacdo e extracao

por solvente (GUPTA e KRISHNAMURTHY, 2004), conforme mostrado na Figura 2.2.
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Figura 2.2. Fluxograma de separacdo do cério. (Adaptado de GUPTA e KRISHNAMURTHY, 2004).

2.1.2.2 Precipitacdo Fracionada

O fracionamento de terras raras baseia-se nas diferencas de propriedades dos
constituintes na fase aquosa. Para a precipitacdo fracionada os sulfetos duplos e hidroxidos séo
os mais utilizados (MOELLER, 1975). A técnica pode ser utilizada para o fracionamento
preliminar de misturas de lantanideos. As terras raras leves (grupo do cério) sdo fracamente
solveis como sulfatos duplos, engquanto, as terras raras pesadas (grupo do itrio) sdo bastante
sollveis. A precipitacao se inicia a partir de uma solucéo de sulfatos ou nitratos de lantanideos
com adicdo de sulfato de sédio. A adicdo de hidroxido de aménio permite a obtencdo de
concentrados dos diversos lantanideos presentes em solucdo. Precipitacdes fracionadas também
sd0 possiveis para o grupo do cério com oxalato e para o itrio com ferrocianetos com resultados

aceitaveis.

2.1.2.3 Troca ibnica

Na separac¢do dos lantanideos atraves de troca idnica sdo empregadas resinas do tipo
catibnica. A afinidade dos lantanideos decresce do lantanio para o lutécio, ou seja, com o
decréscimo do raio idnico (MOELLER, 1975). Na etapa de carregamento ndo se obtém uma
separagdo desejada, pois as afinidades sdo proximas entre os elementos. Na etapa de elui¢éo, o

agente de extracgdo estabelece uma eluicdo diferencial para os diversos elementos anteriormente
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carregados na resina. O EDTA é o agente eluente mais comumente empregado para reextracao
de resinas carregadas com terras raras. As constantes de estabilidade dos lantanideos com
EDTA crescem do lantanio para o lutécio. A troca idnica tem mostrado ser efetiva na separacéo
de complexos das terras raras de alta pureza, mas geralmente requer processamento de solucoes
muito diluidas. LimitacOes técnicas e econdémicas deste processo de separagdo tém restringido

seu uso em escala industrial.

2.1.2.4 Extragéo por solvente

O método de separacdo extragdo por solvente é aceito como a tecnologia comercial
mais apropriada para a separacao de terras raras, por ser capaz de trabalhar com uma grande
quantidade de licores (PEPPARD et al., 1953). A separacdo depende da distribuicédo
preferencial de terras raras individuais entre duas fases liquidas imisciveis, que estdo em contato
entre si. Uma das fases liquidas é uma solucdo aquosa e a outra é uma solucdo organica. A fase
organica utilizada na extracéo por solvente consiste geralmente em duas ou mais substancias.
Os extratantes utilizados no processo sdo divididos em trés classes: acidos, basicos e neutros
ou de solvatacdo. O extratante é responsavel por coletar as espécies de terras raras para a fase
organica. Na Tabela 2.1 sdo apresentados alguns extratantes.

Os acidos carboxilicos sdo sollveis em hidrocarbonetos e extraem por troca
catibnica. A extracdo é conduzida em meio neutro. O uso de diferentes acidos carboxilicos,
incluindo &cidos nafténicos e acidos versatico, para a extracdo de ions metalicos de terras raras
tem sido relatado (BAUER e LINDSTROM, 1964). O mais utilizado para extragéo de terras
raras é o acido versatico. Versatic 911 tem de 9 a 11 dtomos de carbono e versatico 10 tem 10

atomos de carbono. Estes dois sdo 0s mais importantes e amplamente utilizados.
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Tabela 2.1. Classes de extratantes utilizados na extracdo por solvente (ABREU, 2011).

Classes de extratantes Tipos Exemplos
Acidos Carboxilicos Acido Versatico
Extratantes acidos Acidos Fosféricos DEHPA
(ndo quelantes) Acidos Fosfinicos Cyanex 272
Acidos Fosfonicos EHEHPA (PC-88A)
L . Hidroxioximas LIX 63
Extratantes acidos (quelantes) ] ) )
2-hidroxibenzofenona oximas LIX64
Aminas Primarias Primene JIMT
E)E)térgitgg;es Aminas Terciarias Alamina 336
Aminas Quaternarias Aliquat 336
Extratantes de solvatagéo Ester Fosforico TOPO

Acidos organofosforados incluem os acidos fosférico, fosfénico e fosfinico. O
DEHPA € o &cido organofosforado mais investigado e disponivel. Os &cidos organofosforados
sdo extratantes tipicos de troca catibénica (MCGILL, 1993). DEHPA pode extrair a partir de
uma variedade de meios aquosos, incluindo nitrato, sulfato, cloreto e perclorato. O meio cloreto
é considerado o melhor para extrair. Cloretos ou sulfatos sdo os preferidos para a separagdo de
neodimio e samario. Além disso, os sulfatos sdo aparentemente mais seletivos para a separacdo
de cério e outros elementos de terras raras (MCGILL, 1993).

O ponto de partida para a linha de extratantes Cyanex é a fosfina, PHs. A Cytec
Canada Inc. produz fosfina desde 1970 pela converséo de fosforo por meio de processo acido.
A capacidade de produzir fosfina comercialmente abriu 0 caminho para a producéo de toda uma
gama de derivados, seja pela adi¢ao catalisada por acido de fosfina a um aldeido ou pela adigéo
de radicais livres a uma olefina. Assim, os Oxidos de fosfina podem ser produzidos pelas

seguintes reacOes (Equacdo 2.4 e Equacdo 2.5):

3C8H16 + PH3 - (C8H17)3P (24)

(CgH17)3P + H,0, — (CgH,7)3P(0) + H,0 (2.5)
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A formacédo de oxidos de mono e dialquil fosfina, ou seja, (C,H,+1), POH, €
favorecida pelo uso de olefinas estericamente impedidas, como 2,4,4-trimetil-1-penteno e/ou
operacgdo da reacdo em alta pressao (4 MPa). O tio-analogo pode ser feito facilmente pela reacdo
da trialquil fosfina com enxofre elementar em vez de perdxido de hidrogénio.

Os &cidos fosfinicos séo produzidos usando misturas de derivados de mono-dialquil
fosfina e tratando-os com perdxido de hidrogénio. A partir do produto resultante, 0 monoé&cido
é removido por depuracdo caustica e a principal impureza no acido dialquilfosfinico é o
correspondente 6xido de trialquilfosfina. Os tioandlogos dos &cidos fosfinicos podem ser
produzidos tratando os derivados de dialquilfosfina com enxofre elementar e NaOH para formar
os sais de sddio que podem entdo ser convertidos em acidos por tratamento com acido mineral.
A gama de reagentes Cyanex é apresentada na Tabela 2.2 juntamente com as suas utilizagdes,
reais e potenciais.

O mais conhecido de toda a linha de reagentes Cyanex da Cytec é o Cyanex 272.
Este reagente, acido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico, desenvolvido especificamente para a
separacdo de cobalto de niquel por SX de solucGes de sulfato fracamente acidas, tornou-se
disponivel no inicio dos anos 1980. A cinética de extracdo e remocdo do Cyanex 272 €
semelhante a dos outros acidos organofosforados. Assim, em geral, um tempo de residéncia de
3 minutos para extragéo e reextracao é considerado adequado.

Os extratantes anionicos correspondem as alquilaminas e sais quaternarios de
amonio. A extracdo depende da capacidade do ion metalico de formar espécies anidnicas em
fase aquosa que sao entdo extraidas como pares de ions pelos sais de amina em um processo de

troca ibnica (PRESTON e DU PREEZ, 1990).



Tabela 2.2. Alguns reagentes Cyanex usados na extracdo por solvente.

Cyanex

Férmula quimica

Usos (reais e potenciais)

272

301

302

921

923

471X

(CeH17)2P(O)OH

(CgH17)2P(S)SH

(CeH17)2P(S)OH

(CeH17)3PO

RsPO

(C4Ho)3PS

Separacédo de Co de Ni, separacao
de terras raras, extragédo de zinco

Extrai seletivamente muitos metais
pesados de metais alcalinos e
alcalino-terrosos e manganés

Semelhante ao desempenho do
CYANEX 272, exceto que a
extracdo ocorre em pH mais baixo
e 0 Co é separado do Mn

Recuperacéo de uranio de acido
fosforico de processo Umido,
recuperacdo de acido acético de
efluentes aquosos

Recuperacéo de acidos
carboxilicos, fenol e etanol de
efluentes, separacdo de Nb de Ta,
remocao de As, Sb e Bi de
eletrolitos de cobre, extracao de
acidos minerais

Recupera prata seletivamente,
separa Pd de Pt, extrai mercurio e
ouro

2.1.3. Desenvolvimento da industria de separacdo dos elementos terras raras

19

A separacdo das terras raras utilizando a técnica de extracdo por solvente teve inicio

em 1930. O esquema do processo é mostrado na Figura 2.3. Normalmente, a transferéncia dos

ions metalicos a partir da solucdo aquosa para a fase orgénica ndo ocorre completamente em

um dnico contato. Varios contatos podem ser necessarios. 1sso também vale para a lavagem e

reextracao.

Em 1953, Oak Ridge National Laboratory isolou o primeiro quilo de Gd>O3 (98%

Gd20:3), utilizando &cido nitrico a partir de uma mistura de terras raras com 25% de Gd203

(WEAVER et al., 1953). Utilizando uma técnica similar, WEAVER et al. 1974, obtiveram 98%

de pureza do Sm>O3. A separagdo de terras raras a partir de monazita utilizando TBP foi
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investigada por BOCHINSKI et al. 1958. Um esquema completo para a separacgdo de todas as

terras raras por extracdo com solvente foi proposto por CALLOW, 1967.

Solucio de
Alimentacio Solugio de lavagem RE?{EE?S;)O
(Aquoso) (Aquoso)
—
3 oltﬂ'eme et Extrato Solvente
{Organico) . xtrato Lavado ; (Reciclado)
Y > Extracio R » Lavagem ———---——# Eeextracio
Rafinado Refinado Lavado Reextrato
(Aquoso) (Aquoso)

Figura 2.3. Fluxograma tipico de extracdo por solvente (Adaptado de GUPTA e
KRISHNAMURTHY, 2004).

PEPPARD et al. 1957, sugeriram o uso de DEHPA para a separacéo de terras raras.
O DEHPA pode ser utilizado em sistemas de cloreto ou de sulfato, tanto para obter concentrados
de terras raras a partir de misturas complexas quanto para isolar terras raras individuais com
alta pureza. Foi possivel obter 99,8% de dxido de lantanio puro usando DEHPA em 14 estagios
contracorrentes de extracao a partir de uma alimentacéo de cloreto de didimio contendo 45%
de La,03, 35% de Nd203, 10% de PrsO11 e 5% de Sm20s.

PANDA et al. 2013, conduziram um estudo utilizando uma mistura binaria de
Cyanex 272 e Cyanex 921/923 em querosene para a extracdo por solvente de neodimio a partir
de um meio acido. Foram investigados os efeitos de varios parametros, como tempo de
equilibrio, concentracdo de ions nitrato e molaridade. O efeito do tempo de equilibrio na

extracao foi estudado entre 2 e 60 min. A percentagem de extracdo aumentou de 7,7 para 46,8%
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quando o tempo aumentou de 2 para 15 minutos e, em seguida, diminuiu. A extracdo de Nd
usando a mistura binéria de Cyanex aumentou de 49,6 para 59,2% com 0 aumento na
concentracdo de &cido e, em seguida, diminuiu com o aumento adicional na concentracdo do
extratante. Foi observada sinergia ao longo de todo o processo. O efeito da Cyanex 921 / Cyanex
923 na extracdo na presenca de Cyanex 272 foi estudado variando suas concentracdes de 0,01M
a 0,1M, na mistura. A extragdo aumentou de 33% a 73,3% e de 50% a 83,3%, com um aumento
gradual na concentracdo de Cyanex 921 / Cyanex 923 de 0,01M a 0,1 M, respectivamente. Foi
observado antagonismo com 0,01 M e 0,02 M de Cyanex 921, e um efeito sinérgico foi
verificado quando a concentracdo de Cyanex 921 aumentou de 0,04M a 0,1M. Esse aumento
sinérgico na maior concentracdo deve-se a inclusdo do Cyanex 921 como um extratante
solvatante, substituindo as moléculas de &gua nas coordenadas complexas de metal, tornando-
0 mais hidréfobico e, consequentemente, aumentando a extracdo. Foi observado um efeito
sinérgico ao longo de toda a faixa de concentracdo do Cyanex 923.

PANDA et al. 2014, desenvolveram um estudo utilizando Cyanex 921 em
guerosene para a extracao por solvente de neodimio a partir de um meio acido contendo nitrato.
Foram investigados o efeito do tempo de equilibrio e da temperatura na extracdo, bem como o
efeito das concentragcfes de cido nitrico, nitrato e Cyanex 921. No estudo, constatou-se que a
extracdo de Nd aumenta gradualmente de 25% para 55% a medida que o tempo aumenta de 1
a 15 minutos e permanece constante apos esse ponto, indicando saturacdo da fase orgénica. O
comportamento da extragdo com Cyanex 921 em diferentes concentra¢Bes de acido nitrico
também foi estudado. Apds a andlise, verificou-se que a extracdo de Nd aumenta de 21,7%
para 29,6% com o aumento da concentragdo de 0,001 M para 0,008 M, mas quando a
concentracdo de &cido é aumentada para 0,01 M, a extra¢do diminui, possivelmente devido a
extracdo de HNOs. Diferentes concentracdes de KNOs foram utilizadas para investigar o

envolvimento dos ions nitrato na extracdo. Verificou-se que a extragdo aumentou com o
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aumento da concentracdo de ions nitrato, atingindo uma concentracdo méxima de 0,45 M e, em
seguida, diminuiu com o aumento adicional na concentracdo. Na extra¢do utilizando varias
concentragcdes de Cyanex 921 em querosene, descobriu-se que a extragdo aumentou com o
aumento na concentracao do extratante, atingindo um maximo de 97,6% quando a concentracdo
de Cyanex 921 foi de 0,5 M.

PANDA et al. 2015, realizaram um estudo sobre a extracdo de lantanio e neodimio
a partir de uma solucdo cloridrica contendo terras raras. Foram analisados os efeitos da
concentracdo do Cyanex 272, do tempo de contato e da razdo entre a fase organica e a fase
aquosa. A extracdo de lantanio aumentou de 12% para 73% em pH 3, enquanto a recuperacao
de neodimio aumentou de 65% para 97% em pH 2,7. Observou-se também o efeito do tempo
de contato na extracdo, verificando-se um aumento da extragdo com o aumento do tempo de
contato. Em apenas 5 minutos, a extragdo alcangou cerca de 31% de La e 63% de Nd em pH 2
e 2.5. Em relagdo a razdo entre a fase orgénica e a fase aquosa (O / A), observou-se que a
extracdo de La aumentou de 80% para 99%, enquanto a extracao de Nd aumentou de 61% para
99% com o aumento das razbes de 1:5 a 5:1. Isso pode ser atribuido ao aumento da
disponibilidade de reagente para a extragao.

MORAIS e CIMINELLI, 2004, desenvolveram um processo para a obtencdo de
La>O3 de alto teor, com um rendimento de 99,9%, utilizando experimentos continuos em 8
etapas de extracdo, lavagem e 6 estagios de reextracdo. Os experimentos foram realizados com
os extratantes DEHPA e EHEHPA. As seguintes variaveis foram investigadas: concentracdo
do extratante, concentracéo de terras raras na alimentagéo, tempo de contato, pH e concentragéo
de &cido cloridrico. De acordo com o estudo, a extracdo de lantanio (La), praseodimio (Pr) e
neodimio (Nd) aumenta & medida que a concentracdo do extratante aumenta de 0,5a2 M. O
aumento na extragdo de La em comparagdo com Nd pode ser explicado pela diferenca na acidez

desses elementos, que aumenta de La para Lu. Essa diferenca esté relacionada a uma diminuigéo
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sistematica e suave no raio idnico dos elementos terras raras, conhecido como a contracdo dos
lantanideos. Essa contracdo aumenta com o numero atdbmico na série dos lantanideos
(GSCHNEIDNER, 1980; SUNDARAM, 1987).

O desempenho do extratante Cyanex 923 (MU et al., 2019) foi estudado para extrair
cério (Ce) e fosforo (P) de uma solucdo de H.SOs, diluida em n- heptano. A concentracdo
de H2SO04 ndo influenciou na taxa de extracdo de Ce (IV). No entanto, devido a extracdo por
competicdo, a taxa de extracdo de P diminuiu com o aumento da concentracdo de H.SO4. O
processo de extracdo com o licor de &cido sulfarico indica uma abordagem potencial para
recuperar Ce (IV) e P em recursos de terras raras leves.

AGARWAL et al. 2018, relataram a extracdo de Eu (I11) a partir de solucdes de &cido
cloridrico usando PC88A e Cyanex 572 em querosene. A extracdo de Eu (111) aumentou de 9%
para 100% quando PC88A foi utilizado, enquanto a extracdo aumentou de 2% para 100%
quando Cyanex 572 foi empregado na faixa inicial de pH de 1,3-5. O estudo também mostra
gue o PC88A ¢ mais eficiente na separacdo de Eu (I11) de terras raras leves, enquanto Cyanex
572 proporciona maior separacdo de Eu (I11) de terras raras pesadas.

NIE et al. 2018, estudaram a capacidade de extracdo de Sc (lI11) da solucdo de
lixiviacdo de residuo de tungsténio (W) usando Cyanex 572, P507, Cyanex 923 e TBP em
diferentes concentracdes de extratantes. Cyanex 572 apresentou um desempenho melhor do que
P507, Cyanex 923 e TBP. Em relacdo a recuperacdo de escandio de residuo de tungsténio
usando Cyanex572, a composi¢do de escandio aumentou quase oitocentas vezes e o rendimento
atingiu 90,9%.

A seletividade de separagdo de Th e elementos terras raras de um residuo radioativo
foi estudada por WANG et al. 2017, e a ordem de extracdo de Th e dos elementos terras raras

individuais por Cyanex 572 segue a seguinte sequéncia: Ho <Er <Tm <Yb <Lu <Th.
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DASHTI et al. 2021, estudaram o efeito do sistema sinérgico de Cyanex 572 e TBP
na extracdo e separacgdo de seis ETRs: praseodimio (Pr), neodimio (Nd), samério (Sm), europio
(Eu), térbio (Tb) e érbio (Er) em meio de cloreto. Ao contrério de estudos anteriores,
investigaram a extracdo e separacao de elementos que representam diferentes grupos de ETRS
(leves, médios e pesados). Observou-se que Cyanex 572 foi ineficiente na extracdo de ETRS
leves como Nd e Pr, no entanto, para a extracdo do ETRs médios como Sm e Eu, os valores de
extracdo aumentaram para 9% e 20%, respectivamente. Esses valores, embora superiores, ainda
sdo insatisfatdrios. Ja para os dois ETRs pesados, Tb e Er, os resultados foram aceitaveis, com
taxas de extracdo entre 75% e 90% a pH 1,5. Uma mistura de TBP - Cyanex 572 ndo mostrou
um efeito sinérgico consideravel para a extracdo de elementos terras raras leves como Nd e Pr.
No entanto, a adicdo de 75% de Cyanex 572 e 25% de TBP resultou em uma melhoria na
extragdo de Sm, Eu e Th. O estudo demostrou que uma mistura de 25% de TBP e 75%, de
Cyanex 572, a pH 1.5, pode ser considerada como a combinagdo sinérgica ideal. No entanto,

Cyanex 572 isoladamente exibiu uma taxa de extracdo mais alta para Er.

2.2. TORIO

Tério e uranio sdo os elementos radioativos de ocorréncia natural. Enquanto o
uranio possui trés isdtopos naturais diferentes: 23U, 2°U e 2*U, nas proporcdes de 99.27%,
0.72% e 0.006% respectivamente, 0 tOrio possui um unico isétopo natural, o 232Th. 028U ¢
considerado um isotopo fértil, pois pode dar origem a outro elemento por reacdo nuclear
induzida, ja o0 2°U é considerado um is6topo fissil, ou seja, pode ser usado na obtencdo de
outros elementos por reagdes de fissdo nuclear. O 2*2Th n&o tem o mesmo carater fissil, mas é
um reprodutor de outro fissil, 223U. O 233U apresenta fator de fissdo maior do que 0 2°U e Z°Pu
(CHOPPIN e RAYDBERG, 1980), o que significa que ele pode se tornar um importante

combustivel em reatores nucleares.
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O 22Th é um is6topo estavel com meia-vida longa de 14,05 bilhGes de anos que
pode representar um risco a salde humana. A toxicidade deste ion é tdo alta que mesmo em
pequenas quantidades pode causar diversas doencas e distUrbios aos seres vivos. Ha risco de
cancer Gsseo para pessoas expostas ao torio por muito tempo e a inalagdo de torio ao longo do

tempo pode causar diferentes tipos de cancer.

2.2.1. Disponibilidade do torio

Tem sido amplamente relatado que o torio é trés a quatro vezes mais abundante do
que o urénio (CHAUDHURY et al., 2022). O tdrio geralmente é encontrado associado a
elementos lantanideos, principalmente na monazita (Tabela 2.3). A areia monazitica é
encontrada em grandes quantidades na India, China, Brasil, Estados Unidos e Australia. Hoje,
o torio é inteiramente produzido como subproduto na extracdo de elementos de terras raras ou
da producdo de titanio. Isso se deve a baixa demanda industrial de tério, uma vez que ainda ndo
foi utilizado para producdo comercial de energia em reatores nucleares. Portanto, pouca
exploracdo de torio foi feita, 0 que esclarece por que ha incerteza sobre suas reservas mundiais
totais (VIJAYAN et al., 2017).

A ocorréncia do tério, nas terras raras foi revisada por JORDENS et al. 2013. Até
5% de urénio é geralmente encontrado na xenotima e raramente na monazita, embora
ocasionalmente, quando encontrado, seu teor € alto, por volta de 16%. Grandes quantidades de
torio sdo comumente encontradas na monazita, e pode chegar a 20%. Bastnasita geralmente

hospeda uma pequena quantidade de uranio e muitas vezes certa quantidade de torio.
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Tabela 2.3. Teor de Th em minerais de TR (Adaptado de JORDENS et al., 2013).
Percentagem em peso (%)

Minerais Formula quimica TR,0s Tho, U0,
(Ce, La) (CO3) F
Bastnasita (La, Ce) (CO3) F 70-74 0-0,3 0,09
Y (CO3) F

(Ce, La, Nd, Th) PO4

Monazita (La, Ce, Nd, Th) PO4 35-71 0-20 0-16
(Nd, Ce, La, Th) PO4

Xenotima YPOq4 52-67 - 0-5

Durante as Ultimas décadas, a maior parte da energia nuclear foi produzida por
reatores que usam UO, como combustivel em um ciclo de combustivel unico. A alta taxa de
consumo de urénio, torna o recurso natural desse combustivel limitado a este século, mesmo
com o alto custo do minério de uranio (IAEA, 2005). Para aumentar a utilizacdo do uranio, o
pluténio ja foi reciclado em reatores térmicos e é utilizado como combustivel misto (MOX) de
U/Pu nos mesmos reatores (IAEA, 2005). Outra opcdo € a utilizacdo de éxido (tério/uranio)
como combustivel misto.

O uso da opcdo de combustivel a base de tério em reator nuclear tem muitas
vantagens: i) maior nimero de néutrons produzidos por néutron absorvido entre todos 0s
isétopos termicamente fisseis, ii) a producdo de xendnio e samario é 20% menor do que outros
isotopos  fissionaveis; iii) redugdo da radiotoxidade do combustivel irradiado. Além
das vantagens neutrénicas, o Oxido de torio (ThOz) é relativamente inerte e ndo oxida, ao
contrério do UOa.

Ainda possui maior condutividade térmica e menores coeficientes de expansdo
térmica em relagdo ao UO2, bem como um ponto de fuséo alto (3300 °C). A liberacdo de gas

de fissdo em combustiveis nucleares irradiados € menor do que em UO.. Essas propriedades
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tendem a melhorar as caracteristicas nucleares e térmicas dos combustiveis mistos de uranio e

torio em comparacdo com os atuais combustiveis de uranio (SAH et al., 2008).

2.2.2. Processo de separacao do torio

2.2.2.1 Precipitacao fracionada

O método cléssico para separacdo é a precipitagdo fracionada por meio do controle
do pH e a dissolucdo seletiva. Essa técnica explora as diferencas de solubilidade entre o torio e
as terras raras presentes na amostra (VASCONCELLOS, 2000). A precipitacdo fracionada do
torio ocorre através do controle do pH com o uso de um agente neutralizante. Um dos agentes
mais indicados para a precipitacao é o hidroxido. O pH de precipitagdo dos hidroxidos de terras
raras ocorre na faixa de 2 a 8,0 em meio cloreto e sulfato (JHA et al., 2016). Em meio cloreto,
a precipitacdo ird ocorrer entre 2,5 € 5,5. A precipitacdo é quase completa na faixa de pH de 4,8
a 5,8 com menor co-precipitacdo de terras raras. Em meios sulfatados, grandes quantidades de
fosfato estdo presentes na solucdo, resultando em deslocamento do pH da precipitacdo do tério
(SANDINO e RUN, 1992). A precipitacdo do torio e a co-precipitacdo das terras raras com
variagdo de pH em meio sulfato foram bastante varidveis em diferentes investigacoes,
provavelmente devido as diferentes quantidades de fosfato nas solugoes.

Um processo foi sugerido por AMER et al. 2013, para separar uranio, torio e terras
raras usando precipitacdo com oxalato para o processamento de um concentrado de
monazita. Em uma solucéo de sulfato contendo 0,147 g/L de U, 2,51 g/L de Th e 23,93 g/L de
terras raras, 98% de torio e 99% de terras raras precipitaram-se a pH 0,7 a 60°C,
respectivamente, enquanto o uranio permaneceu na solucdo. O tério precipitado foi
subsequentemente dissolvido seletivamente em uma solugdo contendo 150 g/L de Na,COs e
NaHCOz em uma proporcao de 3:1 a 75°C. ZHANG, 1982, desenvolveu um processo para

remover o tério do carbonato de terras raras a partir de uma solucéo de lixiviagéo de sulfato de
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terra raracom 224 g/L de Na,COz a temperatura ambiente para lavar o carbonato de terras raras,
redistribuiram-se 98% do tério para a solucdo com a razdo de ThO./TRO no precipitado
diminuindo de 0,04% para 0,007%. A perda de terra rara foi inferior a 3%. Isto demonstra
novamente que a separagdo do tdrio das terras raras pode ser efetivamente alcancada usando

Na2COs.

2.2.2.2 Extracéo por solvente

A extracdo por solvente é amplamente utilizada em separacdes de terras raras
(BROWN e SHERRINGTON, 1979). O acido Di- (2-etilhexil) fosférico (DEHPA) e éster
mono-2-etil-hexilico do acido 2-etilhexil fosforico (EHEHPA) sdo extratantes comumente
usados que extraem as terras raras pesadas (SATO,1989). DEHPA pode extrair terras raras a
um pH muito baixo e é comumente usado para a separacdo de terras raras médias. EHEHPA
tem sido comumente usado para a separacdo de terras raras adjacentes em solucGes de cloreto
para obter produtos individuais de terras raras (YAN et al., 2006). Tanto DEHPA quanto
EHEHPA extraem fortemente U e Th mesmo em solugbes altamente acidas (SATO,
1962). Uma extracdo razoavelmente boa de Th de EHEHPA também pode ser obtida por uma
solucdo de &cido sulfarico forte (MUTCHUCHAMY et al., 2002).

O TBP (fosfato de tri-n-butilo) é o extratante preferido para separar U, Th e terras raras
no meio nitrato. A extracdo de U por TBP é mais forte que a de Th e terras raras. Menzies e Rigby
(1961) usaram 5% (v/v) de TBP em xileno para extrair uranio e separa-lo de torio e terras raras em
uma solucgdo de lixiviagdo de nitrato. O urénio e o torio também podem ser extraidos por TBP a
partir de meios de &cido cloridrico formando UOCl,.2TBP e ThCls.3TBP, respectivamente. No
entanto, suas extracBes requerem uma concentragdo muito alta de acido cloridrico. Nenhuma
aplicacdo pratica foi encontrada devido ao alto consumo de HCI e sua alta corrosividade.

Os compostos de amina sdo bons para a extracdo de U e Th e sua separagdo de terras

raras em solucdes de sulfato (ZHU e CHENG, 2011). Todos os compostos de amina, incluindo
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aminas primarias, secundarias, tercidrias e sais de aminas quaternarias, foram amplamente
investigados. Entre eles, a amina terciaria tem uma seletividade muito alta para a extracdo de U
sobre Th e terras raras e tém sido amplamente utilizada na industria de uranio. Os regentes de amina
tercidria comerciais representativos incluem Alamine 336, Alamine 304, Alamine 308 e Adogen
364. As aminas primarias comerciais mais utilizadas sdo Primene JMT e N1923. Muitas
investigacOes foram realizadas e varios processos foram desenvolvidos usando aminas terciarias e
aminas primarias para separar uranio e torio de terras raras em solucdes de lixiviacdo de sulfato

acido (LI et al., 2004).

2.3. O PAPEL DOS DILUENTES NO SISTEMA DE EXTRACAO

Os diluentes desempenham um papel importante no processo de extracdo por
solvente. O comportamento de extracdo dos extratantes € regulado pelas propriedades fisicas
dos diluentes, ou seja, constante dielétrica, polaridade, viscosidade, densidade e parametro de
solubilidade (REICHARDT, 2003). Além de tudo isso, bons diluentes devem ter baixa
volatilidade, solubilizacdo na fase organica, alto ponto de fulgor e pronta disponibilidade com
preco acessivel. Predominantemente, os diluentes sdo categorizados em dois grupos com base
em sua polaridade, ou seja, (i) diluentes ativos (polares) e (ii) diluentes inativos (ndo
polares). Em geral, os diluentes polares apresentam baixa razdo de distribuicdo, pois interagem
com o0s extratantes por meio da interacdo dipolo-dipolo e os extratantes ficam menos
disponiveis, o que diminui a extragdo. Mas no caso de complexos de pares de ions (polares)
como 4cidos, eles aumentam a razdo de distribuicdo aumentando a solvatacdo das espécies
extraidas (DATTA et al.,, 2015). Alguns dos exemplos de diluentes ativos sdo solventes
aromaticos halogenados, hidrocarbonetos clorados, alcoois e cetonas. Os diluentes inativos sdo
bons solventes e geralmente suavizam o procedimento de extragdo, aumentando a solubilidade
das espécies extraidas na fase orgéanica. Pelo contrario, os diluentes inativos apresentam

solvatacdo pobre para os complexos polares e, portanto, diminuem a proporcdo de
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distribuic@o. Eles incluem hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos, aromaticos substituidos por
alquil. De forma abrangente, os diluentes alifaticos apresentam melhor extragdo em comparagao
com os diluentes aromaticos (PRADHAN et al., 2020). O desempenho dos diluentes € avaliado
por sua composicao quimica. O contetido aromético dos diluentes os torna menos inativos perto
do ion metélico, bem como das espécies extraidas. Consequentemente, a extracdo dos ions
metalicos diminui com o aumento dos constituintes aromaticos. No entanto, vale ressaltar que
0 comportamento da extragdo ndo pode ser totalmente decidido pela quantidade de contetdo
aromatico dos diluentes. Outro papel importante desempenhado pelo diluente no processo de
extracdo € modular o parametro termodindmico, ou seja, a entalpia da isoterma de
extracdo. Embora sua fungdo no processo de extracdo seja digna de nota, eles sdo
frequentemente assumidos como inertes ou inativos no equilibrio de extracdo. No entanto, eles

afetam muito as taxas de distribuicdo (PRADHAN et al., 2020).

2.4. CARACTERIZACAO QUIMICA

No passado, a caracterizagdo das terras raras era dificil e complicada devido as suas
semelhangas fisicas e quimicas, o que resultava em inimeras interferéncias e coincidéncias. As
técnicas utilizadas incluiam gravimetria, titulacdo, espectrometria e a absorcdo atdmica
(ANDREEV etal., 1974). Com o avanco da tecnologia, a caracterizagao se tornou mais simples
e 0s métodos atuais incluem a analise de ativacdo de néutrons, espectrometria de massa de
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), espectrometria de fluorescéncia de raios—X (XRF),
espectrometria de massa de descarga luminosa de raios-X, espectrometria de emissao otica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), espectrometria de ruptura induzida por laser,
espectrometria de emissdo (MP-AES) e plasma de micro-ondas. A seguir, serdo brevemente

consideradas algumas das técnicas analiticas importantes usadas nesse trabalho.
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2.4.1. Espectrometria de fluorescéncia de raios-X

A espectrometria de fluorescéncia de raios X (XRF) é uma técnica atdbmica analitica
bem estabelecida para analise quimica qualitativa e quantitativa de amostras ambientais com
diversas matrizes e uma ampla faixa elementar. O XRF pode oferecer resultados analiticos
rapidos, ndo destrutivos e multielementares com sensibilidade na faixa de 10 ® g. Uma das
vantagens das técnicas de XRF é a possibilidade de realizar analises diretamente em amostras
solidas, o que geralmente implica preparacdo de amostra mais simples e reducéo consideravel
no uso de reagentes.

O principio basico da técnica XRF é o uso de radiacdo de excitagdo para produzir
ionizacdo nas camadas internas dos atomos presentes na amostra devido a absorcdo fotoelétrica.
Os comprimentos de onda dos raios X emitidos s&o usados para identificar os elementos
presentes na amostra. Os espectrometros XRF sdo divididos em duas categorias principais,
dependendo dos fundamentos do sistema de detec¢édo: sistemas dispersivos de comprimento de
onda (WDXRF) e sistemas dispersivos de energia (EDXRF). Ambas as configuragdes,
WDXRF e EDXRF, tém sido amplamente utilizadas para a anlise de amostras solidas ou
liquidas apds um procedimento de pré-concentracdo. A selecdo € baseada nos requisitos de uma
determinada finalidade. Por exemplo, os sistemas EDXRF sdo preferidos se forem necessarias
informagdes de multiplos elementos e 0 WDXRF é geralmente selecionado se for necesséria
uma determinacdo rapida e precisa de apenas alguns elementos, mas a flexibilidade é de pouca
importancia.

Nos ultimos quinze anos, a energia dispersiva € de longe o sistema XRF mais
utilizado em estudos ambientais (cerca de 96%), em comparacdo com 0 WDXRF (4%) (WEST
et al., 2010). A anéalise qualitativa € uma caracteristica imbativel do EDXRF devido a sua
capacidade multielementar, a possibilidade de realizar anélises sélidas com um tratamento

minimo da amostra, e o uso de sistemas portateis de XRF (LEROUX et al., 2018). No entanto,
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algumas das limitaces do XRF neste dominio sdo a sensibilidade limitada para alguns
elementos relevantes e questdes de sobreposicdo de algumas linhas de raios X
caracteristicas. Particularmente, o limite de detec¢cdo para a maioria dos elementos ainda esta
dentro da faixa de mg kg ' e uma sensibilidade mais baixa é encontrada até mesmo para
elementos leves. Até agora, essas limitagdes parecem ser uma caracteristica intrinseca desta
técnica, mas novas melhorias instrumentais analiticas bem como novas estratégias de
separagdo/pré-concentracdo estdo atualmente lidando com essas restri¢fes. Portanto, o
potencial para aplicagdes ambientais do XRF parece infinito. Hoje em dia, a maioria dos estudos
ambientais por XRF estdo relacionados a analise quantitativa. A estratégia de quantificacdo
depende do tipo de amostra, analito, preparacdo da amostra e até mesmo da instrumentacdo

XRF disponivel.

2.4.2. Espectrometria de emissdo de plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)

O ICP-OES €é uma técnica analitica de multiplos elementos usada para a
determinacéo precisa de diferentes elementos em varios niveis de concentracdo. O processo se
inicia com a conversdo de uma amostra liquida em um aerossol, que € transportado para o
plasma acoplado indutivamente a alta temperatura. No plasma, a amostra passa por processos
de dessolvatacdo, vaporizacdo, atomizacdo e ionizacdo. O plasma é um gas parcialmente
ionizado, gerado por uma descarga em um gas inerte e aquecido por indu¢do em uma tocha de
quartzo dentro de uma bobina de inducdo conectada a um gerador de radiofrequéncia, operando
com frequéncia e poténcia adequadas. Os atomos e ions da amostra absorvem energia do
plasma, fazendo com que os elétrons se movam entre diferentes niveis de energia. Quando 0s
elétrons retornam ao estado fundamental, ocorre a emissdo de luz em comprimentos de onda
especificos para cada elemento. As intensidades de emissdao medidas sdo entdo comparadas as

intensidades de materiais de referéncia com concentragcdes conhecidas para determinar as
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concentragdes elementares na amostra desconhecida (GREENFIELD et al., 1964). A
espectrometria de emissdo de plasma indutivamente acoplado é uma técnica eficiente para a
determinacdo quantitativa de elementos em matrizes muito variaveis, incluindo as terras raras
(NAVARRO et al., 2002). A técnica pode medir simultaneamente até 60 elementos com alta
sensibilidade (BALARAM, 1995). A principal vantagem reside em seu limite de deteccéo
relativamente baixo e em seus altos niveis de precisdo para a maioria dos elementos. No entanto,
0 método apresenta interferéncias espectrais relacionadas a superposicao de linhas e emissfes
de fundo, devido a complexa composic¢ao quimica da maioria dos materiais geoldgicos.

Por alguns anos apds sua introducéo, o ICP foi declarado livre de interferéncias. O
ICP era superior as fontes de excitacdo de emissdes anteriores e tinha uma menor presenca de
produtos quimicos em comparagdo com as chamas de absor¢do atbmica, o que levou a ignorar
qualquer problema com interferéncias. Na realidade, o ICP demonstrou ser menos suscetivel a
interferéncias do que a maioria das outras técnicas espectrométricas comparaveis. No entanto,
as interferéncias podem ser classificadas em dois tipos: matriz de efeitos e interferéncias
espectrais. As interferéncias espectrais estdo relacionadas ao espectrémetro, enquanto a matriz
de feitos estdo relacionadas ao sistema de introducdo de amostra e a fonte de excitacao.

As interferéncias de matriz sdo provocadas por todos o0s constituintes da amostra,
exceto o elemento em estudo (BIANCHI, 2011). Esses efeitos incluem: interferéncias de
nebulizacdo, transferéncia e dessolvatacdo, interferéncias quimicas, ionizagdo, atomizacao e
volatilizacdo. Essas transferéncias sdo chamadas de interferéncias ndo espectrais e resultam das
propriedades fisicas da solugdo da amostra, como viscosidade, densidade e tensdo superficial,
gue alteram a transferéncia da amostra para o plasma ou o niamero de elétrons no plasma
(BIANCHI, 2011). Para mitigar ou corrigir essas interferéncias, podem ser utilizados varios
recursos, como corre¢do da matriz, uso de padrdo, calibracdo por adicdo de padrdo, adi¢do de

surfactantes, diluicdo da amostra, separacdo da matriz e correcdo com modelos matematicos.



34

A presenca de muitas linhas idnicas e atbmicas no espectro de emissdo do ICP é um
sério problema analitico. Esse tipo de interferéncia é uma das principais causas de erros de
medicdo no ICP —OES. A interferéncia espectral pode ocorrer devido a luz difusa, sobreposicéao
de linhas e radiagéo de fundo (NOLTE, 2003).

A luz difusa pode ser entendida como qualquer radiagé@o registrada que ndo se
origina da espécie analito na fonte de excitacdo. Ela pode surgir de vazamentos no
espectrometro, reflexos de luz do corpo do espectrdmetro, ou reflexdes que ocorrem além das
fendas de saida de espelhos ou outras superficies (KARADJOV et al., 2016). Com mais de
100.000 linhas de comprimento de onda registradas na faixa de 200 a 1000 nm, a sobreposi¢éo
espectral é uma certeza (NOLTE, 2003). As sobreposicdes estdo diretamente relacionadas ao
poder de resolugcdo do monocromador e diminuem quanto melhor for a resolucdo. No entanto,
uma maior resolucdo ndo eliminara a sobreposicéo direta, mas poderia eliminar a sobreposicéo
de linhas alternativas. A interferéncia de fundo ocorrer devido a radiacéo de recombinacéo, que
é emitida quando elétrons livres no plasma, que possuem uma distribuicao continua de energia,
sdo capturados por um ion.

Um problema encontrado no uso do ICP é que a maioria das tabelas de comprimento
de onda existentes ndo registra todos os espectros. Alem disso, o ICP causa um maior
alargamento das linhas em comparacdo com outras fontes, 0 que aumenta a incidéncia de
interferéncia espectral de fundo (KUMAR e RIYAZUDDIN, 2010). Ao longo dos anos, tabelas
de comprimentos de onda foram elaboradas para fornecer orientacdo na selecdo de linhas
analiticas. No entanto, no ICP, as linhas idnicas sdo mais intensas e novas linhas iénicas ndo
registradas podem aparecer. As interferéncias de fundo ocorrem devido a presenca de linhas
atbmicas e ibnicas muito intensas que sdo alargadas devido a alta concentracéo dos elementos
na amostra. Além disso, a emissao de bandas moleculares também contribui para a radiacao de

fundo pelas espécies presentes no plasma. Portanto, é arriscado confiar exclusivamente em
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tabelas de comprimento de onda para obter um registro completo de todas as linhas possiveis,
sendo mais seguro estudar a regido espectral em torno de cada comprimento de onda analitico
escolhido para estabelecer se a linha esta realmente livre de interferéncias.

Na selecdo de linhas analiticas, o primeiro requisito é que a linha seja
suficientemente sensivel, ou seja, apresente alta intensidade mesmo para baixas concentraces
do elemento analito. Essas linhas sensiveis séo comumente chamadas de linhas proeminentes.
O segundo requisito € que as linhas analiticas sejam o mais livres possivel de interferéncias
espectrais. No entanto, selecionar linhas livres de interferéncia ndo é uma tarefa fécil e requer
conhecimento prévio da composicio da matriz das amostras. E importante investigar a regi&o
espectral proxima as linhas analiticas para identificar possiveis interferéncias de outros
elementos analiticos. Finalmente, ndo se pode ignorar as limitacoes fisicas impostas pelo design
do espectrometro. Cada espectrometro possui uma faixa de comprimento de onda permitida,
que depende da distancia focal do espectrémetro e do nimero de ranhuras por milimetro na

grade de difracdo.
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CAPITULO 3

OTIMIZACAO DA ANALISE QUIMICA DOS ELEMENTOS
TERRAS RARAS CONTIDOS NA MONAZITA

3.1. INTRODUCAO

A andlise de elementos terras raras é uma tarefa dificil devido as semelhancas e
similaridade entre os elementos, 0 que ocasiona inumeras interferéncias. Interferéncia é o
processo que afeta a interacdo elementar com a atomizacdo da luz na espectroscopia
atdbmica. Este efeito altera o sinal do analito durante sua medicdo devido a influéncia de
elementos coexistentes. As interferéncias sdo divididas principalmente como interferéncias
espectrais e interferéncias quimicas. As interferéncias espectrais sdo causadas pela emissdo de
contaminantes em uma regiao de comprimento de onda semelhante ao analito. As interferéncias
quimicas sdo causadas devido a solubilidade ineficiente e a formacéo de sélidos. Isso torna a
caracterizacdo quimica um desafio porque pode levar a resultados de quantificacdo errdneos
(FUJITA et al., 2015). A literatura recente sublinhou a necessidade de retificacdo de
interferéncia com técnicas analiticas baseadas em plasma para tornar os resultados mais
confiaveis (SENGUPTA et al., 2016).

Técnicas como espectroscopia de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES) e espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS),
sdo ferramentas amplamente utilizadas para analise de ETR. O método analitico mais usado é
a espectrometria de emissdo 6tica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), entretanto,
esta técnica também apresenta interferéncias espectrais relacionadas a superposicao de raias e
emissdes, que dependem do tipo do equipamento usado, do sistema de introducéo de amostra e

fonte de excitagdo (NOLTE, 2021 e ZAWISZA et al., 2011).
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Os protocolos de correcdo de interferéncia estabelecidos, como corregdes em
branco e uso de padrdes primarios, ndo sdo adequados para matrizes complexas e
desconhecidas. O ICP-OES é geralmente aplicado devido a maior tolerdncia matricial e
menores custos do que o ICP-MS.

Amostras geoldgicas apresentam composicao quimica complexa o que aumenta a
possibilidade de interferéncia espectral. Ao longo dos anos, tabelas de comprimentos de onda
foram elaboradas para fornecer orientacéo na selecdo de raias analiticas a serem usadas no ICP-
OES, entretanto estas tabelas tém limitacOes pois dificilmente representam a real composicéao
das soluc¢des oriundas de preparacdo de amostras geoldgicas, sendo necessario avaliar de forma
experimental a regido espectral em torno de cada comprimento de onda analitico escolhido a
fim de estabelecer as raias espectrais livre de interferéncias de forma segura (ZAWISZA et al.,
2011; AMARAL et al., 2016; AMARAL et al., 2017 e HUANG et al., 2000). Compreender o
comportamento espectral, a evolugdo do pico e a ampliacdo por efeitos instrumentais e de

matriz sdo aspectos importantes da analise.

3.2. MATERIAS E METODOS

Para os procedimentos analiticos descritos neste trabalho, foi utilizado um ICP-
OES, PerkinElmer 3000DV (Figura 3.1), equipado com um nebulizador de fluxo cruzado, um

injetor de alumina de 2,0 mm di e uma camara de pulverizacdo Ryton Scott.
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Figura 3.1. ICP-OES utilizado nas analises das amostras.

As curvas de calibracdo foram obtidas a partir de um branco e padrbes preparados
em laboratorio a partir de padrbes de 1000 ppm da Specsol. As condi¢des operacionais e 0s
parametros instrumentais foram: poténcia incidente de 650 W, frequéncia 60 Hz, fluxo de gas
de plasma 0,91 L/min, fluxo de gas portador 0,81 min™, fluxo de gas refrigerante 7,51 L/min,
taxa de captacdo 3,0 L/min, altura de observacdo acima da bobina de 10 mm, temperatura de

aquecimento do nebulizador ultrassénico de 130 °C e temperatura de resfriamento de 3 °C.

3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1. Selecdo de raias espectrais dos elementos das terras raras para analise por
ICP-OES

A analise dos elementos terras raras contidos na lixivia acida foi avaliada usando
mais de uma linha de emisséo do ICP-OES (AMARAL et al., 2016; AMARAL et al., 2017 e

HUANG et al., 2000). As raias foram pré-selecionadas usando dados da literatura. A Figura
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3.2, por exemplo, mostra a regido entre 384,773 e 384,973 nm e a intensidade de emisséo das

raias espectrais para diversos elementos das terras raras em concentragdes entre 100 e 1000

mg/L. Nota-se neste caso em particular que a raia de emisséo espectral do lantanio em 384.902

nm tem uma importante sobreposicdo com uma das raias do disprdsio, do samério e do

promécio. Entretanto, para amostras com altas concentra¢cBes de lantanio e baixas

concentragOes destes elementos, como ocorre no caso da lixiviagdo da monazita, estas

interferéncias sdo despreziveis e esta raia espectral pode ser usada com seguranca para analise

de lantanio.
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Figura 3.2. Interferéncia espectral na regido de 384,773 e 384,973 nm. Curvas de intensidade de
emissao versus comprimento de onda para solucéo aquosa com 5 mg/L de Th, solu¢bes com 1000

mg/L de La, Ce, Sm,

Th, Dy, Ho, e Er e solu¢bes com 100 mg/L de Pr, Nd, Eu, Gd, Tm, Yb, Lue Y
(Adaptado de HUANG et al., 2000).

A viabilidade das raias espectrais para analise dos elementos das terras raras foi

avaliada individualmente usando solugdes padrOes separadas e misturadas. Inicialmente

procedeu-se a selecdo de 4 a 6 raias espectrais mais proeminentes de cada elemento. Estas raias
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séo apresentadas na Tabela 3.1. As melhores raias espectrais foram selecionadas de acordo com

as intensidades apresentadas e a auséncia de interferéncias.

Tabela 3.1. Raias espectrais selecionadas por elemento (ZAWISZA et al., 2011; AMARAL et al.,

2016; AMARAL et al., 2017 e HUANG et al., 2000).

Elemento Ce La Gd Nd Dy Pr
413,764 408,672 342,247 406,109 353,170 390,844
418,660 379,478 336,223 401,225 394,468 414,311
Comprimento 413,380 407,735 335,047 430,358 396,839 422,293
de onda 393,108 403,169 308,199 424,738 407,796
456,236 384,902
401,239
Elemento U Y Th Sm Eu Th
385,958 371,029 283,730 381,967 283,730 350,017
367,007 324,227 401,913 412,970 401,913 384,873
Comprimento 409,014 360,073 339,204 393,048 339,204
de onda 393,203 428,079 412,970
424,167
342,247
Elemento Ho Er Yb Lu Tm Sc
_ 345600 337,271 328,937 261,542 313,126 361,383
Cog“epg':;:”m 339,898 349,910 369,419 291,139 346,220 357,253
346,426 339,200 280,138 219,554

Para o cério foram selecionadas 6 raias comuns neste tipo de estudo: 413,764;

418,660; 413,380; 393,108; 456,236 e 401,239 nm. Analisando as raias 413,764; 418,660;

413,380; 393,108 e 401,239 nm percebeu-se que as mesmas poderiam sofrer interferéncias

espectrais a partir da emisséo de outras raias de elementos que poderiam ser encontrados em

quantidades relevantes na amostra como o: praseodimio (413,753; 418,948; 414,311 nm),

neodimio (418,663; 401,225 nm) e uranio (401,913 nm). Para o cerio foi selecionada a linha

456,236 nm, que pode sofrer interferéncias espectrais a partir da emisséo do césio (455,531 nm)

e do argonio (458,929 nm), elementos ndo encontrados na amostra.

Na selecdo da linha otima do lantanio, as raias 408,672 e 379,478 nm foram

descartadas por apresentarem coincidéncias espectrais com cério, praseodimio e neodimio. As
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raias 407,735 e 403,169 nm também foram descartadas porque podem apresentar interferéncias
espectrais a partir da emissdo do cério (407,585 nm) e do gadolinio (403,298 nm). Desta forma
foi selecionada a linha com menor interferéncias: a 384,902 nm.

Para o gadolinio foi selecionada a linha 432,247 nm, as demais raias apresentavam
coincidéncia espectral com elementos relevantes da amostra, praseodimio (336,213 nm) e
neodimio (335,054 nm). A linha 6tima selecionada para o neodimio, foi a de 424,738 nm. As
raias 430,358 e 406,109 nm apresentaram coincidéncias espectrais com o praseodimio
(430,350; 406,117 nm) e com o gadolinio (406,126; 430,348 nm). Enquanto a linha 401,225
nm pode vir a apresentar interferéncias espectrais a partir da emisséo de cério (401,239 nm) e
do praseodimio (400,869 nm). As raias analiticas identificadas em negrito na Tabela 3.2,
representam as raias mais relevantes observadas na avaliacdo espectral inicial. As raias
selecionadas séo apresentadas na Tabela 3.2, juntamente com as curvas de calibragdo (Figura

3.3).
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Tabela 3.2. Raias espectrais e curvas de calibracéo.

Curva de calibracéo:
Raia espectral

Elemento (nm) Intensidade (cps) = a x Concentra¢do (mg/L)+ B
a p
La 384,902 603,556 248,452
Ce 456,236 99,108 43,958
Nd 430,058 650,307 181,227
Pr 390,844 699,459 309,134
Sm 428,079 203,034 7,219
Eu 412,970 12409,758 - 1651,467
Gd 342,247 703,343 102,269
Th 350,917 246,693 - 8,916
Dy 353,170 1077,476 - 2,596
U 367,007 33,867 - 3,302
Th 283,730 13,595 -2,879
Ti 334,940 833,626 338,813
P 213,617 5,002 - 0,480
Fe 238,204 149,888 38,026
Ho 345,600 877,796 - 15,588
Er 349,910 479,977 7,944
Y 360,073 2292,020 - 84,072
Yb 289,138 401,865 21,920
Lu 291,139 513,914 95,734

Sc 361,383 9164,640 - 211,150
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Figura 3.3. Curvas de calibracdo para os elementos das terras raras no ICP-OES: a) La, b) Ce, ¢) Nd,
i) Ho, j) Er, k) Yb, I) Lu, m) Sc, n) Y, 0) Th,p) U, g) P, r) Fe, s) Ti.

d) Sm, e) Eu, f) Gd, g) Th, h) Dy,
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Os elementos néo selecionados apresentaram bastante interferéncia ou ndo estavam
presentes na amostra em concentragdes relevantes. A linearidade das curvas de calibragao foi
estudada em uma faixa de concentragéo entre 0, 1, 2, 4, 8, 14 e 16 mg/L. As curvas de calibragéo

resultantes confirmam boa linearidade no intervalo de concentracdo estudada.

A Tabela 3.3 mostra os resultados analiticos dos principais elementos, contidos na
lixivia obtida apo6s a lixiviacdo &cida dos hidroxidos dos elementos das terras raras resultantes
da fus&o alcalina da monazita. Nota-se que as concentragdes dos elementos predominantes sao:
Ce 32,81, Th 14,76, La 8,58, Nd 3,35, Pr 3,02 e Sm 1,28 g/L. Estas concentragdes relativamente
altas indicam que o método de fusdo alcalina com hidréxido de sddio seguido por ataque com
acido cloridrico é adequado para tratar monazita e a lixivia gerada pode ser usada para separacao
de torio e dos elementos das terras raras leves visando a producdo de compostos destes
elementos.

O trabalho forneceu novos dados sobre as interferéncias espectrais dos elementos
terras raras e do torio. As melhores linhas de analise sdo influenciadas ndo apenas pela
intensidade, mas também pela auséncia de interferéncias de outras linhas. O alto nivel de
interferéncia da linha restringe os limites de deteccdo a niveis significativamente altos, em
comparacdo com os limites de deteccédo reportados na literatura ou informado pelos fabricantes
dos equipamentos analiticos. Foram escolhidas as seguintes raias para 0s elementos
predominantes: Ce 456,236 nm, Th 283,730 nm, La 384,902 nm, Nd 430,058 nm, Pr 390,844

nm, e Sm 428.079 nm.



Tabela 3.3. Raias espectrais e resultados analiticos

Raias espectrais

Concentracéo na lixivia

Elemento
(nm) (g/L)
Ce 456,236 32,81
Th 283,730 14,76
La 384,902 8,58
Nd 430,058 3,35
Pr 390,844 3,02
Sm 428,079 1,28
Gd 342,247 0,55
U 367,007 0,46
Y 360,073 0,38
Dy 353,170 0,12
Fe 238,204 0,11
Ti 334,940 0,10
Er 349,910 0,10
Yb 289,138 0,04
P 213,617 0,04
Eu 412,970 0,02
Th 350,917 0,01
Ho 345,600 0,01
Sc 361,383 0,01
Lu 291,139 <0,02

45
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CAPITULO 4

FUSAO ALCALINA E LIXIVIACAO DA MONAZITA

4.1. INTRODUCAO

Monazita-(La) ((La,Ce,Nd)POs) e Monazita-(Ce) ((Ce,La,Nd,Th)POs) sdo as
principais fontes naturais de lantanideos (ou elementos terras raras) leves. O Brasil possui
importantes reservas de monazita em areias de praia ao longo de vérias partes do litoral. Apds
a concentracdao por meétodos fisicos (concentracdo gravimétrica, magnética e eletrostatica), o
concentrado de monazita pode ser tratado em altas temperaturas por meio de digestdo sulfdrica
ou alcalina, utilizando &cido sulfdrico concentrado ou hidroxido de sédio 30-70% p/p,
respectivamente. As rotas convencionais para o tratamento de concentrados de monazita estéo
sumarizadas na Figura 4.1. A digestdo sulfarica geralmente é realizada a uma temperatura de
230 °C, onde os elementos terras raras (ETRS) sdo convertidos em sulfatos. No entanto, a reacdo
do écido sulfarico com as impurezas presentes na monazita resulta em um produto final de
baixa pureza (GUPTA e KRISHNAMURTHY, 2005). Assim, o torio e 0 urdnio remanescentes
no residuo da lixiviagcdo tornam esse processo menos atrativo (WANG et al., 2017). Na rota
alcalina, em geral € empregado hidroxido de sodio (30-70%). A temperatura da reacdo é mantida
entre 140 — 200°C de 3 a 9 horas (BARBOSA et al., 1995). Nesta rota, o fésforo € solubilizado na
forma de fosfato trissédico e pode ser usado industrialmente, como um fertilizante, enquanto os

hidroxidos de terras raras formados permanecem como residuos insolaveis.
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Figura 4.1. Rotas convencionais para o tratamento de monazita ((Ce,La,Pr,Nd,Sm,Th)PO,) visando a
separacao de lantanideos.

Estudos recentes tém abordado a desfosforizacdo da monazita como uma técnica
eficiente para sua conversao térmica em espécies mais facilmente lixividveis como, hidréxidos
e oxidos (de SOUZA e de ANDRADE LIMA, 2022). XING et al. 2010, investigaram o
comportamento de desfosforizacdo do concentrado de monazita com carvdo em alta
temperatura e mostraram que ha eficiéncia de 98% na taxa de desfosforizagcdo quando a
temperatura esta entre 1200 e 1400°C. KUMARI et al. 2015, mostraram que a fusdo com NaOH
a 400° C por 2 horas é eficaz para a desfosforizacdo completa da monazita. ZHANG e
HONAKER, 2019, avaliaram os beneficios da calcinagdo por 2 horas a 600°C como uma etapa
de pré-tratamento para um processo de lixiviagdo. Cerca de 90% dos elementos terras raras

leves foram lixiviados com acido cloridrico. DE SOUZA e DE ANDRADE LIMA, 2023,
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estudaram a desfosforizagdo de monazita brasileira através da fusdo com NaOH a 400° C e sua
posterior lixiviagdo com acido cloridrico, mostrando que a conversao € praticamente completa
e 0 tratamento posterior ndo apresenta grande dificuldade.

A desfosfotizacdo prévia da monazita por fusdo alcalina com NaOH, CaCOs3, CaCly,
seguida por lixiviacdo &cida, tem se apresentado como uma alternativa promissora aos
processos de lixiviagdo convencionais (DE SOUZA e DE ANDRADE LIMA, 2022).
Entretanto, as faixas de temperatura mais favoraveis para o emprego dos processos de fusdo
alcalina na monazita néo estdo adequadamente definidas.

Simulagbes termodinamicas permitem prever as condi¢Ges adequadas para a
realizacdo de reacGes quimicas e podem ser aplicadas a extracdo ou transformacdo de
compostos metalicos. Isto é muito importante pois permite avaliar possiveis rotas alternativas
de processamento.

A energia livre de Gibbs (G) pode ser interpretada como a energia de um sistema
disponivel para ser convertida em trabalho e por ser uma variavel de estado que considera
apenas variaveis contidas em um sistema a pressdo e temperatura constantes, € uma das mais
uteis fungdes de estado termodinamicas, sendo definida como (PRASAD et al., 2007):

G=H-TS (4.1)

onde H ¢ a entalpia, T a temperatura e S a entropia. Diferenciando a Equagdo 4.1 pode-se ver
como a energia livre de Gibbs muda com pequenas mudancgas no sistema. Usando-se relagdes
da primeira e da segunda leis da termodinamica e considerando o sistema a pressdo constante

obtém-se:

dG = —S dT (4.2)
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A Equacéo 4.2 mostra que para sistemas a temperatura e pressao constantes a energia
livre permanece constante, logo a energia livre de Gibbs para um sistema a pressdo constante
assume um valor para cada temperatura.

A variacdo da energia livre de Gibbs (AG) em um dado processo ¢ dado por:

AG® = AH® — TAS® (4.3)

Na Equacdo 4.3, AH € a variacdo de entalpia, T a temperatura e AS a variacdo de
entropia. Para reagdes quimicas a variacao da energia livre AG ¢ a diferencga na energia livre
entre os reagentes e 0s produtos; portanto, se a energia livre dos produtos for menor que a
energia livre dos reagentes, havera uma forga motriz para que a reagdo ocorra.

Na extracao de metais os graficos da variacdo da energia livre de Gibbs em funcéo
da temperatura para reagdes de oxidagéo ou sulfetacdo de metais sédo usados desde os trabalhos
pioneiros de ELLINGHAM, 1994.
4M(g) + x 0504y = 2M, 0, (4.4)
4M(s) + xSy = 2M,S,, (4.5)

Nestes classicos diagramas, a inclinagao dos graficos AG x T (variacdo da energia livre
de Gibbs versus a temperatura) fornece a variagdo da entropia (dAG/dT=-AS), que ¢ positiva
para todos os metais. O valor da variacdo da energia livre de Gibbs torna-se mais negativa em
temperaturas baixas, 0 que indica serem espontaneas estas rea¢fes a baixa temperatura. Na
producdo dos metais € comum a comparacdo da variacdo da energia livre de Gibbs destas
reacfes com a variacdo da energia livre de Gibbs da oxidacdo do carbono a mondxido de

carbono, cujo grafico AG x T tem comportamento inverso ao descrito para a oxidacao de metais.
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A combinacdo destas reacOes permite definir as faixas de temperatura que as
reacbes de reducdo de Oxidos metélicos pela oxidagdo incompleta do carbono sé&o

termodinamicamente espontaneas.

No presente estudo um método analogo ao acima descrito foi desenvolvido visando
avaliar as faixas de temperatura de espontaneidade de reacGes dos fosfatos dos principais
elementos terras raras, assim como fosfato de tdério, com diversos reagentes. A andlise
termodinamica da desfosfatizacdo favorece informacdes sobre a seletividade e permite definir
as faixas de temperatura adequada para os reagentes utilizados. Naturalmente que as reacGes
quimicas cuja previsdo é baseada em analise termodindmica deve ser confirmada
experimentalmente para levar em conta a sua cinética e energia de ativacdo, que Vvao

efetivamente impactar na viabilidade do uso pratico da reacdo considerada.

4.2. PARTE EXPERIMENTAL

Neste trabalho foi utilizada uma amostra fornecida pela INB — Industrias Nucleares
do Brasil - Unidade de Buena, municipio de Sdo Jodo da Barra - RJ. Oriunda da ocorréncia de
minerais pesados, nas faixas costeiras do sul dos estados da Bahia e do Espirito Santo e no
Norte do Estado do Rio de Janeiro. Nesta usina, as etapas do tratamento fisico incluiam a
concentragcdo gravimétrica com espirais, para separacdo das fracdes pesadas (i.e., monazita,
ilmenita, zirconita e rutilo) do residuo, que retornava para obturacdo da cava e reconstitui¢éo
do terreno. A usina de beneficiamento secundario incluia a separacdo dos minerais pesados por
concentragdo magnética de alta intensidade e concentragdo eletrostatica. Deste processo
obtinha-se o concentrado de monazita (i.e., denso, ndo condutor e fracamente magnético).

Para avaliar a dissolucao dos elementos das terras raras contidos no concentrado de

monazita foi realizado um ensaio de fusdo alcalina (Figura 4.2). Uma amostra do concentrado
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foi misturada em um cadinho de niquel com excesso estequiométrico de hidréxido de sédio.
Esta mistura foi aquecida em uma mufla a uma temperatura de cerca de 400 °C, uma vez que a

fusdo do hidréxido de sodio ocorre a 318 °C, e deixado reagir por 3 horas.

Figura 4.2. Equipamento utilizado durante os experimentos.

Apbs o resfriamento, a mistura foi lavada com agua deionizada para a retirada do
excesso de hidréxido de sodio e o fosfato de sddio formado. O residuo desta primeira etapa foi,
posteriormente, secado em estufa a 60 °C. Este residuo foi fragmentado e uma parte usada para
analise mineraldgica. O restante foi usado para lixiviagdo com acido cloridrico concentrado.
Posteriormente a solucéo foi filtrada, a lixivia cloridrica recolhida em um baldo volumétrico e
o residuo sélido encaminhado para anélise mineraldgica.

A composicdo quimica do concentrado de monazita foi determinada por
fluorescéncia de raios-X usando o Shimadzu XRF 1800. As analises mineralogicas foram feitas
com o difratbmetro Shimadzu XRD-6000 com fonte de cobre. A identificacdo das fases
cristalinas foi realizada usando os programas XPowder e X'Pert HighScore e a base de dados
PDF-2 (Powder Diffraction File do International Center for Diffraction Data).

Neste trabalho também foram avaliadas as reagfes quimicas que podem ocorrer
durante a desfosfatizacdo da monazita usando diferentes reagentes, tipicamente usados em

processos de fusdo alcalina, especificamente: hidroxido de sédio (NaOH), hidroxido de potassio
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(KOH), hidréxido de magnésio (Mg(OH)2), 6xido de calcio (CaO), carbonato de sodio
(Na2CO3), cloreto de sodio (NaCl) e oxido de magnésio (MgO). Inicialmente o fosfato de

lanténio € usado como modelo da monazita e as reacfes abaixo sdo consideradas:

LaP0, + 3NaOH — NasPO, + La(OH), (4.8)
2LaP0, + 6NaOH — 2Na3P0, + La,05 + 3H,0 (4.9)
2LaP0, + 6KOH — 2K3P0, + La,05 + 3H,0 (4.10)
2LaP0, + 3Mg(OH), - Mgs(P0,), + La, 05 + 3H,0 (4.11)
2LaPO0, + 3Ca0 — Caz(P0y), + La, 05 (4.12)
2LaP0, + 3NayCO5 = 2NazP0, + La,03 + 3C04,) (4.13)
2LaP0, + 6NaCl + 3H,0,) = 2NazP0, + La,03 + 6HCl ) (4.14)
2LaPO0, + 3Mg0 — Mgs(PO,), + La,05 (4.15)
2LaP0, + 3NaOH — NazP0, +3La;05 + > Hy0 (4.16)

Posteriormente é feito um detalhamento da reacdo dos fosfatos de Ce, La, Nd e Sm
com NaOH formando hidréxidos ou 6xidos, uma vez que estes compostos foram identificados

como produto desta reacdo experimentalmente (DE SOUZA e DE ANDRADE LIMA, 2022):

TRPO, + 3NaOH — NasPO, + TR(OH), (4.17)
TRPO, + 3NaOH — NazPO4 + > TR,05 + = H,0 (4.18)

Os célculos termodinamicos apresentados neste trabalho foram feitos usando HSC
Chemistry 6.0, (WANG et al., 2020) que é um programa termoquimico (Figura 4.3) projetado

para varios tipos de rea¢des quimicas e calculos de equilibrio.
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Figura 4.3. Software HSC Chemistry 6.0.

Para o célculo das reac6es foi utilizado o modulo, Reaction Equations (Figura 4.4).
Os modulos de calculo usam um extenso banco de dados termoquimico que contém dados de
entalpia (H), entropia (S) e capacidade térmica (Cp). Neste trabalho, a composic¢do inicial dos
precursores, o tipo de atmosfera, a temperatura e a pressao aplicada foram especificadas, e as
variacbes na energia livre de Gibbs para cada reacdo foi avaliada para determinar a

probabilidade de ocorrer espontaneamente, na faixa de temperatura de 0 a 1500 °C.
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Figura 4.4. Modulo Reaction Equation, utilizado para o célculo das reagdes.

4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1. Analise termodinamica

A Figura 4.5 mostra a variacdo de energia livre de Gibbs versus temperatura para
reacdo do fosfato de lantdnio com NaOH, KOH, Mg(OH),, CaO, Na,COs, NaCl e MgO.
Percebe-se que todos os reagentes tendem espontaneamente a formar 6xido e hidroxido de
lantanio, com excecdo do NaCl que ndo ¢é espontaneo em nenhum intervalo de temperatura entre
0 a 1500 °C. Os valores de AG negativos mostram que as reaces de formacdo do 6xido e
hidréxido de lantanio sdo espontaneas. Quando sdo usados NaOH, KOH ou CaO as reacfes de
formacdo de Oxidos sdo espontaneas em todo intervalo de temperatura, entre 0 a 1500 °C.
Assim, com base na espontaneidade do processo, NaOH, KOH ou CaO podem ser selecionados
para a desfosfatizagdo da monazita. A fim de melhoram o contato entre os reagentes e reduzir
0 consumo de energia durante o processamento, pode-se analisar o comportamento dos
reagentes nas temperaturas proximas ao ponto de fusdo na remocdo do fosfato de
monazita. Hidroxido de sodio, hidroxido de potéssio e 6xido de célcio possui ponto de fusao
igual a 318; 360 e 2572 °C, respectivamente. Logo, do ponto de vista energético, os reagentes

NaOH e KOH, seriam selecionados. A reacdo com Nax(CO)s, Mg(OH). e MgO séo esponténeas
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em temperaturas superiores a 500°C. O Nax(CO)3, Mg(OH). e MgO apresenta fusdo em 851,
350 e 2852 °C, respectivamente. Do ponto de vista energético, a selecdo dos reagentes,
Na2(CO)z e MgO representariam um maior consumo de energia, considerando a temperatura
inicial do processo de espontaneidade e o ponto de fuséo.

Observa-se também que quando NaOH € usado na formacao de hidréxido a reacdo

é espontanea em um amplo intervalo de temperatura, mas deixa de ser espontanea acima de

1300 °C.
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Figura 4.5. Variagdo da energia livre de Gibbs versus temperatura para rea¢des de fosfato de lanténio,
com diferentes reagentes e razdo molar fosfato:reagente: i) formando La(OH)s: 1) NaOH (1:3), ii)
formando La;Os: 2) NaOH (2:6), 3) KOH (2:6), 4) Mg(OH): (2:3), 5) CaO (2:3), 6) Na,COs (2:3), 7)
NaCl (2:6), 8) MgO (2:3).
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A Figura 4.6 apresenta a energia livre de Gibbs versus a temperatura para reagoes
de fosfato de lantanio, com NaOH formando: La(OH)s e La>,O3. A comparagéo entre as reagdes
mostra que até 750 °C se privilegia a formacdo de hidroxidos e em temperaturas mais altas
(acima de 1300 °C) a formacéo do hidroxido nédo € espontanea ocorrendo a formacéao de 6xidos.
Considerando que as reagcdes com NaOH para desfosfatizacdo da monazita ocorrem em baixa

temperatura, reacdes acima de 1300 °C néo representam um problema para 0 processo.

Energia Livre de Gibbs (keal)

-40 —
1) LaPO, + 3Ma0H = Na,PO, + La{OH),
2) LaP0, + 3NalH = Na,PO04 + 1/2 La,0, + 32 H.O
T I T I T I T I T I T I T I T
0 200 400 &00 800 1000 1200 1400 1600

Temperatura (°C)

Figura 4.6. Variacdo da energia livre de Gibbs versus temperatura para rea¢6es de fosfato de lanténio,
com NaOH formando: 1) La(OH)s, 2) La20s.

Para investigar o impacto da temperatura na formacéo dos 6xidos e hidréxidos de
lantanidios, foram feitos calculos para alguns elementos de interesse (Ce, Sm, Nd e La) (Figura
4.7). Os resultados do calculo mostraram que o hidréxido de sddio reage espontaneamente com

o fosfato de neodimio no intervalo de temperatura de 0 a 1600 °C enquanto para o fosfato de
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lanténio e samario, essa reacdo é espontanea até 750 °C para o samério e até 1400 °C para 0
lantanio (Figura 4.7a), para a formacg&o dos hidroxidos de terras raras. Considerando que as
reagdes com NaOH para desfosfatizagdo da monazita ocorrem em baixa temperatura, até 400
°C, as reacOes acima de 750 e 1300 °C né&o representam um problema para o processo. Por outro
lado, outros reagentes usados na fuséo alcalina podem ser economicamente inviaveis.

A Figura 4.7b mostra a tendéncia de espontaneidade da desfostatizacdo de
compostos de Sm, La, Nd e Ce, na formacdo dos dxidos de terras raras. O cério apesar de nao
apresentar um comportamento andlogo aos demais, ainda se apresenta espontaneo. Observa-se
que a reacdo de formacdo dos déxidos de terras raras tende a ser mais espontanea que 0S
hidréxidos no intervalo de temperatura proposto, no entanto, considerando o uso do reagente
NaOH e seu baixo ponto de fusdo, que facilitaria o contato entre as fases reagentes, ambas as

reacOes podem ser viaveis do ponto de vista termodinamico.
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Figura 4.7. Variacdo da energia livre de Gibbs versus temperatura para reagdes de fosfatos de
elementos terras raras leves (TR), com NaOH, formando: a)) TR(OH)s e b) TR20s.

4.3.2. Caracterizacdo quimica e mineralogica do concentrado da monazita

A composicdo quimica do concentrado industrial de monazita é apresentada na
Tabela 4.1. Observa-se que 0s elementos mais abundantes sdo o Ce, La, Nd, P, Th, Zr e Sm.
Cério, lantanio e neodimio correspondem a mais de 60%, caracterizando a amostra como uma

fonte de terra rara leve.
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Tabela 4.1. Composicéo quimica do concentrado de monazita.

Pseudo-dxidos Concentracéo (%)
CeO, 34,8
La,0s 16,2
Nd203 13,5
P20s 7.9
ThO, 7,5
ZrO; 49

Smy03 2,5
PrsO11 2,4
SiO; 1,7
Y203 15
NiO 14
Gd,03 1,3
TiO2 0,8
Fe O3 0,6
Al,O3 0,3

As Figuras 4.8 a 4.11 apresentam os difratogramas do concentrado de monazita, da
monazita tratada por fusdo com NaOH e da monazita tratada por fusdo com NaOH e lixiviada

com HCI.

(Monazita+NaOH)+HCI
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=]
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‘0
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Monazita+NaOH
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Figura 4.8. Difragéo de raios-X do concentrado de monazita, da monazita tratada por fuséo com
NaOH e da monazita tratada por fusdo com NaOH e lixiviada com HCI.
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Figura 4.9. Difracdo de raios-X do concentrado de monazita, identificando: 1) M: monazita.
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Figura 4.10. Difracédo de raios-X da monazita tratada por fusdo com NaOH, identificando: 1) C:
hidroxido de cério, 2) L: hidréxido de lantanio, 3) N: hidréxido de neodimio.
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Figura 4.11. Difracéo de raios-X da monazita tratada por fusdo com NaOH e lixiviada com HCL,
identificando: 1) Z: zirconita.

Nota-se que o concentrado de monazita € rico em cério e apresenta tracos de algum
silicato, possivelmente vermiculita ((MgFe,Al)3(Al,Si)4010(0OH)2), mas em pequena
quantidade. O produto da fusdo da monazita com hidréxido de sodio, mostra a forte presenca
de hidroxidos de Ce, La e Nd e a auséncia de hidroxido de sédio, originalmente usado na fuséo,
indicando que seu consumo ou degradacdo térmica foi total. Nota-se ai a auséncia do padréo de
difracdo da monazita, o que indica ter sido a conversdo deste fosfato em hidroxidos bem-
sucedida na temperatura usada. O residuo obtido apés esta lixiviacdo acida € rico em zirconita,
indicando que a lixiviacdo dos hidroxidos dos elementos das terras raras foi completa. Nota-se,
aqui também, a auséncia dos padrdes de difragdo da monazita ou dos hidroxidos dos elementos
das terras raras.

A Tabela 4.2 apresenta a concentracio da solucéo lixiviada com HCI. E possivel
notar que a solucdo é rica em elementos terras raras leves e torio. Sendo necessario uma etapa

posterior para sua separacao.



Tabela 4.2. Concentracao de elementos terras raras na solucao lixiviada.

Elementos Concentracdo (mM)
Ce 22.77
Nd 8.85
La 7.89
Th 6.53
Pr 4.31
Sm 4.03
Y 2.02
Gd 1.44
U 1.10
Tb 0.17
Sc 0.06
Yb 0.05

Tm 0.02

Lu 0.02
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CAPITULO 5

SEPARACAO DE TORIO DE ELEMENTOS TERRAS RARAS
LEVES EM SOLUCOES CLORIDRICAS

5.1. INTRODUCAO

A monazita € uma importante fonte de elementos terras raras leve (ETR), Ce, La,
Nd, Pr e Sm, e ocorre associada ao Th, o que representa um sério inconveniente no seu
processamento devido a radiacdo. Recentemente, a utilizacdo do Th como substituto do urénio
em reatores nucleares, apds transformacdo em 2%2Th, tem despertado interesse (AULT et al.,
2017). A separacdo e recuperacao de Th do licor de lixiviagdo de monazita contribui, portanto,
para a eliminacdo de fontes radioativas na producdo de ETR e é uma fonte importante deste
elemento para uso na industria nuclear.

No Brasil, devido ao esgotamento progressivo de areas privilegiadas para o
aproveitamento da energia hidrelétrica, o uso da energia nuclear vem ganhando destaque, por
ser o meio mais econémico de geracdo de energia elétrica (ESTANISLAU et al., 2021;
ESTANISLAU et al., 2019; PINHEIRO, 1979). O Brasil busca desenvolver e dominar a
tecnologia nuclear como forma de garantir o equilibrio e a versatilidade de sua matriz
energética. Como resultado, o tério foi identificado como um recurso estratégico (UNAK,
2000). Esse reconhecimento levou a um maior investimento em pesquisas relacionadas ao torio,
envolvendo modelagem para o desenvolvimento de novos reatores, eficiéncia, efeito dos
neutrinos nas reacOes nucleares e avaliagdes de seu envelhecimento (NICOLAU et al., 2023;
MOURA et al., 2022; STEFANI et al., 2020; AKBARI-JEYHOUNI et al., 2018; FORTINI et

al., 2015).
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Técnicas de pre-tratamento sdo essenciais para a extracdo, sendo o hidroxido de
sodio e o &cido sulfurico utilizados comercialmente (GUPTA e KRISHNAMURTHY, 2005).
Diferentes métodos tém sido usados para desfosforar a monazita. A lixiviagdo sob pressdo
utilizando &cido sulfurico para remocao do &cido fosférico tem a desvantagem de gerar grandes
quantidades de &guas residuais e gases, enquanto o hidréxido de sédio envolve um alto consumo
do reagente e dificuldades durante a filtracdo (PANDA et al., 2014). Assim, a desfosforizagéo
da monazita via fusdo com NaOH tem se apresentado como um processo barato e com baixo
consumo de energia e tempo comparado as técnicas de lixiviacdo anteriores (KUMARI et al.,
2019).

Para o tratamento dos licores obtidos na lixiviacdo de elementos terras raras, a
extragcdo por solvente tem sido a principal técnica para separacdo, recuperacao e purificacao
desses elementos. Varios extratantes organicos tém sido empregados para esse proposito, tais
como fosfato de tributila (TBP), acidos organofosforados incluindo DEHPA e EHEHPA, acido
carboxilico, aminas, Cyanex 272 (acido bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfinico), Cyanex 923 (6xidos
de trialquilfosfina) e Cyanex 572 (uma mistura de &cidos fosfonicos e fosfinicos) (RITCEY,
2006). Estes extratantes sdo descritos também como eficazes para a separacdo de elementos
radioativos presentes nos licores (ZHU et al., 2015; NAGAOSA e BINGHUA, 1997; PANDA
etal., 2014; SATO, 1962; SWAIN e OUT, 2011; GUPTA e MALIK, 2002; HABASHI, 1997;
DASHTI et al., 2021; TONG et al., 2013; WANG et al., 2017; ZHOU et al., 2019).

Os extratantes desempenham um papel crucial na separacdo, pois s&o responsaveis
pela retirada dos metais da fase aquosa. O efeito sinérgico de dois ou mais extratantes na
melhoria da eficiéncia de extracéo e separacao é frequentemente investigado. O proprio Cyanex
572 é uma mistura sinérgica de acidos fosfonico e fosfinico. Utilizar extratantes em uma mistura

sinérgica para combinar suas caracteristicas positivas com as de outros extratantes e superar
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suas deficiéncias é uma perspectiva empolgante da extragdo por solvente de elementos terras
raras.

Para obter uma separacdo efetiva, 0 extratante deve ser altamente seletivo em
relacdo ao metal de interesse, ser quimicamente estavel, possuir uma viscosidade moderada e
baixa tensdo superficial (RYDBERG et al., 2004). Com base no mecanismo de extracao, eles
sdo classificados em trés grupos: extratantes &cidos, neutros e basicos. Cyanex 272 e Cyanex
572 séo extratantes acidos, cujo mecanismo de extracdo ocorre por troca do ion H *. Enquanto
Cyanex 921 e Cyanex 923 sdo extratantes neutros, cujo mecanismo de extragdo ocorre por

solvatagdo.

5.2. MATERIAIS E METODOS

5.2.1. Extragdo com solvente

As extracbes com solvente foram feitas a temperatura ambiente, utilizando a lixivia
cloridrica obtida ap0s a desfosfatizacdo da monazita. Foram utilizados os extratantes
comerciais Cyanex 572, 272, 921 e 923, bem como misturas destes (Tabela 5.1). Esses

extratantes foram fornecidos pela Solvay.

Tabela 5.1. Caracteristicas quimicas dos extratantes usados.
Peso Molecular ~ Massa especifica

Extratante Caracteristica quimica Estado (g/mol) (glem?)
Cyanex 272 Acido dialquilfosfinico Liquido 290 0,92
Cyanex 572 Mistura de acido fosfonico e fosfinico Liquido 310 0,93
Cyanex 921 Oxido de trioctilfosfina puro Liquido 348 0,88
Cyanex 923 Oxidos de trialquilfosfina Grupos octil Soélido 386 -

As extragdes com Cyanex 572 utilizaram hexano, heptano, duodecano e querosene
como diluente (Tabela 5.2). Os ensaios de extracdo foram realizados colocando-se iguais
volumes da fase aquosa e da fase organica em um funil de separacéo de forma a se obter uma

razdo unitaria de 1:1 entre os volumes das fases aquosa e organica. Em seguida, as fases foram
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agitadas de forma manual durante 3 minutos (Figura 5.1). Por fim, as solugdes foram mantidas

em repouso com a finalidade de se obter a separacdo das fases.

Figura 5.1. Extragdes com solvente utilizando Cyanex 572, 272, 921 e 923 e misturas.

As demais extracdes, com Cyanex 272, 921, 923 e misturas ocorreram de forma
analoga, mas, utilizaram somente heptano como diluente (Tabela 5.3). O pH foi mantido em

0.62 (original da lixivia).

Tabela 5.2. Condigdo dos testes de extracdo por solvente da lixivia cloridrica de monazita com
Cyanex 572.

Extratante Diluente Fase(;allc)]uosa oH Fase Er?]rlg)jémica Di(l rl:ﬁ;]te Ext(rr?]tla)\nte
Cyanex 572 Hexano 50 0,62 50 45 5,0
Cyanex 572 Heptano 50 0,62 50 45 5,0
Cyanex 572 Duodecano 50 0,62 50 45 5,0

Cyanex 572 Querosene 50 0,62 50 45 5,0
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Tabela 5.3. Condigdo dos testes de extracdo por solvente da lixivia cloridrica de monazita com
extratantes e misturas.

Extratante Diluente Fase —aquosa oH Fase —organica Diluente Extratante 1 Extre;tante
(ml) (ml) (ml) (ml) (ml)
Cyanex 272 Heptano 50 0,62 50 44,4 5,6 -
Cyanex 921 Heptano 50 0,62 50 442 589 -
Cyanex 923 Heptano 50 0,62 50 44,1 59 -
Cyanex 272 e 572  Heptano 50 0,62 50 447 2,8 2,5
Cyanex 921 e 572  Heptano 50 0,62 50 440 29¢ 2,5

Foi realizado um detalhamento das extra¢des utilizando somente Cyanex 572 e 272
(Solvay). As fases aquosa e organica foram agitadas em funis de separagdo de 125, 250 ou 500
mL por trés minutos e as solu¢des foram mantidas em repouso por 24 horas e posteriormente
separadas. Querosene foi utilizado como diluente dos extratantes. As fases organicas de ambos
os extratantes foram preparadas com concentragdes entre 1,25 e 10%. Também foram utilizadas
diferentes proporg¢des volumétricas para as fases aquosa e organica, entre 0,25 e 5, e valores de
pH entre 1,0 e 2,6. A eficiéncia de separacdo foi determinada através do fator de
enriquecimento, dado pela razéo das extragdes (Porcentagem de Extracdo de Th/Porcentagem

de Extracédo de La).

5.2.2. Diagrama de equilibrio

O software Spana (PUIGDOMENECH, 2013) foi usado para gerar diagramas de
equilibrio de tdrio, cério, lantanio e neodimio em meio cloreto e nitrato e assim prever como
ocorre 0s mecanismos de extracdo. Os diagramas de equilibrio gerados foram calculados
utilizando algoritmos baseados na minimizacdo da energia livre e no principio de equilibrio
simultaneo relatado por ERIKSSON, 1979. Para prever como ocorre a extracdo, foram
realizadas simulagdes dentro do software. Inicialmente foi inserida a composi¢do quimica do

sistema em estudo (Figura 5.2).
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Figura 5.2. Selecdo da composicdo quimica dentro do software Spana.

O software calcula as propriedades termodinamicas das diferentes fases que podem
existir no sistema, como entalpia, entropia e energia livre de Gibbs de cada fase. Em seguida,
utiliza seu algoritmo para calcular as condic¢des de equilibrio para cada fase do sistema, levando
em consideracdo fatores como temperatura, forgca idnica, concentragcdo, composicdo e pH
(Figura 5.3). A forga ionica e a temperatura foram fixadas pelo programa no valor de: 0.0
mol/(kg H20) e 25 °C respectivamente. A concentracio total do Th**, CI;, NOs, Ce™®, Ce™,
La*3, 10%, OX?, foram definidas em: Th** = 1.0E-5, CI- =0.01, NOs=0.01, Ce**=1.0E-5,
Ce*=1.0E-5, La*3=1.0E-5, 10%=0.01, OX?*=0.01. Os eixos do diagrama variaram em funcio
do log da concentracdo e do pH. O pH variou de 1 a 7.0 diagrama mostra as regides de
estabilidade de cada fase em funcdo da temperatura e da composicdo. Os diagramas de
equilibrio gerados podem ser usados para prever 0 comportamento de materiais sob diferentes

condigdes.
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Figura 5.3. Definigdo das condic@es de equilibrio no software Spana.

5.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.3.1. Analise de especiacdo na fase aquosa

Nos estudos hidrometalurgicos, os dados termodindmicos sdo usados para prever a
extracdo de determinado elemento. Além disso, também pode avaliar condi¢des de separacéo,
como precipitacdo e troca iGnica. Programas como Spana e FactSage sdo usados para criar
diagramas de especiacdo (BOTELHO et al., 2018 e JUNIOR et al., 2021).

A fim de ter informacéo a respeito do mecanismo de extracdo dos elementos terras
raras e do torio em uma solucéo cloridrica, as reacGes foram teoricamente analisadas em funcéo
do pH e da concentracdo acida para entender as condigdes de extracdo dos elementos de
interesse. As Figuras 5.4, 5.5 e 5.6 resumem os resultados de especiacdo para Th e ETR leves.

A Figura 5.4 apresenta o diagrama de equilibrio para torio em meio cloreto e nitrato,
nota-se que em elevada concentracdo de cloreto e nitrato, as espécies sollveis de cloreto de

torio e nitrato de torio predominam entre pH &cido a moderadamente acido. Observa-se que em
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meio nitrato existem mais espécies, o0 que impde diferentes mecanismos de precipitagdo, em

comparagdo com o meio cloreto.
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Figura 5.4. Diagrama de equilibrio para tério em meio cloreto e nitrato.

t= 25°C

[Th#*lrgr = 10.00 M

Log Conc.

H*
O ~.
-2 S

HNO3 -

- .
-4 -

[Th* _

ThNOZ3 ™~
e ]
-8 h{Okp2+ "

L Ll 1
0 1 2 3

INO3 o7 = 10.00 mM

NOz~

ThOo(cr)

pH

TQH-

A Figura 5.5 apresenta o diagrama de equilibrio para cério em meio cloreto e nitrato.

Observa-se que, em altas concentracdes de cloreto e nitrato, existem mais espécies sollveis no

meio nitrato do que no meio cloreto, predominando entre pH &cido a neutro. Assim como no

meio nitrato, 0 meio cloreto apresenta uma Unica espécie insoltvel, entre pH &cido a neutro.
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Figura 5.5. Diagrama de equilibrio para cério em meio cloreto e nitrato.

Os demais elementos terras raras leves apresentaram comportamento semelhante

(Figura 5.6). Lantanio e neodimio, apresentam predominancia de espécies insoliveis em pH

acido a neutro. Observa-se semelhanca entre os meios nitrato e cloreto, no entanto, 0 meio

cloreto apresenta mais complexos dos elementos terras raras leves em pH baixo. A espécie

soltvel predomina de pH acido a neutro como nos demais casos.
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Figura 5.6. Diagrama de equilibrio para elementos terras raras leves em meio cloreto e nitrato.

5.3.2. Selegdo dos extratantes e diluentes

A etapa de lixiviacdo desse trabalho é baseada no trabalho desenvolvido por DE
SOUZA e DE ANDRADE LIMA, 2022, onde observou-se que a eficiéncia da lixiviacdo foi
superior a 90%. A selecdo dos extratantes € baseada na etapa de lixiviacdo. Se 0 acido
cloridrico é usado como lixiviante, a selecdo do extratante é baseada na concentracdo do
cloreto. Em baixa concentracdo, os extratantes de solvatagdo apresentam melhor eficiéncia. Os
ions cloreto sdo ligantes muito bons, o que os tornam capazes de solvatar 0s ions metalicos
facilmente. Assim, a formagdo de complexos neutros e, portanto, de espécies metalicas
extraiveis torna-se facil. Por outro lado, em altas concentragdes, 0s extratantes catibnicos sdo
preferidos. A escolha do extratante com base na etapa de lixiviagdo também pode ser estendida
ao diluente. O comportamento da extracéo € regulado pelas propriedades fisicas dos diluentes

como: polaridade, constante dielétrica, solubilidade e viscosidade (REICHARDT, 2003). Além
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disso, bons diluentes devem ter baixa volatilidade, solubilizagdo em fase organica, alto ponto
de fulgor, disponibilidade e precgo acessivel. Os diluentes s&o classificados em dois grupos com
base em sua polaridade, como: diluentes ativos (polares) e diluentes inativos (apolares). Em
geral, diluentes polares apresentam baixa razdo de distribuigdo, pois interagem com o0s
extratantes por meio da interacdo dipolo-dipolo e os extratantes ficam menos disponiveis, o que
por sua vez diminui a extracdo (DATTA et al., 2015).

O desempenho dos diluentes ndo é julgado apenas pela sua composicao quimica. O
contetdo aromaético, os torna menos inativos préximo ao ion metélico, bem como as espécies
extraidas. Consequentemente, a extracdo dos ions metélicos diminui com o aumento dos
constituintes aromaticos. No entanto, o comportamento de extracdo ndo sera decidido pela
quantidade de teores aromaticos dos diluentes. Um papel mais importante desempenhado pelo
diluente no processo de extracdo € a entalpia da isoterma de extracdo. Dependendo do
mecanismo de extragdo, diferentes diluentes fornecem diferentes valores de constante de
equilibrio. Para extracdo de elementos terras raras, o querosene foi encontrado como o diluente

mais desejado, pois fornece valores de constante de equilibrio mais altos (DATTA et al., 2015).

5.3.3. Separacéo de torio de ETR usando Cyanex 572

Os resultados dos ensaios de extracdo do tério dos elementos terras raras utilizando
0 extratante Cyanex 572 em diferentes diluentes como, querosene, hexano, heptano e
duodecano estdo sumarizados na Tabela 5.5. A concentragéo dos elementos cério (Ce), lantanio
(La), neodimio (Nd), praseodimio (Pr), samario (Sm) e tério (Th) expressa em milimol por litro
(mmol/L), sdo respectivamente: 22,8; 11,9; 8,9; 4,3; 4,0 e 1,4; no licor da lixiviacdo (DE
SOUZA e DE ANDRADE LIMA, 2023). A partir desta investigacao, concluiu-se que diluentes
apolares sdo apropriados para separacdo do tério dos elementos terras raras com Cyanex 572.
Observa-se que as menores taxas de extracdo dos elementos terras raras foram obtidas ao usar

querosene. Conforme mostrado, o querosene possui alta razéo de distribuicdo em relacdo aos
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demais diluentes utilizados devido a cadeia de hidrocarbonetos e formagdo de ligagdes de
hidrogénio despreziveis. Diluentes ndo polares, por exemplo, hidrocarbonetos alifaticos, tém
um custo pequeno para a formacdo de cavidades. Como um todo, os diluentes aromaticos
possuem densidades maiores que os alifaticos, (SURAMPALLY et al., 2012) o que poderia
deprimir a dispersdo da fase orgéanica e consequentemente diminuir a porcentagem de extragdo
de metais. O uso de diluentes arométicos levou a uma diminuicdo de 30 a 45% na extracdo. Foi
observada que a capacidade de extracdo de Cyanex 572 em varios diluentes para os elementos

terras raras aumentou discretamente na ordem: querosene < duodecano < heptano < hexano.

Tabela 5.4. Porcentagem de extracdo apds um estagio de extracdo usando Cyanex 572 (A/O =1,
Concentragdo do extratante = 0,3 M, pH = 0,62).

Extratante Diluente Ce La Nd Pr Sm Th
Cyanex 572 Hexano 6,6 27,1 29,8 20,5 27,4 95,2
Cyanex 572 Heptano 7 19,9 37,8 18,0 33,7 95,8
Cyanex 572 Duodecano 7,7 13,2 37,4 14,9 33,3 96,1
Cyanex 572 Querosene alifatico 4,8 6,4 21,8 7,0 17,3 95,8

Os diluentes podem ter um grande impacto na razdo de distribuicdo da extracéo
devido a sua polaridade, por conta disto, foi verificado também, a distribui¢do dos elementos
na fase organica a partir dos diferentes diluentes (Tabela 5.6). Cyanex 572 diluido em querosene

indicou ser eficaz na separacdo do tdrio dos elementos terras raras.

Tabela 5.5. Coeficiente de distribuicdo dos elementos entre as fases organica e aquosa ap6s um
estagio de extracdo com Cyanex 572 (A/O =1, Concentracdo do extratante = 0,3 M, pH = 0,62).

Extratante Diluente Ce La Nd Pr Sm Th
Cyanex 572 Hexano 0,1 0,4 0,4 0,3 04 19,1
Cyanex 572 Heptano 0,1 0,2 0,6 0,2 0,5 21,2
Cyanex 572 Duodecano 0,1 0,2 0,6 0,2 0,5 22,9

Cyanex 572 Querosene 0,1 0,1 0,3 0,1 0,2 22,2
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5.3.4. Separacao do torio dos ETR a partir de diferentes extratantes em heptano

A Tabela 5.7 apresenta os resultados das concentragdes na solugdo aquosa apds um
estagio de extracdo usando heptano como diluente. Foram testados diferentes extratantes
comerciais: Cyanex 272, 572, 921, 923 e misturas. Observa-se que as maiores extragoes
ocorreram ao utilizar Cyanex 572 puro e misturas com Cyanex 572. Cyanex 272 também obteve
uma extragdo relevante em um Unico estagio. Devido ao fato de ser um extratante mais barato,
seu uso pode ser favorecido em multiplos estagios. Cyanex 923 ndo se mostrou adequado para
a separacdo de tdrio dos elementos terras raras. Alguns dados indicam que ndo houve extracao,
0 que pode ser atribuido a dificuldade na andlise dos elementos terras raras, que pode envolver
sobreposicao espectral (DE SOUZA e DE ANDRADE LIMA, 2022).

Tabela 5.6. Porcentagem de extracdo ap6s um estagio de extracdo (A/O=1, Concentracao do
extratante = 0,3 M, pH = 0,62).

Extratante Diluente Ce La Nd Pr Sm Th
Cyanex 572 Heptano 7,0 20,0 37,8 18,0 33,7 95,5
Cyanex 272 Heptano 4,0 0 24,4 2,2 17,8 73,1
Cyanex 921 Heptano 16,0 14,3 39,3 20,9 35,0 62,8
Cyanex 923 Heptano 74 0,1 24,3 7,5 22,3 0

Cyanex 272 e 572 Heptano 9,4 0,9 24,8 9,1 16,8 94,3
Cyanex 921 e 572 Heptano 8,7 0 27,3 5,8 19,8 93,7

Foi verificada também a distribuicdo dos elementos na fase organica a partir dos
diferentes extratantes usando heptano (Tabela 5.8). O uso do heptano como diluente apresentou
distribuicbes muito proximas, ndao sendo possivel selecionar a separacdo mais eficaz. No

entanto, podemos considerar o Cyanex572 como mais seletivo, sendo seguido pelo Cyanex 272.
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Tabela 5.7. Coeficiente de distribuicdo dos elementos entre as fases organica e aquosa ap6s um
estagio de extracdo (A/O=1, Concentracdo do extratante = 0,3 M, pH= 0,62).

Extratante Diluente Ce La Nd Pr Sm Th
Cyanex 572 Heptano 0,1 0,2 0,6 0,2 0,5 21,2
Cyanex 272 Heptano 0,0 0,0 0,3 0,0 0,2 2,7
Cyanex 921 Heptano 0,2 0,2 0,6 0,3 0,5 1,7
Cyanex 923 Heptano 0,0 0,0 0,2 0,1 0,3 0,0

Cyanex 272 e 572 Heptano 0,1 0,0 0,3 0,1 0,2 16,4
Cyanex 921 e 572 Heptano 0,1 0,0 04 0,1 0,2 14,7

5.3.5. Detalhamento da extracdo com solvente

Os resultados dos testes de extracdo com solvente utilizando Cyanex 272 e 572 séo
mostrados na Figura 5.7. E possivel observar que houve separacio do torio dos elementos terras
raras, em meio cloridrico. E possivel observer, nas Figuras 5.7a e 5.7b, que a concentraco de
Ce, La, Nd, Pr e Sm permanece constante apesar da variacdo na relacdo O/A. Porém, ao
observar o comportamento do Th, notou-se que houve queda na concentragdo, com pequena
variacdo na relacdo O/A. Esta concentracdo permaneceu constante mesmo ap0s o aumento desta
variacdo. Este comportamento foi observado tanto com o Cyanex 572 quanto com o Cyanex
272. O pH foi mantido constante no valor de 0,56, e a concentracdo inicial do Cyanex 572 foi

de 5% e do Cyanex 272 foi de 10%.
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Figura 5.7. Efeito da relacdo O/A na extracdo de Th e ETR utilizando: a) Cyanex 572 e b) Cyanex
272 em meio cloridrico, pH = 0,56, concentracdo Cyanex 572 = 5% e Cyanex 272 = 10%.
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Para investigar o efeito da acidez na separagdo do tério dos elementos terras raras,
experimentos em meio cloridrico foram realizados em diferentes valores de pH e razdo O/A
igual a 1 usando Cyanex 572 e 272. O comportamento de extracdo € mostrado na Figura 5.8.
Cyanex 572 apresenta excelente capacidade de extracdo do Th na faixa de pH experimental,
sendo a eficiéncia de extracdo para o Th superior a 98% quando o pH esté entre 1,0 e 1,5.
Depois disso, observa-se uma queda na extracdo. Para o Cyanex 272, a porcentagem de extracao
aumenta com o aumento do pH, atingindo 99% de extracdo em pH 2,5. Este comportamento foi
relatado por RITCEY, 2006, que mostra que os acidos fosfinicos tendem a extrair Th em pH

inferior ao DEHPA.
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Figura 5.8. Efeito do pH na extracdo de Th utilizando Cyanex 572 ou Cyanex 272 em querosene,
utilizando O/A = 1 e concentragdo Cyanex 572 = 5% e Cyanex 272 = 10%.
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O efeito da concentracdo do extratante (Cyanex 572 e 272) na separa¢do do torio

dos elementos terras raras em meio cloridrico foi investigado, utilizando querosene como

diluente em pH 2,6. Conforme mostrado na Figura 5.9, a extracdo de Th aumenta linearmente

com 0 aumento da concentracgao do extratante.

Extracdo Th (%)

100

a0

a0 o

40

20

Cyanex 572

Cyanex 272

I N I N T N T
2 4 & 8
Concentracio do Extratante (%)

(@)


DCAMPO17
Rectangle


79

80 H e

860

Extracdo La (%)

40

Cyanex 572

Cyanex 272

20 . = . = . ‘ . =
0 2 4 [} & 10
Concentragdo do Extratante (%)

(b)
Figura 5.9. Efeito da concentragdo dos extratantes (Cyanex 572 e Cyanex 272) em querosene na
extracdo de Them pH 2,6 e O/A = 1.

O Cyanex 572 é capaz de separar 90% do Th da solucdo cloridrica em um Unico
estagio e em baixa concentracdo. Cyanex 572 fornece maior separacdo em estagio Unico quando
comparado ao Cyanex 272. Isso ocorre porque o Cyanex 572 é um &cido mais forte que o
Cyanex 272. RITCEY, (2006), mostrou que a seletividade de separacdo mostrada pelos &cidos
organofosforados aumenta na ordem fosforico <fosfénico< fosfinico em condicGes
semelhantes. Portanto, o melhor desempenho do Cyanex 572 era esperado por ser uma mistura
de acidos fosfonico e fosfinico, e atuar como um potencial agente organico seletivo para separar
0 Th dos demais elementos presentes na solucdo. Porém, o Cyanex 272 € capaz de aumentar a
porcentagem de extracdo de Th aumentando a concentracdo do extratante para 10% e
adicionando mais uma etapa de extracdo. Aumentar a concentracdo de Cyanex 272 na fase
organica de 1,25 para 10% aumenta a eficiéncia de extragdo e o valor méaximo é obtido em um
concentracdo de 10% (concentragdo méaxima realizada neste experimento). Os resultados

revelam que o aumento da concentracdo de Cyanex 272 pode ser benéfico para aumentar a
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extracdo de Th (IV). Isso ocorre porque o aumento da concentragdo de Cyanex 272 na fase
organica leva a um aumento no coeficiente de distribuicdo de ions metalicos entre as fases
doadoras e a fase organica. Esses resultados estdo de acordo com um estudo de SWAIN e OUT,
2011. Para ETR leve, ha forte competicdo em pH mais baixo e baixa concentracdo de Cyanex
272, 0 que ndo é o0 caso com uma alta concentragdo de Cyanex 272 e um pH de equilibrio mais
alto. Este efeito é provavelmente devido ao mecanismo de troca catiénica e ao fato de os acidos
organofosforados terem uma forte afinidade pela formacédo de dimeros na fase orgénica.

A Figura 5.10 mostra que o Cyanex 272 tem um desempenho melhor que o Cyanex
572 na separacdo Th/La, portanto podemos definir condi¢des operacionais para maximizar a
separagdo Th-La, como pH < 2 e concentracdo de 10%. O célculo do fator de enriquecimento
foi realizado comparando o pH (Figura 5.10a) e a concentragédo (Figura 5.10b) em ambos 0s

casos é possivel observar que o Cyanex 272 apresenta melhor desempenho.
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Figura 5.10. Fator de enriquecimento, (porcentagem de extracdo de Th/porcentagem de extragdo de

La) para Cyanex 572 e Cyanex 272 em pH 3.

A isoterma de extracdo do Th (Figura 5.11) foi construida a partir de resultados

experimentais obtidos variando a razdo O/A, de 0,25 a 5. Ela mostra que o Cyanex 572 apresenta

valores dominantes na fase organica; no entanto, € importante notar que os valores de extracdo

do Cyanex 272 ndo sdo despreziveis. O Cyanex 272 é um extratante comparativamente mais

barato e mais acessivel, sendo capaz de atingir uma elevada extracdo numa segunda etapa. A

coextracdo de ETR usando este extratante € relativamente baixa em comparacdo com o Cyanex

572 em meio cloridrico abaixo de pH 2,0.
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Figura 5.11. Isotermas de extracdo para o Cyanex 572 e Cyanex 272 em pH 0,6 e concentracdo do
extratante de 0,3 mol/L em querosene.
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CAPITULO

CONCLUSOES

Monazita € um dos principais minerais de terras raras leves e esta sempre associada
com torio ((Ce,La,Pr,Nd,Sm,Th)PO4). Convencionalmente, o tratamento de concentrados de
monazita ocorre por digestdo acida ou alcalina, visando a dissolucao dos elementos terras raras,
a remocdo do tério e a producdo de compostos dos elementos das terras raras, principalmente
oxidos de alta pureza. O presente trabalho usou um método alternativo as rotas convencionais,
com a fuséo alcalina com NaOH.

Uma avaliacdo termodindmica, com base na variacdo da energia livre de Gibbs, de
reacOes da fusdo alcalina da monazita foi realizada, usando diferentes reagentes e temperaturas
no processo de desfosfatizacdo de um concentrado industrial de monazita, verificando sua
espontaneidade. A avaliacdo pode ser usada para otimizar as técnicas de pre-tratamento ideais
para a transformacao desse elementos. Verificou-se que o NaOH é um reagente adequado para
0 processo de fusdo alcalina, dentro do intervalo de até 1500°C, quando se favorece a formacao
dos dxidos e hidroxidos de terras raras. Os reagentes KOH e CaO, também se apresentaram
adequados para a fusdo alcalina da monazita, sendo possivel a transformacédo dos elementos
terras raras, no intervalo de temperatura proposto. Os reagente Mg(HO). e Na,CO3z, podem ser
utilizados em temperaturas intermediarias (a partir de 500°C), enquanto o cloreto de sédio, ndo
é adequado em nenhum intervalo de temperatura proposto.

Os testes de lixiviagdo subsequentes com HCI, se mostraram eficazes, uma vez que
0 residuo obtido é rico em zirconita. Conclui-se que esse € um método simples e eficaz,
permitindo a abertura da amostra em baixa temperatura, com o uso de reagente e equipamentos

simples.
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O trabalho investigou também as interferéncias espectrais nas raias dos elementos
predominantes usando padrdes individuais dos elementos potencialmente presentes, como:
terras raras, torio, urénio, ferro, titdnio e outros. O estudo forneceu novos dados sobre as
interferéncias espectrais das terras raras e do torio. As melhores linhas de andlise sdo
influenciadas ndo apenas pela intensidade, mas também pela auséncia de interferéncias de
outras linhas. O alto nivel de interferéncia de linha restringe os limites de deteccdo a niveis
significativamente altos, em comparagdo com os limites de deteccdo reportados na literatura ou
informado pelos fabricantes dos equipamentos analiticos. Foram escolhidas as seguintes raias
para os elementos predominantes: Ce 456,236 nm, Th 283,730 nm, La 384,902 nm, Nd 430,058
nm, Pr 390,844 nm, e Sm 428.079 nm. A lixivia obtida apos a lixivia¢do &cida dos hidréxidos
de terras raras foi analisada por este método e as concentragdes dos elementos predominantes
(em g/L) foram: Ce 32,81, Th 14,76, La 8,58, Nd 3,35, Pr 3,02 e Sm 1,28.

Experimentos de extracdo com solvente para separar o torio da solucdo de cloreto
contendo elementos terras raras foram realizados com Cyanex 572, 272, 921, 923 e misturas.
A extracdo com solventes com Cyanex 572 e suas misturas extraem preferencialmente o torio
em comparacdo com os elementos terras raras da solucdo cloridrica. A partir do uso de
diferentes diluentes, conclui-se que diluentes apolares sdo apropriados para separacdo do tério
dos elementos terras raras com Cyanex 572, enquanto o uso de diluentes aromaticos resultou
em uma diminuigéo de 30% na extragdo. O Cyanex 572 e suas misturas sdo capazes de extrai
90% do tério em seu primeiro estagio. O Cyanex 272 apresenta uma extracdo relevante do torio
e, por se tratar de um extratante barato, pode alcancar uma extragdo desejavel em um segundo
estagio, enquanto, o Cyanex 923 ndo se mostrou adequado para a separa¢do do torio dos
elementos terras raras.

Foi realizado um detalhamento da extragdo por solvente com Cyanex 572 e 272

para separar Th de ETRs em solugéo de cloreto. Foram avaliados os efeitos da razdo O/A, pH
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e concentragéo, na eficiéncia de separagéo de Th do ETRs leve. Os resultados mostraram que
Cyanex 572 extrai mais de 90% do Th em sua primeira etapa, porém, aumentando a
concentracdo de Cyanex 272 a extracdo pode ser aumentada. Os resultados também mostraram
que Cyanex 572 e Cyanex 272 tém um bom potencial para a separagéo seletiva de Th de terras
raras leves. O fator de enriquecimento mostra que o Cyanex 272 tem desempenho melhor que
0 Cyanex 572. O Cyanex 272 foi capaz de separar 60% do Th, necessitando de mais uma etapa
de extracdo. No entanto, é um extratante mais barato e acessivel quando comparado ao Cyanex

572.

CONTRIBUICOES AO CONHECIMENTO

As contribuicdes ao conhecimento deste trabalho foram:
* Defini¢ao de condi¢des analiticas para separagdao do Th dos ETR leves.
* Definicdo de faixas de temperaturas adequadas para desfosfatizacdo de monazita com
diferentes reagentes.
* Avaliagdo da aplicabilidade de reagentes comerciais (Cyanex) para separagdo de Th e ETR
leves visando seu aproveitamento
* Defini¢do de variaveis operacionais adequadas para separacdo de Th e ETR leves com Cyanex

272 e 572.

SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

As sugestdes para trabalhos futuros sao:

e Detalhar a separacdo do Th e ETR com Cyanex 272, usando varios estagios de
separagdo, estudar a cinética, reextracdo. Fazer teste piloto, teste continuo.

e Detalhar a separagdo do Th e ETR com Cyanex 572, usando varios estagios de
separacdo, estudar a cinética, reextracao. Fazer teste piloto, teste continuo.

e Avaliar experimentalmente a desfosfatizacdo da monazita com varios reagentes
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SEPARA(;AQ DE TORIQ DE ELEMENTOS TERRAS RARAS LEVES EM
SOLUCOES CLORIDRICAS COM PRECIPITACAO SELETIVA

Para a separacdo do Th dos ETR, foram realizados experimentos de precipitacdo
seletiva utilizando oxalato e iodato. A precipitacdo com iodato ocorreu em solucdes de cloreto
na faixa de pH acido. Os ETR precipitam neste meio na faixa acida e neutra. Com oxalato, a
precipitacdo do Th e dos ETR ocorre em meio acido. Neste trabalho foram realizados
experimentos de precipitacdo na faixa acida e com altas concentracGes de iodato de potassio e
oxalato de sddio. O precipitado formado foi filtrado e lavado com agua destilada. O pH da
solucdo foi ajustado de 0 a 3 com NaOH.

A Figura 1 apresenta o fluxograma do processo de tratamento de concentrado de
monazita, utilizando extracdo com solvente e precipitacdo seletiva para separacédo do tério dos

elementos terras raras.
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Figura 1. Fluxograma do processo de tratamento de concentrado de monazita.

1. DIAGRAMA DE EQUILIBRIO

O software Spana (PUIGDOMENECH, 2013) foi usado para gerar diagramas de
equilibrio das misturas: torio, cério, ou cloreto-iodato de lantanio e tdrio, cério, ou cloreto-
oxalato de lantanio e assim entender o efeito da concentragéo e pH na precipitacdo seletiva. Os
diagramas de equilibrio gerados foram calculados utilizando algoritmos baseados na
minimizacao da energia livre e no principio de equilibrio simultaneo relatado por ERIKSSON,
1979. Para prever como ocorre a separacdo do torio dos elementos de terras raras, utilizando
oxalato ou iodato, foram realizadas simulag¢des dentro do software. Inicialmente foi inserida a

composi¢do quimica do sistema em estudo. O software calcula as propriedades termodindmicas
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das diferentes fases que podem existir no sistema, como entalpia, entropia e energia livre de
Gibbs de cada fase. Em seguida, utiliza seu algoritmo para calcular as condigdes de equilibrio
para cada fase do sistema, levando em consideracdo fatores como temperatura, forca ionica,
concentracdo, composicdo e pH. A forca ionica e a temperatura foram fixadas pelo programa
no valor de: 0.0 mol/(kg H20) e 25 °C respectivamente. A concentragéo total do Th**, CI', NOs,
Ce*3, Ce™, La'™ 10*, OX?, foram definidas em: Th** = 1.0E-5, CI =0.01, NO3=0.01,
Ce*=1.0E-5, Ce™=1.0E-5, La**=1.0E-5, 10%=0.01, OX?=0.01. Os eixos do diagrama
variaram em funcéo do log da concentracdo e do pH. O pH variou de 1 a 7.0 diagrama mostra
as regides de estabilidade de cada fase em funcdo da temperatura e da composi¢do. Os
diagramas de equilibrio gerados podem ser usados para prever 0 comportamento de materiais
sob diferentes condi¢cOes. Para essas simulagdes, as concentracdes de oxalato e iodato foram
variadas. O comportamento foi observado variando as concentragdes de iodato e oxalato entre
0,5 mM e 15 mM. Porém, o trabalho apresenta os resultados da simulagdo apenas na

concentracdo onde aparece a espécie sélida.

2. RESULTADOS E DISCUSSOES

Embora a precipitacdo seja um conhecido método para recuperacao de Th e ETR,
as reacOes foram teoricamente analisadas em funcéo do pH e da concentragédo para compreender
as condicdes de extracdo dos elementos de interesse. A analise foi realizada utilizando o
software de equilibrio quimico SPANA (PUIGDOMENECH, 2013). As Figuras 2 e 3 mostram
os resultados da simulacdo onde as espécies insoliveis de Th, Ce e La aparecem no meio
cloridrico utilizando diferentes concentracdes de iodato e oxalato. Observou-se que a
precipitacdo pode ocorrer em diferentes valores de concentracdo, mas, para este trabalho optou-
se por utilizar o menor valor observado. A Figura 2 apresenta o diagrama de equilibrio com as
concentracdes de iodato de torio, cerio e lantanio, onde surgem as espécies insoluveis desses

elementos.
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Figura 2. Diagramas de equilibrio em meio cloreto e iodato (103-) a 25°C, [CI] = 10.00mM e [Metal]

=10.00uM: a) Th ([1057] =3.00 mM), b) Ce ([I0s] =15.00mM), ¢) La ([1057] =11.00mM).
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Observou-se que a espécie insoluvel de Th(IOs3)s foi identificada em baixa
concentracdo de iodato (3 mM) e acidez muito baixa (entre pH 1 - 3) (Figura 2a). Através da
simulacdo, observou-se que em pH > 3 predominam as espécies sollveis de iodatos de torio,
Th(103)*™ , Th(103)22* e Th(103)3%". Analogamente para Ce e La (Figura 2b e 2c), as espécies
insoliveis, Ce(103)3 e La(l10z3)3, aparecem em altas concentragdes de iodato (> 10 mM), na faixa
de pH entre 2,0 a 8,0 . Assim, a alta concentragdo adotada nos experimentos tornou a
precipitacdo com iodato ineficiente, pois permitiu a extracdo parcial de todos os elementos de
interesse. Além disso, a faixa de pH &cida utilizada no trabalho torna a separacdo extremamente
dificil, pois na regido entre 1 - 2 podem aparecer as espécies insollveis de interesse, como visto
na Figura 2.

A Figura 3 apresenta o diagrama de equilibrio com as concentracdes de oxalato de
torio (Ox), cério e lantanio, onde aparecem as espécies insollveis desses elementos. A espécie
insoltvel, Th(Ox). (Figura 3a) foi identificada em baixas concentragdes (1 mM) de oxalato em
pH &cido a neutro. Assim como o torio, as terras raras sao insollveis em solucdes de oxalato.
As Figuras 3b e 3c mostram os diagramas de equilibrio com baixas concentracdes de oxalato
(Ox) nos quais aparecem as espécies insoltveis de cério e lantanio, principais componentes da
monazita utilizada no trabalho experimental. Apenas as espécies soélidas, Cez(Ox)s(s) e
Lax(Ox)3(s), predominam na faixa de pH de 0 a 8. Isto ndo é surpreendente, pois 0 oxalato é
usado em muitos processos de separagédo de terras raras. A extensa faixa de acdo do pH e a
concentracdo adotada ndo permitiram a separacao efetiva dos elementos, utilizando a estratégia

de precipitagéo seletiva.
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Figura 3. Diagramas de equilibrio em meio cloreto e oxalato (Ox?) a 25°C, [CI] = 10.00mM, [Ox?]
=1.00 mM e [Metal] = 10.00uM: a) Th, b) Ce, ¢) La.
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Os resultados preliminares da precipitacdo experimental usando oxalato e iodato
estdo resumidos na Tabela 1. Pode-se observar que ocorreu a extracdo de torio e elementos

terras raras e que seria dificil separar Th dos ETR por meio de precipitacdo com oxalato ou

iodato.
Tabela 1. Testes de precipitacdo usando oxalato e iodato.
Elemento Licor da lixiviacdo Extracdo com lodato Extracdo com oxalato

(mg/L) (%) (%)
La 1095.59 60.6 99.7
Ce 3190.05 89.5 99.8
Nd 1277.17 78 99.8
Sm 606.44 72.8 99.7
Pr 603.85 51.4 99.6
Th 331.11 95 99.9

A avaliacdo termodindmica da precipitacao seletiva utilizando oxalato ou iodato em
meio cloridrico mostrou que este método requer um controle rigoroso de pH e concentracao
para ser eficiente. Caso contrario, Th, Ce e La irdo formar simultaneamente compostos
insoltveis. Os resultados experimentais indicam que quase 100% do Th e ETRs precipitaram

em uma solucdo acida usando iodato, enquanto 60% precipitaram quando se usou oxalato.
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Artigo Original

Tratamento térmico para desfosfatizacio de monazita
e recuperacao dos elementos das terras raras

Ana Carolina Santos de Souza'
Luiz Rogério Pinho de Andrade Lima'*

Resumo

O Brasil tem a segunda maior reserva de monazita, que ¢ um dos trés principais minerais contendo elementos das
terras raras. Neste estudo foi utilizado um concentrado de monazita, oriundo da ocorréncia de minerais pesados nas faixas
costeiras dos estados da Bahia e do Espirito Santos. Foi avaliada também a melhor forma de analise das solu¢des aquosas
ricas em terras raras por ICP-OES. Neste trabalho as etapas usadas para obter uma solu¢do aquosa rica em terras raras
oriundos do concentrado de monazita envolveram as seguintes etapas: adicao de NaOH ao concentrado, aquecimento
a temperatura de 400 °C por 3 horas, lavagem com agua ¢ posterior lixiviagdo do rejeito com HCI. Foram realizadas
caracterizagdes quimicas ¢ mineralogicas nos produtos deste processo ¢ os resultados indicaram que o concentrado inicial
¢ rico em terras raras leves, o produto da fusao alcalina ¢ composto predominantemente por hidroxidos de terras raras e
livre de NaOH. O rejeito da lixiviagdo acida mostrou-se rico em zirconita, indicando que a dissolug@o dos hidréxidos de
terras raras formados na etapa anterior foi completa. As interferéncias espectrais nas raias dos elementos predominantes
foram consideradas nas analises por ICP-OES usando padrdes individuais destes elementos. Foram definidas as seguintes
raias para os elementos predominantes: Ce 456,236 nm, Th 283,730 nm, La 384,902 nm, Nd 430,058 nm, Pr 390,844 nm,
e Sm 428.079 nm. A lixivia obtida apos a lixiviagdo acida dos hidroxidos de terras raras foi analisada por este método e
as concentracdes dos elementos predominantes (em g/L) foram: Ce 32,81, Th 14,76, La 8,58, Nd 3,35, Pr 3,02 e Sm 1,28.

Palavras-chave: Terras raras; Monazita; ICP-OES; Lixiviagdo.

Thermal treatment for monazite defostatization and rare earth recovery

Abstract

Brazil has the second largest reserve of monazite, which is one of the three main minerals bearing of rare earth
elements. In this study, a monazite concentrate, derived from the occurrence of heavy minerals in the coastal strips of the
states of Bahia and Espirito Santos, was used. The best way to analyze aqueous solutions rich in rare earths by ICP-OES
was also evaluated. In this work, the steps used to obtain an aqueous solution rich in rare earths from the monazite
concentrate involved the following steps: addition of NaOH to the concentrate, heating at 400 °C for 3 hours, washing with
water and subsequent leaching of the remaining solid phase with HCI. Chemical and mineralogical characterizations were
accomplished on the products of this process and the results indicated that the initial concentrate is rich in light rare earths,
the alkaline fusion product is predominantly composed of rare earth hydroxides and free of NaOH. The acid leaching tailings
showed to be rich in zirconite, indicating that the dissolution of the rare earth hydroxides formed in the previous step was
complete. Spectral interferences in the lines of the predominant elements were considered in the ICP-OES analysis using
individual patterns of these elements. The following lines were defined for the predominant elements: Ce 456.236 nm,
Th 283.730 nm, La 384.902 nm, Nd 430.058 nm, Pr 390.844 nm, and Sm 428,079 nm. The leachate obtained after acid
leaching of rare earth hydroxides was analyzed by this method and the concentrations of the predominant elements (in
g/L) were: Ce 32.81, Th 14.76, La 8.58, Nd 3.35, Pr 3.02, and Sm 1.28

Keywords: Rare earth; Monazite; ICO-OES; Leaching.
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Artigo Original

Separacao de torio de elementos terras raras leves em
solucdes cloridricas por extracio por solvente

Ana Carolina Santos de Souza !
Luiz Rogério Pinho de Andrade Lima '*

Resumo

Monazita € um dos principais minerais de elementos terras raras leves e estad sempre associada a presenca de torio.
Isto traz desafios no processamento devido a forte radiagcdo, mas o aproveitamento do tério para uso como combustivel
nuclear ap6s a transformagéo de 2*2Th em 2*3U. Portanto, a separagéo do tdrio dos elementos terras raras, apds a lixiviag&o
da monazita, ¢ uma etapa imprescindivel que precisa ser otimizada. Neste estudo, ¢ abordado o tratamento de uma solucgéo
de lixiviagdo em meio cloridrico obtida a partir de monazita desfosforizada. A separagéo do torio dos elementos terras raras
leves é realizada por extragdo com solventes como Cyanex 572, 272, 923, 921 e misturas. Foi realizada uma modelagem
teorica utilizando os programas SPANA e DATABASE para comparar as condi¢des nos meios nitricos e cloridrico. As
amostras da fase aquosa foram analisadas por ICP-OES. Os resultados mostram que a capacidade de extrag&o pode ser
melhorada utilizando diluentes de cadeia longa. Observou-se que o Cyanex 572 e suas misturas extraem preferencialmente
o torio em um Unico estagio, enquanto as extragdes dos elementos terras raras por Cyanex 272 e 572 foram despreziveis.
Os resultados mostram que o torio pode ser separado dos ETR leves em meio cloridrico, tanto por Cyanex 272 quanto
por Cyanex 572, sendo necessario um estagio adicional de extragdo ao utilizar o Cyanex 272. Os demais extratantes ndo
apresentaram resultados satisfatorio na separacéo.

Palavras-chave: Elementos terras raras; Separagdo do tdrio; Extrago por solvente; Cyanex.

Separation of thorium from light rare earth elements in
hydrochloric solutions by solvent extraction

Abstract

Monazite is one of the main minerals of light rare earth elements and is always associated with the presence of
thorium. This brings challenges in processing due to strong radiation but allows for the utilization of thorium as nuclear
fuel after the transformation of 232Th into 233U. Therefore, the separation of thorium from rare earth elements, after the
leaching of monazite, is an essential step that needs to be optimized. This study addresses the treatment of a leaching solution
in a chloride medium obtained from desphosphorized monazite. The separation of thorium from light rare earth elements
is performed by solvent extraction using Cyanex 572, 272, 923, 921, and their mixtures. Theoretical modeling using the
SPANA and DATABASE software was conducted to compare nitric and chloride media conditions. The samples from the
aqueous phase were analyzed by ICP-OES. The results show that the extraction capacity can be improved by using long-
chain diluents. It was observed that Cyanex 572 and its mixtures preferentially extract thorium in a single stage, while the
extractions of light rare earth elements by Cyanex 272 and 572 were negligible. The results demonstrate that thorium can
be separated from light rare earth elements in a chloride medium by Cyanex 272 and Cyanex 572, requiring an additional
extraction stage when using Cyanex 272. The other extractants did not yield satisfactory results in the separation.

Keywords: Rare earth; Thorium separation; Solvent extraction; Cyanex.
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Abstract — Monazite is one of the main light rare earth element (REE) minerals and is associated with the
presence of Th. This poses challenges in processing due to the strong radiation present in this mineral.
However, the use of Th as a nuclear fuel, after the transformation of >**Th into 2> U, has been considered a
better option than the currently more widespread use of *>>U. Therefore, the separation of Th from the REE
after leaching is an essential step that requires optimization.

In this study, the treatment of a leach solution in a hydrochloric medium from dephosphorized monazite
is addressed. The separation of Th from light REEs was performed by solvent extraction with Cyanex 572 or
272. The tests considered included (1) the ratio of the monazite leaching liquor and organic solution, (2) the
initial pH values, and (3) the concentration of the extractants. The aqueous-phase samples were analyzed
by Inductively Coupled Plasma Optical Emission spectroscopy (ICP-OES). It was observed that at low pH,
60% of the Th was extracted by Cyanex 272 and 90% by Cyanex 572 in one single step. Acidity had little
effect on Th extraction. The extractions of light REEs by Cyanex 272 and 572 were negligible in most cases,
but for pH values greater than 2, Cyanex 272 extracted a considerable fraction of these elements, which did
not occur with Cyanex 572. The results show that Th can be easily separated from light REEs in an acidic

and hydrochloric medium by both Cyanex 272 and Cyanex 572.

Keywords — Rare earth, thorium, thorium separation, solvent extraction, Cyanex 572/272.

Note — Some figures may be in color only in the electronic version.

I. INTRODUCTION

Monazite is an important source of light rare earth
elements (REEs) (Ce, La, Nd, Pr, and Sm), and it occurs
associated with Th, which poses a serious inconvenience
in its processing due to radiation. Recently, the use of Th
as a substitute for uranium in nuclear reactors, after
transformation into 2>>Th, has aroused interest.') The
separation and recovery of Th from monazite leach liquor
therefore contributes to the elimination of radioactive
sources in the production of REEs and is an important
source of this element for use in the nuclear industry.

In Brazil, due to the progressive depletion of privi-
leged areas for the use of hydroelectric energy, the use of

*E-mail: lelo@utba.br

nuclear energy has been gaining prominence, as it is the
most economical means of generating electricity.”™
Brazil seeks to develop and dominate nuclear technology
as a way to guarantee the balance and versatility of its
energy matrix. As a result, thorium has been identified as
a strategic resource.!™ This recognition has led to greater
investment in thorium-related research involving model-
ing for the development of new reactors, efficiency, the
effect of neutrinos on nuclear reactions, and assessments
of their aging.[*™'"!

Pretreatment techniques are essential for the extrac-
tion of metals from monazite, and sodium hydroxide and
sulfuric acid are used commercially.[”] Different methods
have been used to dephosphorize the monazite. Pressure
leaching using sulfuric acid to remove phosphoric acid
has the disadvantage of generating large amounts of
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