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Tratamento térmico para desfosfatizacio de monazita
e recuperaciao dos elementos das terras raras
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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 solugdes aquosas
ricas em terras raras por ICP-OES. Neste trabalho as etapas usadas para obter uma solugdo aquosa rica em terras raras
oriundos do concentrado de monazita envolveram as seguintes etapas: adicdo de NaOH ao concentrado, aquecimento
a temperatura de 400 °C por 3 horas, lavagem com agua e posterior lixiviacdo do rejeito com HCI. Foram realizadas
caracterizagdes quimicas e mineraldgicas nos produtos deste processo e os resultados indicaram que o concentrado inicial
¢ rico em terras raras leves, o produto da fusdo alcalina ¢ composto predominantemente por hidréxidos de terras raras e
livre de NaOH. O rejeito da lixiviagao 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 padroes 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 apds a lixiviagdo acida dos hidroxidos 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 ¢ Sm 1,28.

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

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
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de Souza e de Andrade Lima
1. Introducao

Elementos das terras raras sdo usados em vdrias
aplicagdes de alta tecnologia, como na produgéo de dispositivos
eletronicos, na producao de energias renovaveis, nos setores
automotivo e petroquimico, assim como em aplicagdes em
medicina e em defesa [1,2]. O Brasil tem a segunda maior
reserva de monazita, que ¢ um dos trés principais minerais
destes elementos, em areias encontradas em seu cordao
litoraneo. A monazita, que ¢ um fosfato de terras raras leves
e torio ((Ce,La,Pr,Nd,Sm,Th)PO,) ¢ concentrada usando
métodos gravimétricos, magnéticos e eletrostaticos [3,4]. As
areias monaziticas sdo inicialmente submetidas a separagao
gravimétrica para a remog¢ao da silica e carbonatos. O
concentrado gravimétrico passa por uma separa¢ao magnética
para retirada da ilmenita, usando imas com intensidades
diferentes, por fim ¢é realizada a separacao eletrostatica, para
a obtengdo de um concentrado de monazita de alto teor [3,4].
O concentrado de monazita ¢é tratado por processos piro ou
hidrometalurgicos visando a retirada do tério e a producao
de compostos dos elementos das terras raras, sobretudo
dos 6xidos de alta pureza. A abertura quimica da monazita
contida no concentrado pode ser realizada por digestao acida
ou alcalina, com acido sulfurico ou com hidroxido de sodio,
em temperatura elevada [3-5].

Na rota alcalina, as condigdes ideais para lixiviagao
do concentrado de monazita sio: i) temperatura de 140 °C,
i) relacdo molar NaOH/monazita de 2:1, iii) tempo de
lixiviagao de 180 minutos, mas deve ser considerado que o
concentrado deve ter tamanho de particulas abaixo de 74 um
(200 malhas Tyler), a solugao de hidroxido de sodio deve
ser concentrada entre 30 e 70%, a temperatura da reagdo
para alguns casos deve ser mantida entre 140 e 200 °C, e o
tempo de reag@o pode ser de 3 a 9 horas. Neste processo,
a monazita ¢ transformada em fosfato trissdédico, que pode
ser usado como um fertilizante, enquanto os elementos das
terras raras sdo transformados em hidroxidos insoluveis,
como mostra a reacgao 1 [3-5]:

(Ce,La, Pr,Nd,Sm,Th) POy + 3 NaOH — )

(Ce,La, Pr,Nd,Sm,Th) (OH),+ 3 Na*+ PO;>

A lixiviagdo alcalina da monazita pode ser feita
simultaneamente com a moagem em um moinho-autoclave,
o que reduz o tempo de lixiviagdo [6]. Estudos sobre a
desfosfatizacdo (lixiviacao alcalina) e lixiviacao acida
de monazita sul coreana foram conduzidos recentemente
visando otimizar o processo. Foi usado neste processo uma
solugdo de NaOH 50%, uma temperatura de 170 °C, uma
relag¢do sélido:liquido de 0,1 e um tempo de reacdo de 4
h. A conversdo de monazita em hidroxidos foi de 99.99%.
Os hidréxidos de terras raras foram lixiviados com uma
solugcdo de HCI 6 N, numa temperatura de 90 °C, numa
relag@o solido:liquido de 0,06 ¢ um tempo de reacdo de 2
h. A extragdo dos elementos das terras raras foi de 95% [7].
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Processos em temperatura elevada, como fusdo
alcalina, foram propostos para conversdo da monazita em
compostos mais facilmente lixividveis [8-10]. A monazita
pode reagir com cloreto de calcio e carbonato de célcio em
temperaturas de 977 e 1187 °C, respectivamente ou com
carbonato de so6dio em temperatura de 900 °C, ambas as
rotas em atmosfera redutora e sulfetada para formar como
produto oxi-sulfetos de terras raras (i.e., MOS, tais como
La,0,S, Ce,0,S, etc), além de 6xido rico em torio, fosfato
trissodico e uma mistura de fosfato de elemento das terras
raras e sodio. Nestes processos o fosfato ¢ separado a partir
de uma lixiviagdo com agua em temperatura ambiente por
2 horas. Os elementos das terras raras sdo extraidos do residuo
por uma lixiviagao com &cido cloridrico. Nestes processos a
decomposi¢do da monazita ¢ rapida e a separagio das terras
raras ¢ simples [8,9].

A fusdo alcalina da monazita pode ser feita, também,
com NaOH em temperatura de 400 °C. Usando uma razao
massica de 1:1, 2 horas de reagao, lavagem com agua, secagem
e posterior lixiviagao dos so6lidos resultante com uma solugao
de HCI1 6M, temperatura de 80 °C, concentragdo de solidos
de 30g/L e um tempo de reagdo de 2 horas. A recuperagao
dos elementos das terras raras foi superior a 95% [10].

A andlise de elementos das terras raras ¢ uma
tarefa dificil devido as semelhangas e similaridade entre
os elementos, o0 que ocasiona inimeras interferéncias. Um
dos métodos analiticos mais usados ¢ a espectrometria de
emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES), entretanto, esta técnica também apresenta interferéncias
espectrais relacionadas a superposicao de raias de emissoes,
que dependem do tipo do equipamento usado, do sistema de
introdugao de amostra e fonte de excitagdo [11,12]. Amostras
geologicas apresentam composi¢do quimica complexa o
que aumenta a possibilidade de interferéncia espectral. Ao
longo dos anos, tabelas de comprimentos de onda foram
elaboradas para fornecer orientagdo na selecdo de raias
analiticas a serem usadas no ICP-OES, entretanto estas
tabelas tém limitac¢des pois dificilmente representam a real
composi¢ao das solugdes oriundas de preparagdo 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 [12-15].

O principal objetivo deste trabalho foi avaliar o
desempenho do método de fusdo alcalina seguido por
lixiviagdo acida para o tratamento de um concentrado
industrial de monazita e indicar as raias espectrais mais
adequadas para uso no ICP-OES visando reduzir o efeito
das interferéncias espectrais na avaliagdo da composigdo de
elementos das terras raras contidos na lixivia.

2 Materiais e métodos

Neste trabalho foi utilizada uma amostra fornecida
pela INB — Industrias Nucleares do Brasil - Unidade de
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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 Santos e no Norte do
Estado do Rio de Janeiro. Nesta usina, as etapas do tratamento
fisico incluiam a concentra¢do gravimétrica com espirais,
para separagdo das fragdes pesadas (i.e., monazita, ilmenita,
zirconita e rutilo) do rejeito, que retornava para obturagao da
cava e reconstitui¢do do terreno. A usina de beneficiamento
secundario incluia a separacdo dos minerais pesados por
concentragdo magnética de alta intensidade e concentrag@o
eletrostatica. Deste processo obtinha-se o concentrado de
monazita (i.e., denso, ndo condutor e fracamente magnético).

Para avaliar a dissolucdo dos elementos das terras raras
contidos no concentrado de monazita foi realizado um ensaio
de fusdo alcalina. Uma amostra do concentrado foi misturada
em um cadinho de niquel com excesso estequiométrico de
hidroxido de sodio. Esta mistura foi aquecida em uma mufla
auma temperatura de cerca de 400 °C, uma vez que a fusdo
do hidréxido de s6dio ocorre a 318 °C, e deixado reagir por
3 horas. Apo6s o resfriamento, a mistura foi lavada com agua
deionizada para a retirada do excesso de hidroxido de sodio
e o fosfato de sodio formado. O residuo desta primeira etapa
foi, posteriormente, secado em estufa a 60 °C. Este rejeito foi
fragmentado e uma parte usada para analise mineraldgica.
O restante foi usado para lixiviagdo com acido cloridrico
concentrado. Posteriormente a solugao foi filtrada, a lixivia
cloridrica recolhida em um baldo volumétrico e o rejeito
solido encaminhado para analise mineralogica.

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

Para os procedimentos analiticos descritos neste
estudo, foi utilizado um ICP-OES, PerkinElmer 3000DV,
equipado com um nebulizador de fluxo cruzado, um injetor
de alumina de 2,0 mm di e uma camara de pulverizagdo
Ryton Scott. As curvas de calibragdo foram obtidas a partir
de um branco e padrdes preparados em laboratorio a partir de
padrdes de 1000 ppm da Specsol. As condigdes operacionais
e os 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 captag@o 3,0 L/min, altura de observagao
acima da bobina de 10 mm, temperatura de aquecimento
do nebulizador ultrassonico de 130 °C e temperatura de
resfriamento de 3 °C.
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3 Resultados e discussao

3.1 Caracteriza¢iio quimica e mineralogica
do concentrado de monazita

A composi¢ao quimica do concentrado industrial de
monazita ¢ apresentada na Tabela 1.

Observa-se que os 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.

As Figuras 1 e 2 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.

Nota-se que o concentrado de monazita ¢ rico em
cério e apresenta tragcos de algum silicato, possivelmente
vermiculita ((MgFe,Al) (ALSi),0, (OH),), mas em pequena
quantidade. O produto da fusdo da monazita com hidroxido

Tabela 1. Composi¢ao quimica do concentrado de monazita

Pseudo-oxidos Concentragao (%)

CeO, 34,8
La,0, 16,2
Nd,0, 13,5
PO, 7.9
ThO, 7.5
710, 49
Sm,0, 2,5
Pr,0, 2,4
Si0, 1.7
Y,0, 1,5
NiO 1.4
Gd,0, 13
TiO, 038
Fe,0, 0.6
ALO, 0.3

(Monazita+NaOH)+HCI

Intensidade (u.a.)

Monazita+NaOH

Monazita

0 10 20 30 40 50
2 Teta (graus)

Figura 1. Difragdo de raios-X do concentrado de monazita, da monazita

tratada por fusdo com NaOH e da monazita tratada por fusdo com
NaOH e lixiviada com HCL
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Figura 2. Difragdo de raios-X do: (a) concentrado de monazita; (b) da monazita tratada por fusdo com NaOH; e (c) da monazita tratada por
fusdo com NaOH e lixiviada com HCI.
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de s6dio, mostra a forte presenga de hidroxidos de Ce, La ¢
Nd e a auséncia de hidroxido de sddio, originalmente usado
na fusdo, indicando que seu consumo ou degradagio térmica
foi total. Nota-se ai a auséncia do padrao de difra¢do da
monazita, o que indica ter sido a conversao deste fosfato em
hidréxidos bem-sucedida na temperatura usada. O residuo
obtido apds esta lixiviag@o acida é rico em zirconita com
alguma ilmenita e biotita, indicando que a lixiviacdo dos
hidréxidos 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.

3.2 Selecao de raias espectrais dos elementos das
terras raras para analise por ICP-OES

A andlise dos elementos das terras raras contidos na
lixivia acida foi avaliada usando mais de uma linha de emissao
do ICP-OES [13-15]. As raias foram pré-selecionadas usando
dados da literatura. A Figura 3, por exemplo, mostra a regido
entre 384,773 € 384,973 nm e a intensidade de emissao das
raias espectrais para diversos elementos das terras raras em
concentragdes entre 100 ¢ 1000 mg/L. Nota-se neste caso
em particular que a raia de emissao espectral do lantanio em
384.902 nm tem uma importante sobreposi¢ao com uma das
raias do disprosio, do samario ¢ do promécio. Entretanto,
para amostras com altas concentragdes de lantanio e baixas
concentragdes destes elementos, como ocorre no caso da
lixiviagdo da monazita, estas interferéncias sao despreziveis
e esta raia espectral pode ser usada com seguranga para
analise de lantanio.

A viabilidade das raias espectrais para analise dos
elementos das terras raras foi avaliada individualmente
usando solugdes padrdes separadas e misturadas. Inicialmente
procedeu-se a selegdo de 4 a 6 raias espectrais mais proeminentes
de cada elemento. Estas raias sdo apresentadas na Tabela 2. As
melhores raias espectrais foram selecionadas de acordo com
as intensidades apresentadas e a auséncia de interferéncias.

Tabela 2. Raias espectrais selecionadas por elemento [12-15]

Para o cério foram selecionadas 6 raias comuns neste
tipo de estudo: 413,764; 418,660; 413,380; 393,108; 456,236
€¢401,239 nm. Analisando as raias 413,764; 418,660; 413,380;
393,108 € 401,239 nm percebeu-se que as mesmas poderiam
sofrer interferéncias espectrais a partir da emissao 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 cério foi selecionada a linha 456,236 nm,
que pode sofrer interferéncias espectrais a partir da emissao
do césio (455,531 nm) e do argdnio (458,929 nm), elementos
ndo encontrados na amostra.

Intensidade de Emisséo (u.a)
]
Z
| 3
)
\

£

T
384.773 384.933

384.813

384.853 384.893
Comprimento de Onda (nm)

384.973

Figura 3. Interferéncia espectral na regido de 384,773 ¢ 384,973 nm.
Curvas de intensidade de emissdo versus comprimento de onda para
solucdo aquosa com 5 mg/L de Tb, solugdes com 1000 mg/L de La,
Ce, Sm, Tb, Dy, Ho, ¢ Er e solugdes com 100 mg/L de Pr, Nd, Eu, Gd,
Tm, Yb, Lu e Y. Adaptado de Huang et al. [15].

Elemento Ce La Nd Dy Pr
Comprimento de 413,764 408,672 342,247 406,109 353,170 390,844
onda (nm) 418,660 379,478 336,223 401,225 394,468 414,311
413,380 407,735 335,047 430,358 396,839 422,293
393,108 403,169 308,199 424,738 407,796
456,236 384,902
401,239
Elemento U Y Sm Eu Th
Comprimento de 385,958 371,029 283,730 381,967 283,730 350,917
onda (nm) 367,007 324,227 401,913 412,970 401,913 384,873
409,014 360,073 339,204 393,048 339,204
393,203 428,079 412,970
424,167
342,247
Elemento Ho Er Lu Tm Sc
Comprimento de 345,600 337,271 328,937 261,542 313,126 361,383
onda (nm) 339,898 349,910 369,419 291,139 346,220 357,253
346,426 339,200 289,138 219,554
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Tabela 3. Raias espectrais e curvas de calibragao

Curva de calibragao:

Elemento Raia espectral (nm) Intensidade (cps) = o x Concentracao (mg/L)+
a [
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
Tb 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

Na selecdo da linha 6tima do lantanio, as raias
408,672 ¢ 379,478 nm foram descartadas por apresentarem
coincidéncias espectrais com cério, praseodimio e neodimio.
As 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 ¢
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 emissao de
cério (401,239 nm) e do praseodimio (400,869 nm). As raias
analiticas identificadas em negrito na Tabela 2, representam
as raias mais relevantes observadas na avaliacdo espectral
inicial. As raias selecionadas sao apresentadas na Tabela 3,
juntamente com as curvas de calibragdo (Figura 4).

Os elementos nao selecionados apresentaram
bastante interferéncia ou ndo estavam presentes na amostra
em concentragdes relevantes. A linearidade das curvas de
calibracdo foi estudada em uma faixa de concentragdo
entre 0, 1, 2, 4, 8, 14 ¢ 16 mg/L. As curvas de calibragdo
resultantes confirmam boa linearidade no intervalo de
concentragdo estudada.

ATabela 4 mostra os resultados analiticos dos principais
elementos, contidos na lixivia obtida ap6s a lixiviag@o acida
dos hidroxidos dos elementos das terras raras resultantes da
fusdo alcalina da monazita.
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Tabela 4. Raias espectrais e resultados analiticos

Raias espectrais Concentracio na

Elemento (nm) lixivia (g/L)
Ceo 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
v 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
Fu 412,970 0,02
Tb 350,917 0,01
Ho 345,600 0,01
Sc 361,383 0,01
Lu 291,139 <0,02

Nota-se que as concentragdes dos elementos
predominantes sdo: 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
sodio seguido por ataque com acido cloridrico ¢ adequado
para tratar monazita e a lixivia gerada pode ser usada para
separacdo de torio e dos elementos das terras raras leves
visando a producdo de compostos destes elementos.
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Tratamento térmico para desfosfatizacdo de monazita e recuperagao dos elementos das terras raras
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Figura 4. Curvas de calibragdo para os elementos das terras raras no ICP-OES: (a) La; (b) Ce; (c) Nd; (d) Sm; (e) Eu; (f) Gd; (g) Tb; (h) Dy;

(1) Ho; (j) Er; (k) Yb; (1) Lu; (m) Se; (n) Y; (0) Th; (p) U; (q) P; (r) Fe; (s) Ti.
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de Souza e de Andrade Lima
4 Conclusoes

O tratamento de concentrados da monazita geralmente
ocorre através de digestdo acida ou alcalina. O presente
trabalhou apresenta um método alternativo as rotas
convencionais, ao realizar a fusdo com NaOH. Os testes de
lixiviagdo subsequentes com HCl, se apresentaram eficazes,
uma vez que o residuo obtido apds a lixiviagdo € rico em
zirconita. Conclui-se que se trata de um método simples
e eficaz, obtendo a abertura da amostra em temperatura
moderada, com reagente ¢ equipamentos simples.

O trabalho investigou também as interferéncias
espectrais nas raias dos elementos predominantes usando
padroes individuais dos elementos potencialmente presentes,
como: terras raras, torio, uranio, ferro, titanio e outros. O
estudo forneceu novos dados sobre as interferéncias espectrais
das 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
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