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Resumo

A escoria gerada na producdo de estanho durante o processamento da
cassiterita € considerada um residuo, uma vez que sdo gerados como produtos
comercializaveis estanho e ligas metéalicas. E armazenada em pilhas conicas sob
0 solo e apresenta diversos elementos em sua composicéo, como: silicio, calcio,
zircbnio, ferro, torio, aluminio, estanho, magnésio, manganés, titanio, sodio,
urénio, potassio, zinco, rafnio, bario, itrio, niébio e tantalo. As reservas naturais
dos metais séo finitas, 0 que motiva sua recuperacao por fontes secundarias,
como a escoria de estanho. A escoéria estudada neste trabalho € composta por
fases predominantes, CaOSiOz, SiO2 e ZrO2. Sendo que nidbio, tantalo e os
demais metais que compde a escéria estdo associados a fase de zirconio na
forma de 6xidos (Nb20s e Ta20s). Os 6xidos de nidbio e tantalo correspondem a
5 % e 0,6 % da escoria, respectivamente. O presente estudo teve como objetivo
extrair o Nb presente na escoria de estanho desenvolvendo uma rota de
lixiviagdo. Foram estudados os parametros de lixiviagdo: concentracdo da
solucéo lixiviante (HCI), o tempo de reacdo, a razdo soélido:liquido (S:L), a
temperatura, a razdo sal (NHs4F):escéria e a granulometria da escoria. A
lixiviag&o foi capaz de extrair 100 % de nidbio e 5 % do Ta, tal resultado foi obtido
a 85°C, apds 4 h de ensaio, utilizando granulometria da escoéria com Doo de
46 um, solucdo de acido cloridrico com concentracdo de 30 %, razdo S:L de
1:20, razédo 0,12 g de NH4F:1 g de escéria. O estudo proposto, que consiste na
lixiviagdo em etapa Unica, foi capaz de lixiviar o nidbio e manter o Ta na fase
sélida. Sendo uma rota que proporciona a separagcdo desses metais sem que
sejam necessarias demais etapas ou processos de purificagdo para essa

separacao.

PALAVRAS-CHAVE: Lixiviagdo, HCI, NH4F, Escéria de estanho, Cassiterita



Abstract

The slag generated in tin production during cassiterite processing is
considered a waste since tin and alloys are generated as marketable products. It
is stored in conical piles under the ground and presents several elements in its
composition, such: silicon, calcium, zirconium, iron, thorium, aluminum, tin,
magnesium, manganese, titanium, sodium, uranium, potassium, zinc, raphnium,
barium, yttrium, niobium, and tantalum. The natural reserves of metals are finite,
which motivates their recovery by secondary sources, such as tin slag. The slag
studied in this work is composed of predominant phases, CaOSiO2, SiO2, and
ZrO2. The niobium, tantalum, and other metals that compose the slag are
associated with the zirconium phase in the form of oxides (Nb20s and Taz0s).
The niobium and tantalum oxides correspond to 5 % and 0.6 % of the slag,
respectively. The present study aimed to extract the Nb present in tin slag by
developing a leaching route. The leaching parameters were studied: leaching
solution concentration (HCI), reaction time, liquid:solid (L:S) ratio, temperature,
salt (NH4F): slag ratio, and slag granulometry. The leaching was able to extract
100 % of niobium and 5 % of Ta. This result was obtained at 85 °C, after 4 h of
testing, using a slag granulometry with a Dgo of 46 um, hydrochloric acid solution
with a concentration of 30 %, L:S ratio of 20:1, ratio of 0.12 g of NH4F:1 g of slag.
The proposed hydrometallurgical route, which consists of one-step leaching, was
able to leach niobium in its entirety and keep Ta in the solid phase. It is a route
that provides the separation of these metals without requiring further steps or

purification processes for this separation.

KEYWORDS: Leaching, HCI, NH4F, Tin slag, Cassiterite,
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1. INTRODUCAO

Nidbio e tantalo sdo metais de transi¢cdo pertencentes ao grupo V da tabela
periddica. Esses metais sdo supercondutores, dulcteis, resistentes a altas
temperaturas e ao ataque quimico, como a corrosao. Além disso, séo utilizados
em diversas aplicacdes, nas industrias eletrbnica, quimica, aeronautica,

automotiva, aeroespacial e eletroeletronica.

Esses metais normalmente podem ser encontrados juntos na natureza em
fontes primarias na composicao de minerais e em fontes secundarias (como por
exemplo, escéria de estanho, sucatas e subprodutos metélicos). Os minerais em
gue sao geralmente encontrados sao o pirocloro, a columbita e a tantalita.

O pirocloro contém niébio e tantalo em sua composicao e representa cerca
de 90 % das reservas de Nb. Os minerais columbita e tantalita possuem teores
de Nb20s variando entre 2 a 78 % e teores de Ta20s variando de 5 a 84 %
(AGULYANSKY, 2004; OLIVEIRA et al., 2023). Quando ha maior teor de Nb o
mineral € denominado columbita e quando ha predominancia de Ta, denomina-

se tantalita.

Os minérios sao finitos e as fontes primarias ndo serdo suficientes para
atender a demanda do mercado pelos metais. A obtencédo dos metais por fontes
secundarias é estratégica para a industria, beneficia 0 meio ambiente e atende
0S conceitos de economia circular, uma vez que possibilita a obtencédo de

produtos originados de residuos.

Uma vez que a série columbita-tantalita pode ocorrer associada a cassiterita,
um minério de estanho, um exemplo de fonte secundaria que pode ser utilizada
para recuperacdo desses metais é a escoria estanifera. Esse material € um
residuo gerado durante o processamento pirometalirgico da cassiterita para
obtencdo de estanho. A cassiterita proveniente do solo brasileiro possui Zr em
sua composicao, tornando os processos de extracdo de metais um desafio, uma
vez que a presenca do Zr aumenta a viscosidade da escéria demandando o
reprocessamento da mesma diversas vezes durante a producgéo de Sn. A escéria
é tradicionalmente armazenada em pilhas a céu aberto e estimava-se em 2022

que existiam 700 mil toneladas armazenadas em apenas uma refinaria de
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estanho (SUBRAMANIAN; SURI, 1998; CHAVES et al., 2004, BROCCHI,
MOURA, 2008; FAGUNDES et al., 2016; GARCIA, 2009; PONTES, 2018).

Os processos de extracdo, separacao e purificacdo de nidbio e tantalo sdo
considerados complexos devido ao fato de possuirem propriedades quimicas e

fisicas semelhantes, como a resisténcia ao ataque quimico.

Para a extracdo e separacdo dos metais € possivel utilizar rotas
hidrometallrgicas, que utilizam lixiviacbes com acidos ou bases, capazes de
solubilizar os elementos de interesse. A lixiviagdo com &cido fluoridrico (HF) é a
mais aplicada para a solubilizagdo de Nb e Ta contidos em minérios. Alguns dos
parametros que influenciam a lixiviacdo séo a temperatura e a concentragao de
ions fluoreto (F) (HU et al., 2013).

O &cido fluoridrico foi capaz de recuperar mais de 90% de Nb e Ta, de acordo
com o estudo de Yang et al. (2013). Embora eficiente, o acido oferece
dificuldades técnicas de utilizacdo, por ser volatil e gerar residuos téxicos que
precisam ser controlados. Consequentemente, sua utilizacdo exige instalacao
industrial com especificacbes que aumentam o custo de producdo. Portanto, a
utilizacdo de reagentes que possuem flior em sua composicdo (como fluoreto
de aménio (NHa4F), fluoreto de s6dio (NaF) e bifluoreto de amdnio (NH4HF2))
podem ser uma alternativa. Uma vez que diminuem a perda por volatizacao, o

teor de 4cido na solucao e os problemas de toxicidade do processo.

Neste estudo foi proposto um processo hidrometallrgico de extracdo e
separacdo de Nb e Ta presentes em uma fonte secundaria, a escoria gerada
durante a producédo de estanho. Para tal, foi elaborada uma rota de lixiviacdo
acida em etapa unica com a finalidade de solubilizar o niébio e manter o tantalo
na fase soélida. Foi utilizado acido cloridrico (HCI) e um sal de flior (NH4F) como
fonte de fluoretos. Para que fosse possivel realizar o trabalho, a escoria foi
caracterizada e os parametros que influenciam a lixiviacdo foram avaliados,
sendo eles: a concentragcdo de acido, razdo sodlido:liquido, razdo de
NHaF:escoria, temperatura de lixiviacdo, tempo de reacdo e granulometria da

escoria.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Origem e processamento do minério de cassiterita

A cassiterita possui formula estrutural SnO2 e é o mineral mais utilizado para
producdo de estanho metdlico. E insolivel em agua e em &cidos minerais
concentrados a frio (como &cido fluoridrico). A cassiterita apresenta coloracéao
marrom e preta, densidade relativa entre 6,8 e 7,1 g/cm? e, na presenca de
carbono é reduzida a estanho metalico por uma sequéncia de reacdes, conforme
mostram as Equacbes 1, 2 e 3 (WRIGHT, 1966; RAMOS, 2003).

Sn0, + 2C & 2CO + Sn Equacéo 1
2CO + Sn0O, < Sn + 2CO0, Equacgéo 2
CO, + C & 2C0 Equacéo 3

A cassiterita € originada em altas temperaturas, pode ser encontrada em
rochas igneas e constitui uma das principais fontes de estanho existentes, por
possuir maior quantidade do metal associado ao mineral quando comparada a
outros minerais (RAMOS, 2003). As reservas brasileiras de cassiterita estdo
concentradas em Amazonas e Rondobnia (LIMA, 2019), e possuem em sua
composi¢cdo a presenca de dioxido de zirconio (ZrOz). Esse minério pode
originar-se pelo acumulo de sedimentos (aluvido) e de rochas intemperizadas ou
primarias (GARCIA, 2009).

Como minério, a cassiterita geralmente ocorre associada a outros minerais
com diversos metais de valor econémico agregados em sua composi¢cado. Esses
metais encontram-se na forma de Oxidos, dentre eles € possivel destacar:
pentoxido de tantalo (Ta20s), pentoxido de nidbio (Nb20s), ZrO2 e didxido de
silicio (SiO2). Para que seja possivel processar os metais de interesse é
necessario gue 0s mesmos sejam concentrados, a fim de tornar o processo de
reducdo viavel. Primeiramente o material pode ser separado por gravimetria, que

consiste na separacdo de particulas que possuem diferentes tamanhos e
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densidades por acdo da gravidade (LINS, 2010). Nessa etapa s&o utilizados

eguipamentos como jigs, mesas vibratérias e hidrociclones.

A concentracdo dos metais depende da origem do mineral. Se o mineral for
oriundo de aluvibes, pode ser executada apenas a concentracao gravimétrica;
caso seja originado de rochas podem ser feitos processos de desmonte,
britagem, moagem e gravimetria. O melhor processamento a ser escolhido
depende da composicdo do minério, que varia de acordo com a regido que foi
encontrado e pode ser identificado com a realizacdo de caracterizagdes
quimicas (WRIGHT, 1966).

O processo de beneficiamento do minério de cassiterita consiste em
operacoes fisicas sucessivas, como britagem, moagem e espiral concentradora,
com a finalidade da fragmentacdo possibilitar a liberacdo de SnO2. A cada
diminuicdo nos tamanhos das particulas é originado o rejeito, também chamado
de ganga. ApGs a cominuicao das particulas 0 minério segue para um separador
magnético onde a fracdo magnética conterd o Sn associado ao Fe (WRIGHT,
1966).

Pds separacdo magnética o concentrado segue para 0 processamento
pirometallrgico, que consiste na utilizacao de temperaturas de 700 °C a 1000 °C
para extracao ou refino de metais; ou até mesmo hidrometalurgico, para extracédo
dos metais de interesse (GUPTA, 2003). Os processamentos piro e
hidrometallurgicos sao escolhidos de acordo com o metal desejado e a
composicdo do minério. Alguns exemplos de processos utilizados séao:
ustulacdo, lixiviacdo, fundicdo em alto forno com magnetizagdo, ustulacao
magnetizada e até mesmo a combinagé&o de ustulagdo com lixiviagdo (WRIGHT,
1966).

Considerando uma rota de processamento pirometalUrgico da cassiterita
para extracao do estanho, abordada por Garcia (2009), o concentrado do minério
que foi anteriormente beneficiado passa pelo processo de sinterizacdo. No qual
as particulas sédo aglutinadas e misturadas com carvao e escorificantes. Apos
sinterizado, o material segue para o processo de reducdo em forno elétrico a

arco. Apoés a reducao sao gerados o estanho metalico e a escéria rica em Sn.
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O estanho metalico precisa ser purificado para que haja obtengcédo do metal
refinado para comercializacdo. A escoria rica em Sn passa por um processo de
concentracdo fisica para aumentar a concentracdo de estanho. O material
concentrado volta ao forno de reducédo, que gera a liga ferro-estanho. Nessa
etapa € gerada outra escoria, denominada escéria pobre devido a menor

concentracéo de estanho quando comparada a escoéria rica (GARCIA, 2009).

A escoria pobre passa por processos de concentracgdo fisica, que geram um
novo concentrado e a escoria de descarte que é tratada como rejeito. O
concentrado volta para a etapa correspondente a primeira. A escéria pobre
gerada nessa etapa pode ser estocada, e como possui em sua CoOmposicao
tantalo, nidbio, outros 6xidos e metais, pode ser fonte secundéria para obtencao
desses materiais (GARCIA, 2009). O fluxograma do processamento descrito por

Garcia (2009) foi elaborado e pode ser observado na Figura 1.

Cassiterita

l

Beneficiamento

| Concentrado de Cassiterita
Sinterizacéo

» Primeira Reducdo [— Sn

Escéria Rica
Concentracao Fisica

Concentrado Escoéria Rica

Segunda Reducdo — FeSn

Escoria Pobre
Concentracéao Fisica

!

Escoria Rejeito

Figura 1. Processo genérico de producdo de estanho metélico a partir do

processamento da cassiterita.
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Os minérios originarios do solo amazénico geralmente possuem tracos de
elementos radioativos em suas composicfes, chamados de radionuclideos, os
quais se concentram nos produtos e rejeitos quando o minério € processado. A
cassiterita amazonica possui alguns elementos radioativos associados na sua
composi¢do, como o Ra, o Pb, o U e o Th. Portanto, o armazenamento da escéria
precisa ser feito de forma apropriada (GARCIA, 2009).

Com o intuito de recuperar metais da escéria proveniente do processamento
pirometalirgico da cassiterita, bem como economizar recursos metalicos e
proteger o meio ambiente (SHEN; FORSSBERG, 2003), é possivel recuperar
tantalo e niébio desse rejeito. Ja que Nb e Ta sdo metais de interesse econdémico,
cujas reservas naturais sao limitadas (BROCCHI; MOURA, 2008; GHORBANI et
al., 2017). Foram reportados na literatura estudos que abrangem diferentes
técnicas hidrometalGrgicas para essa recuperacdo e serdo discutidos

posteriormente nesse trabalho.

2.2 Caracteristicas da escoria gerada no processamento da cassiterita

Um dos residuos gerados durante o processamento extrativo do estanho
proveniente da cassiterita € a escéria, um material fino, com comportamento
coloidal e que dificulta seu tratamento fisico. Escérias sdo compostas
majoritariamente por uma mistura de 6xidos e podem ser armazenadas em
pilhas sobre o solo (WRIGHT, 1966).

A escoria estanifera proveniente do processamento da cassiterita amazoénica
apresenta metais de interesse industrial em sua composic¢éao, tais como o Tae 0
Nb. Além destes, € possivel ainda encontrar alguns radionuclideos de U, Th, Ra
e Pb. Apesar de se tratar de um residuo da extracdo do Sn, ainda é possivel que
apresente teores desse metal em sua estrutura. Além de conter em sua
composicdo outros elementos, como Si, Al, Fe, Ti, Zr, Mn, Ca, Mg e K
(GABALLAH; ALLAIN, 1994; SUBRAMANIAN; SURI, 1998; GARCIA, 2009;
PERMANA et al., 2018; AKLI et al., 2019).
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O seu tratamento visa extrair e recuperar metais, aumentando o rendimento
do processo produtivo de Sn e a producao de metais. O metal recuperado pode
ser reintroduzido no processo ou utilizado como matéria-prima para outros
processos industriais, transformando a escéria de estanho, que era tratada como
um residuo da producdo em um subproduto e um recurso secundario de metais
(OLIVEIRA et al., 2023).

2.3 Caracteristica e aplicac6es do estanho

O estanho é um metal ndo ferroso que na forma metalica é inerte, ou seja,
nao € toxico, o que possibilita sua utilizacdo em soldas e embalagens de
alimentos e bebidas (RAMOS, 2003). Apresenta ponto de fusdo de 232 °C,
massa atbmica 118,098 u (FILGUEIRAS, 1998). Em contato com a agua nao
sofre alteracdes, 0 que permite sua utilizacdo em condensadores na producéo
de agua destilada (WRIGHT, 1982).

Forma alguns compostos (organicos, hidretos, oxidos, silicatos, hidroxidos,
sulfetos e sulfatos) que podem ser utilizados em diversas areas, com destaque
para 0s compostos organometalicos, geralmente associados com halogénios
séo industrialmente utilizados como plastificantes, conservantes e pesticidas; na
forma de 6xidos, ha destaque para o SnO: (cassiterita) e sua reducdo gera Sn

puro, que é utilizado como opacificante em esmaltes ceramicos (WRIGHT,
1982).

2.4 Caracteristicas, aplicacdes e importancia do tantalo

Embora o foco do trabalho seja o nidbio, o tantalo geralmente ocorre
associado a ele devido as semelhancas fisico-quimica dos metais. Ta € um metal
supercondutor, resistente ao calor, a corrosdo e ao ataque quimico, com
temperatura de fusdo a 3020 °C e densidade de 16,6 g/cm3. Pode ser utilizado
na industria eletrbnica, quimica, aeronautica e aeroespacial. Seja em ligas

metalicas, carbonetos de tantalo (utiizado em ferramentas de corte e
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perfuracdo), capacitores, superligas (para motores a jato e turbinas a gas
utilizados em indulstrias aeroespacial, de petréleo e gas), componentes
eletrbnicos para computadores pessoais e celulares, pecas de misseis, reatores
nucleares, em aplicacbes médicas (equipamentos utilizados em cirurgias,
substituicdes dsseas e articulares) e o Ta20s para utilizacdo em lentes de vidro
utiizadas em cameras que geram imagens brilhantes. Tecnologias em
ascensao, como a de miniaturizacdo de aparelhos eletrébnicos aumentaram o uso
desse metal, uma vez que € utilizado em capacitores para essa aplicacdo. O
tantalo € utilizado em aplicacdes que ndo pode ser substituido sem que ocorra
perda de desempenho e qualidade exercidas pelo metal devido as suas
propriedades (LIMA, 2009; SILVA et al.,, 2014; FAGUNDES et al., 2016;
GHORBANI et al.,, 2017; PONTES, 2018; EUROPEAN COMISSION, 2020b;
FRIEDLINE, 2022a).

Em estudo abrangendo as tendéncias de usos do tantalo em capacitores de
aparelhos celulares e computadores, e em superligas para motores a jato,
concluiu-se que, devido a demanda crescente em atividades sociais (como
servicos on-line e redes sociais) e avanco da tecnologia referente a dispositivos
menores e mais integrados, a utilizacdo do metal deve ser impulsionada até 2035
(EUROPEAN COMISSION, 2020b).

Os metais que podem substituir a utilizagdo do tantalo continuam sendo os
mesmos de 2010 a 2014, segundo a European Comission (2020b). Niébio pode
ser uma opc¢ao para a construcdo de capacitores, pois o custo € menor. No
entanto, os capacitores seriam maiores e possuiriam vida atil menor. Os
capacitores ceramicos e de aluminio podem ser uma alternativa, apesar de
serem maiores, por possuirem menor capacitancia e serem mais sensiveis as
operacdes com altas temperaturas. Os capacitores de Ta sdo a melhor escolha
para situacdes em que confiabilidade, tamanho e seguranca a longo prazo sejam
prioridades, como em sistemas de airbag e satélites. Os carbonetos de Ta que
sao utilizados em ferramentas de corte podem ser substituidos por tungsténio,
niodbio, titanio e molibdénio, ja que sao resistentes a altas temperaturas. Nas
superligas, o tantalo € adicionado ao metal base (niquel, cobalto ou ferro) em

poucas e precisas quantidades e, ao ser substituido, altera as propriedades das
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superligas, sem reducao significativa dos custos, inviabilizando a sua
substituicio (EUROPEAN COMISSION, 2020b).

Em 2020 o tantalo foi considerado como matéria-prima critica pela Unido
Europeia, devido a sua importancia econémica e ao fato de existirem riscos
referentes ao seu abastecimento. E possivel observar pela Figura 2 que as
matérias-primas com pontos em vermelho sdo consideradas criticas, para as
quais o risco de abastecimento existe devido a producao estar concentrada em
poucos paises, e se agrava pela baixa taxa de reciclagem e substituicdo dos
materiais. Ja 0s pontos em azul representam as matérias-primas nao criticas que
podem se tornar criticas caso ocorra alguma mudanca no abastecimento
(DGEG, 2010; EUROPEAN COMISSION, 2020a).
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Figura 2. Matérias-primas criticas segundo a Unido Europeia (Adaptado de
(EUROPEAN COMISSION, 2023)).

O tantalo ndo é encontrado como um metal nativo na natureza, mas sim na

forma de 6xido. Ocorre associado aos minerais microlita, tantalita, columbita,
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uodginita, estruverita e cassiterita. A maior parte de sua producéo é feita como
um subproduto, pois geralmente estd associado ao nidbio, estanho ou litio
(EUROPEAN COMISSION, 2020b).

As reservas brasileiras de Ta sdo estimadas em 40 mil toneladas e
correspondem a aproximadamente 33 % das reservas mundiais, com destaque
para a reserva localizada no estado do Amazonas. O preco do Ta nao é cotado
em bolsa, é definido em cada negociacdo entre particulares (em US$/kg de
tantalita contendo Ta20s) (LIMA, 2009; FRIEDLINE, 2022b; FRIEDLINE, 2023b).
A Figura 3 contém os valores em US$ por kg do concentrado de tantalita
contendo Ta20s no periodo de 2017 a 2022, sendo que em 2018 foi atingido o
maior valor (214 US$/kg de tantalita) durante esse periodo de tempo analisado,
a partir de 2019 o preco caiu para 161 US$/kg de tantalita, durante 2020 e 2021
o valor se manteve em 158 US$/kg de tantalita, e considerando 2022 como uma
previsdo, o valor pode diminuir para 150 US$/kg de tantalita (FRIEDLINE, 2022b;
FRIEDLINE, 2023b).
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Figura 3. Valores médios do kg de tantalita em dolar no decorrer dos anos
(Adaptado de (FRIEDLINE, 2022b; FRIEDLINE, 2023b)).
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As reservas naturais utilizadas industrialmente estdo localizadas na Australia,
no Brasil, no Canada e na China. As reservas dos Estados Unidos, estimadas
em 55 mil toneladas, apresentam utilizacdo inviavel devido aos precos das
reservas em 2022 (EUROPEAN COMISSION, 2020b; FRIEDLINE, 2022b;
FRIEDLINE, 2023b).

A producdo mundial do metal de 2020 foi de 2100 toneladas, em 2021 foi de
1735 toneladas e a previsédo para 2022 é de 2000 toneladas conforme mostrado
na Tabela 1, sendo que todos os valores marcados com asterisco (*) sao
previsdes. Desse total é possivel destacar que nos trés anos avaliados a
Republica Democratica do Congo foi responsavel por mais de 40 % da producédo
mundial, o Brasil por mais de 20 % e a Nigéria por mais de 10 %. A producédo
global estimada de Ta considera aumento em 2022, devido ao aumento da
producdo de aco na maioria dos paises ap0s recuperacao da pandemia global
de COVID-19 (FRIEDLINE, 2022b; FRIEDLINE, 2023b).

Tabela 1. Paises e suas contribuicdes reais e estimadas para a producéo de
tantalo de 2020 a 2022 (Adaptado de (FRIEDLINE, 2022b; FRIEDLINE,

2023b)).
Pais Contribuicdo (t) Contribuicéo (t) Contribuicéo (t)
2020 2021 2022*
Republica Democratica 780 790 860*
do Congo
Brasil 470 360* 370*
Nigéria 260 110 110*
Ruanda 254 269 350*
China 74 76* 78*
Etidpia 69 32 24*
Russia 49 39* 39*
Mogambique 43 37 34*
Uganda 38 38 38*
Austrdlia 34 44 57*
Africa 24 39 39*
Bolivia 7 1 1*
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Como as reservas naturais sao limitadas, novas rotas para obtencéo do Ta a
partir de fontes secundarias - como sucatas, cinzas residuais e escorias -
precisam ser exploradas. A reciclagem de produtos que contém tantalo em sua
composicdo é menor do que 1% e acontece, por exemplo, na industria
aeronautica (que reprocessa as pas das turbinas para produzir novas ligas) e
nas industrias de capacitores (que reprocessam as sucatas originadas nas suas
producdes). Ha também a possibilidade de recuperacao do Ta na mineracao de
caulim (Alemanha, Estonia e Franca) e na mineracdo de estanho (Espanha)
(BROCCHI; MOURA, 2008; GHORBANI et al., 2017; EUROPEAN COMISSION,
2020b).

2.5 Caracteristicas, aplicacdes e importancia do niébio

Niobio € um metal pertencente ao grupo de metais de transicdo, com ponto
de fusdo de 2468 °C e densidade de 8,57 g/cm3a 20 °C. Apresenta resisténcia
a altas temperaturas, ao ataque quimico e a abras&o. E ductil e supercondutor,
até mesmo em temperaturas inferiores a -264 °C. Pode ser utilizado na industria
automotiva, de construcao civil, de energia, aeroespacial, eletroeletrénica, de
dutos de transporte, em acos estruturais, acos inoxidaveis, acos ARBL (acos
com altos limites de resisténcia), superligas, imas supercondutores, anodo para
protecdo catddica, carbonetos de nidbio, ferramentas de corte duro (utilizadas
na industria com alta velocidade), revestimento de refratarios utilizados em
reatores nucleares ou fornos industriais, turbinas de foguetes e joias. Suas
propriedades fisicas e mecanicas sédo relacionadas com a pureza do metal. Logo,
qualquer impureza pode interferir nas propriedades do material. O niébio é
utilizado na producao de ferroniébio, que contém aproximadamente 65 % de Nb,
além de ser utilizado para a producdo de carrocerias, gasodutos e cascos de
navios (MENDES, 2005; MARIANO, 2008; EUROPEAN COMISSION, 2020b).

O nidbio é utilizado em ligas de aco para aumentar a sua tenacidade e sua
resisténcia mecéanica, bem como sua resisténcia a altas temperaturas e a
corroséo, propriedades necessarias para aplicacdo em diversas industrias. O Nb

pode ser substituido por alguns metais na producéo de aco ARBL e superligas,
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como o vanadio, molibdénio, tantalo, titanio, tungsténio, compdsitos com matriz
ceramica e ligas de galio. As substituicdes ndo podem interferir no desempenho
dos acos ou das ligas, uma vez que suas propriedades dependem da
combinacgao de todos 0s metais que as compdem. Nao existem muitos incentivos
para as substituicbes do Nb por outros metais, uma vez que as substituicdes
podem ocasionar mudancas no preco ou no desempenho (EUROPEAN
COMISSION, 2020b).

No ano de 2020 o niébio também foi considerado uma matéria-prima critica
pela Unido Europeia, como evidenciado anteriormente na Figura 2, por possuir
importancia econdmica e riscos relacionados ao abastecimento, uma vez que
seu fornecimento é concentrado no Brasil (EUROPEAN COMISSION, 2020a).

Assim como o Ta, o Nb ndo ocorre de forma nativa na natureza, mas sim
como oxido (como por exemplo, nos minérios columbita-tantalita e pirocloro). Nb
possui propriedades fisico-quimicas semelhantes as do Ta, por isso, 0s metais
tendem geralmente, a serem encontrados juntos na natureza. Quando o mineral
possui maior composicdo de Nb é denominado columbita; e quando o mineral
possui maior teor de Ta € denominado tantalita. As reservas de pirocloro ocorrem
em depdsitos de carbonatito, que sao rochas igneas contendo mais de 50 % de
minerais de carbonato (SILVA et al., 2014; EUROPEAN COMISSION, 2020b;
FRIEDLINE, 2022a; FRIEDLINE, 2023a).

O nibbio s6 se tornou comercializavel na década de 70, com a abertura do
depdsito da CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo) em Araxa,
no Brasil. A capacidade de produc¢édo da CBMM é maior do que a demanda atual,
assim, a empresa criou estoque de Nb na Unido Europeia para evitar o
desabastecimento. As principais empresas produtoras de nidbio estéo
localizadas em Araxa-Minas Gerais e Catalao-Goias, no Brasil, e em Quebec, no
Canada. Nb é comercializado na forma de material processado, como ferroniobio
ou niébio metalico, ndo na forma de minério ou concentrado. Portanto, as
avaliacbes de criticidade sdo baseadas na producdo e comercializacdo do

ferroniobhio.

O ferroniobio ndo é negociado em bolsa de metais, 0s precos sao negociados

entre comprador e vendedor e geralmente sédo confidenciais (EUROPEAN
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COMISSION, 2020b). E possivel observar na Figura 4 os valores em dolares por
kg de ferronidbio de 2017 a 2022, sendo que de 2017 a 2019 o preco do
ferroniébio aumentou e atingiu o maior valor (23 US$/kg de ferronidbio) em 2019.
A partir de 2020 os valores comegaram a cair, sendo de 21 US$/kg de ferroniébio
em 2020 e de 20 US$/kg de ferroniobio em 2021. Para 2022 foi feita uma
previsao e o valor superaria 0 maior registrado até 2021, sendo 24 US$/kg de
ferroniobio (FRIEDLINE, 2022a; FRIEDLINE, 2023a).
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Figura 4. Valor do kg de ferroniébio em délar no decorrer do tempo,
considerando os anos de 2017 a 2022 (Adaptado de (FRIEDLINE, 2022a;
FRIEDLINE, 2023a)).

Existem 17 milhGes de toneladas de recursos contendo Nb no mundo, sendo
que o Brasil € o maior produtor global do metal e possui mais de 90 % das
reservas mundiais exploraveis (que sao lavraveis ou associadas a minérios). A
producdo de ferroniobio provavelmente permanecera concentrada no Brasil,
uma vez que a reserva de Araxa apresenta historico de producdo crescente
capaz de atender a demanda do mercado, em 2021 a CBMM aumentou sua
capacidade original em 50 % para que a planta consiga produzir cerca de 98 mil
toneladas de produtos que contém Nb por ano. Em 2022 a empresa também
anunciou planos de investimentos, sendo mais de US$ 1,5 bilhdes para duplicar
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o volume de vendas até 2030 (BROCCHI; MOURA, 2008; LOPES et al., 2015;
FRIEDLINE, 2022a; FRIEDLINE, 2023a).

Conforme mostrado na Tabela 2, e considerando todos os valores marcados
com asterisco (*) como previsdes, de 2020 a 2021 a producao anual global média
de ferronidbio aumentou. Esse aumento se deve ao fato da recuperacdo da
producdo de aco nos paises, que foi afetada pela pandemia global de COVID-
19. Em 2022, a previsao € de que a producao continue a aumentar. O Brasil foi
responsavel por 89% da producéo de ferronidbio entre 2020 a 2022, o Canada
representou menos de 10% da producao, e os demais paises por sua vez (como
Republica Democratica do Congo, Russia e Ruanda) possuem menos de 2 % da
producdo (FRIEDLINE, 2022a; FRIEDLINE, 2023a).

Tabela 2. Paises e suas contribuicdes reais e estimadas para a producéo de
ferronidbio de 2020 a 2022 (Adaptado de (FRIEDLINE, 2022a; FRIEDLINE,

2023a)).
Pais Contribuicdo 2020 Contribuicdo 2021  Contribui¢céo 2022
(t) (t) t)*
Brasil 59800 78700 71000*
Canada 6500 7500 6500%
Outros paises 1350 1358 1450*

Considerando as estatisticas do comércio internacional de ferroniébio, o
Brasil exportou cerca de 69400 toneladas de janeiro a setembro de 2021, o que
representa um crescimento de 31 % considerando o mesmo periodo mensal em
2020. Sendo que as exportacdes foram para a China, Holanda e Republica da
Coreia (FRIEDLINE, 2022a). O uso de ferroniébio principalmente na producéo
de aco ARBL, acarretara na sua utilizacéo futura em constru¢des e automoveis,
em paises como india e China (EUROPEAN COMISSION, 2020b). Em 2021 o
consumo de nidbio dos Estados Unidos foi estimado em 7 mil toneladas, o que
corresponde a uma reducdo de 11% em comparacdo ao ano de 2020
(FRIEDLINE, 2022a; FRIEDLINE, 2023a).
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Em 2022 o consumo de Nb nos Estados Unidos foi de 7,6 mil toneladas,
correspondendo a um aumento de 4 % em relacdo ao ano de 2021. Uma
empresa do pais possui um projeto que pretende construir, até entdo, a Unica
mina nacional de niobio, e através do estudo de viabilidade apresentado foi
constatado que mina pode produzir 7,35 mil toneladas de ferroniébio ao longo
de 38 anos. De acordo com as estatisticas do comércio internacional de
ferronidbio, o Brasil exportou cerca de 56700 toneladas de janeiro a agosto de
2022, correspondendo a 6 % menos do que o mesmo periodo em 2021. Sendo
que as exportacdes brasileiras foram para a China, Paises Baixos e Singapura
(FRIEDLINE, 2023a).

Os depdsitos de Nb situados proximos a superficie sdo geralmente
explorados por métodos de mineracdo a céu aberto, ou seja, remocdo de
sobrecarga, escavacdo ou desmonte do minério. E antes de ser processado, 0
minério pode ser estocado com o auxilio de caminh&o ou correia transportadora.
Ja nos depdsitos abaixo da superficie, o minério pode ser detonado e
transportado por ferrovia, transportador, e caminhdo basculante para a planta
onde o processamento ocorre. Entdo, os minérios sao britados e moidos para
que ocorra a liberacdo de particulas contendo niébio. De acordo com as
caracteristicas quimicas e fisicas do minério, podem ser utilizados os seguintes
procedimentos: separacdo por gravidade, flotacdo em espuma, separacao
magnética, separacao eletrostatica e lixiviagdo acida. Os concentrados de Nb
sdo submetidos a processos hidrometallrgicos para produzir fluoretos, 6xidos
ou cloretos de niébio. Os compostos sdo convertidos em Nb metalico por
processos eletrometallrgicos (eletrolise) ou pirometalirgicos (aluminotermia).
Por exemplo, o ferroniébio (com 65 % a 66 % de Nb em sua composi¢édo) pode
ser gerado por aluminotermia com a adi¢éo de p6 de 6xido de ferro. O carboneto
de niébio pode ser produzido com sinterizacdo em temperaturas elevadas do po
do oxido de Nb com carbono (EUROPEAN COMISSION, 2020b).

Como o niébio em sua forma nativa € inerte e ndo apresenta danos para o
meio ambiente ou para os seres humanos, ndo foram identificados problemas ou
questdes sociais e ambientais, segundo a Unido Europeia (EUROPEAN
COMISSION, 2020b).
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A taxa de reciclagem de Nb em sucatas ferrosas € de aproximadamente
50 %, segundo o Programa das Nacdes Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA).
Entretanto, o Nb recuperado fisicamente da sucata ferrosa € de 0,3 %, valor

considerado insignificante pela European Comission (2020b).

Apesar do Brasil possuir boa parte das reservas exploraveis de nidbio, é
necesséario desenvolver rotas para obtencdo do metal de fontes secundarias,
como a escéria gerada durante a producgdo de estanho, uma vez que as reservas
minerais séo finitas (BROCCHI; MOURA, 2008; LOPES et al., 2015).

2.6 Reservas de tantalo e niéhio

As reservas dos metais utilizadas industrialmente séo a columbita, tantalita,
coltan (columbita/tantalita) e pirocloro. A columbita [(Fe,Mn)(Nb,Ta)20s¢] possui
em sua composicao maior teor de Nb e a tantalita [(Fe,Mn)(Ta,Nb)20s] possui
mais Ta, sendo que ambas podem ter teores de Fe, Mn e Mg. Coltan apresenta
férmula quimica semelhante a da columbita, (Fe,Mn)(Nb,Ta)20s, contendo de
40 % a 75 % de Nb20s e 1 % a 40 % de Ta20s. O pirocloro pode conter Nb e Ta,
[(Ca,Na,Ce,Y)2(Nb,Ta,Ti)206(0,0H,F)], sendo que o pentoxido de Ta pode variar
de 0 % a 6 % e o pentoxido de Nb de 37 % a 66 % (AGULYANSKY, 2004; NZEH
et al., 2021; OLIVEIRA et al., 2023).

A cassiterita ocorre associada a columbita, coltan e zircénia (ZrSiOas), e
justamente pela ocorréncia mineral € que o minério que alimenta o processo
produtivo de Sn possui SnOz2, ZrO2, Nb20s, Ta20s, Fe203, FeTiOs, Ti, Mg, Mn e
elementos de terras raras (OLIVEIRA et al., 2023).

Existem outros minérios que possuem Nb e Ta em suas composic¢des, as
localizagbes, nomes, formulas quimicas e concentracdes podem ser observadas
na Tabela 3. Mas dentre eles, os principais e mais explorados sé&o a columbita,

a tantalita e a ferrocolumbita.

28



Tabela 3. Minérios com teores de Nb e Ta pelo mundo (Adaptado de
(AGULYANSKY, 2004; OLIVEIRA et al., 2023).

Minério/Mineral Férmula Quimica Nb2Os Ta,Os Localizacao
Republica
Columbita/Tantalita (Fe,Mn)(Ta,Nb)20s 5% 12%  Democratica
do Congo
Republica
Columbita/Tantalita (Fe,Mn)(Ta,Nb)20s 41% 8% Democratica
do Congo
Columbita (Mn,Fe)(Nb,Ta)20s 55% a 78% 5% a 30% -
Tantalita (Mn,Fe)(Ta,Nb)20s 2% a 40% 42% a 84% -
Ferrocolumbita (Fe,Mn)(Nb,Ta)20s 46% 24% Brasil
Ferrocolumbita (Fe,Mn)(Nb,Ta)20s 33% 6% Nigéria
Minério de Nb e Ta - 16% 12% Egito
Minério de Nb e Ta - 28% 28% China
Minério de Nb e Ta (Na,Ca)2Nb206(OH,F) 13% 22% China
Minério de Nb - 14% 1% China
Microlita (Na,Ca)2Ta206(0,0H,F) 0% a 7% 68% a 77% -
Loparita (Ce,Na,Ca)2(Ti,Nb)20s 5% a 20% 0,5% a 3% -

Mica Negra - 50,75 mg/kg 5,00 mg/kg Egito
Plumbo-microlita Pb1.s(Ta,Nb)-0s(F,OH) 11% a 14% 27% a 31% RuUssia
Minério de Panxi - 0,056% 0,0038% China

Pirocloro (Ce,Ca,Y)2(Nb,Ta)206(OH,F) 37% a 66% 0% a 6% -
Euxenita (Y,Ca,Ce,U,Th)(Nb,Ta,Ti)20s 4% a 47% 0% a 47% -

Ilmenorutilo (Ti,Nb,Fe)sOs 20% a 43% 0% a 36% -

Simpsonita Als(Ta,Nb)3013(OH) 0,3% a 6% 60% a 80% -

Thoreaulite SnTaz0e - 73% a 77% -

Estrueverita (Ti,Ta,Fe3*)30s 9% a 14% 6% a 13% -

Fergusonita
Sumarskite

Tapiolita

(Re®**,Nb,Ta)O4

(Fe,Ca,U,Y,Ce)2(Nb,Ta)20s

(Fe,Mn)(Nb,Ta,Ti)206

14% a 43%

40% a 55%

8% a 15%

4% a 43%

15% a 30%

40% a 85%
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2.7 Recuperacao de tantalo e nidbio

Nidbio e tantalo apresentam a digestéo inviavel ao utilizar acidos organicos,
acidos minerais (como HCI, HNOs, H2SO4, HCIO4 e H3POa4) e temperaturas
abaixo de 150 °C, mas podem ser solubilizados em meios aquosos com
determinados agentes complexantes como ions de flior (BOSE; GUPTA, 2002;
ODO et al., 2014; DEBLONDE et al., 2019). A temperatura e a proporcao de
oxidos de Ta e Nb, sdo alguns dos parametros a serem estudados durante a
conversado de Oxido (seja de Ta ou Nb) em uma espécie solavel (ZHOU et al.,
2005; WANG et al., 2010).

Os metais em soluc¢do aquosa a 25 °C foram estudados por Muylder et al.
(1974) e Muylder e Pourbaix (1974), na forma dos diagramas de equilibrio
potencial-pH.

O diagrama de Pourbaix ou diagrama de potencial (E) e pH, consiste na
representacao grafica das relacfes entre pH (eixo X) e E (eixo y) das espécies
de um elemento que podem ser formadas em uma solu¢cdo aquosa de um
sistema em equilibrio, ou seja, as condi¢cdes de estabilidade termodindmica da
substancia e seus derivados existentes (complexos solGveis ou compostos
insoltveis). O diagrama é construido levando em consideracdo o equilibrio
termodinamico, ndo necessariamente abordando todas as espécies que podem
ser formadas e tampouco a cinética das reacgdes envolvidas (ASM HANDBOOK,
2005; MUNOZ PORTERO, 2011; BARONI, 2014; GENTIL, 2014; SANTANDREA
et al., 2018).

As linhas que comp®e o diagrama representam os limites das fases que estao
em equilibrio naquele sistema. As linhas horizontais (paralelas ao eixo Xx)
correspondem as reacdes que dependem apenas do potencial, as linhas
verticais (paralelas ao eixo y) dependem somente do pH, ja as linhas inclinadas
dependem do potencial e do pH. Se a linha for continua corresponde ao equilibrio
entre duas espécies solidas ou uma espécie sdélida e uma soluvel com diferentes
valores de atividade. A linha tracejada representa o equilibrio entre duas
espécies soluveis. As duas linhas tracejadas referem-se ao equilibrio de

decomposicdo da agua liberando oxigénio (linha superior) e hidrogénio (linha
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inferior). A regido entre essas linhas tracejadas representa a estabilidade da
agua em relacao ao O e H. Acima da linha superior a agua se decompde, existe
a liberacéo de O gasoso, e as condi¢cOes sdo oxidantes. Abaixo da linha inferior
as condicdes sdo redutoras e a agua se decompde com o desaparecimento dos
prétons na forma de H gasoso (ASM HANDBOOK, 2005; MUNOZ PORTERO,
2011; BARONI, 2014; GENTIL, 2014; SANTANDREA et al., 2018).

Existem é&reas divididas nesse diagrama, que representam a corrosdo, a
passivagdo e a imunidade. A corroséo consiste na dissolu¢cdo do produto na
solucéo; a passivacdo equivale a formacgédo de 6xido ou hidroxido insoluvel na
superficie do elemento; e a imunidade significa que o elemento esta estavel e
ndo ocorre corrosdo nem imunidade. A linha que se encontra no nivel mais baixo
do diagrama E-pH representa o limite entre a estabilidade do elemento e seu ion
ou 6xido. A regido compreendida abaixo dessa linha corresponde a imunidade,
e acima da linha ndo ha estabilidade, podendo ocorrer corrosao ou passivacao
(ASM HANDBOOK, 2005; MUNOZ PORTERO, 2011; BARONI, 2014; GENTIL,
2014; SANTANDREA et al., 2018).

O diagrama do tantalo foi elaborado por Muylder e Pourbaix (1974) e
encontra-se na Figura 5, foi relatado pelos autores que as substancias sélidas
(acido pertantalico e tantélico) e as substancias em solucao (pertantalatos e
tantalatos) estdo indicadas como um guia, pois nao existiam dados
termodinamicos disponiveis quando o diagrama foi elaborado. Mas também foi
relatado pelos autores que o Ta pode formar complexos fluorados, oxifluorados,
tartaticos, oxalicos, com peroxido de hidrogénio e alcoois.

As areas teoricas de passivacao e imunidade do Ta foram indicadas na
Figura 5, sendo que a passivacéao corresponde a area contendo o circulo azul e
o0 composto Taz20s, ja a area de imunidade contém o quadrado verde e o tantalo
metalico. A area de corrosao nao foi indicada devido ao fato de ndo existirem
substancias complexantes, uma vez que o metal ndo é afetado pelo ar, oxigénio,
agua, acidos minerais e solucdes alcalinas. Para solubiliza-lo, seria necessario
utilizar solugdes complexantes ou reagentes basicos fundidos (MUYLDER,;
POURBAIX, 1974).
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Devido a dificuldade de sofrer corrosdo e a capacidade de passivacao, o

Ta20s é formado como uma camada no metal (Ta) e atua como um Oxido

protetor. Ao reagirem com HF, Ta e Ta20s podem formar complexos fluorados

ou oxifluorados. Como é possivel observar no Diagrama contido na Figura 5, o

Ta20s é termodinamicamente estavel em solu¢des aquosas, acidas, neutras e
alcalinas ndo complexantes (MUYLDER; POURBAIX, 1974).

E(V)

Figura 5. Diagrama de Pourbaix para o tantalo em solucédo aquosa a 25°C

12 13 14 15

10 1"

16

1.8

16 L
1.4

pertantalatos?

. tantalatos?

1,8
1,6
1,4

1.2

0,3
0,6
0,4

-1 02

0,2
| 0,4
-0,6
L 0.3

1
L 1,2
L 1,4
L 15
1.8

I I 1 I | 1 I I
10 11 12 13 14 15

1 1 1
I I I
0o 1 2 3 4 5 6 7 & 9
pH

(Adaptado de (MUYLDER; POURBAIX, 1974)).

16

O pentéxido de tantalo pode ser submetido a reagbes em forno com Oxidos

alcalinos, alcalino-terrosos ou carbonatos e entao ser convertido em tantalatos

insolaveis (de formula geral XTaOs, onde X corresponde a um metal). Os
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tantalatos podem ser transformados em pertantalatos (sollveis em agua e
possuem formula quimica XsTaOs) ao serem oxidados por peroxido de
hidrogénio. O acido tantalico consiste no Ta20s hidratado, sendo um sélido
branco de formula quimica Ta20s.H20 ou HTaOs. Pentoxido de tantalo pode ser
convertido a Ta metalico pela deposi¢do do metal em um catodo de carbono ou
platina via eletrélise com solucdes oxalicas com 3 % de HCl ou H2SO4. Muylder
e Pourbaix (1974) também relataram que o TaH é um hidreto solido, instavel na
presenca de agua e estavel na auséncia da mesma, pode ser obtido pela
eletrélise de uma solucao de acido sulfurico (H2SO4) com um cétodo de Ta, mas
guando realizaram esse estudo ndo existiam dados termodinamicos suficientes

para representar a espécie no diagrama de Pourbaix.

O diagrama de Pourbaix para o niobio foi elaborado por Muylder et al. (1974)
e encontra-se na Figura 6. Os autores informaram que foram apenas indicadas
as substancias solidas (acido pernidbico e acido nidbico) e as dissolvidas
(perniobatos e niobatos), uma vez que ndo existiam dados termodinamicos
suficientes disponiveis em 1974. Também foi explicado por eles que assim como
o Ta, podem ser formados complexos fluorados, oxifluorados, tartaricos, oxalicos

e alcoois.

Foram indicadas na Figura 6 as areas de passivacao e imunidade teoricas do
Nb, a &rea contendo o circulo laranja € a de passivacao (6xidos de Nb) e a area
com o quadrado roxo corresponde a imunidade (Nb metdlico). A corrosdo néo
foi indicada pois ndo ha complexantes, o metal é resistente a corrosao, ou seja,
o ar, oxigénio, agua, acidos minerais e solu¢cfes alcalinas ndo sdo capazes de
reagir com o Nb. Para solubiliza-lo, € necessario utilizar complexantes,
carbonatos alcalinos ou reagentes basicos fundidos (MUYLDER; POURBAIX,

1974).

Para todos os valores de pH indicados no diagrama, existe a formacéo de
uma camada protetora de oOxido no Nb metalico (Nb20s), portanto, o
comportamento eletroquimico do metal depende das propriedades dessa

camada.
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Figura 6. Diagrama de Pourbaix para o nidbio em solucao aquosa a 25°C
(Adaptado de (MUYLDER et al., 1974)).

O monoxido de nidbio (NbO) no diagrama da Figura 6 encontra-se em uma
posicdo que indica que a substancia € termodinamicamente instavel em
solugcdes aquosas, neutras, acidas e alcalinas, ja que tende a decompor a agua.
O dioxido de nidbio (NbO2) estd abaixo da linha a, sendo também
termodinamicamente instavel em solu¢des agquosas com qualquer valor de pH
pois tende a decompor a agua e oxidar a Nb2Os. O pentoxido de nidbio apresenta
ser termodinamicamente estavel em solu¢cdes aquosas, acidas, alcalinas e
neutras ndo complexantes. Ao reagir com HF, Nb20s pode formar complexos
fluorados ou oxifluorados. Submetendo o Nb20s a reagdes no forno com bases
fundidas e carbonatos alcalinos, a espécie € convertida em niobatos (com

formula quimica geral YNbOs, onde Y corresponde a um metal). Os niobatos
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podem ser oxidados por perdxido de hidrogénio e formar perniobatos (com
formula Y3sNbOs). O acido nidbico corresponde ao estado hidratado do Nb2Os.
Pentoxido de niébio pode ser reduzido a Nb metélico, mas ndo por reacdes

eletroquimicas sem solu¢des complexantes (MUYLDER et al., 1974).

Os metais podem ser obtidos a partir de processamentos hidrometallrgicos,
nos quais o objetivo consiste em converter os Oxidos inertes em espécies
quimicas sollveis, sejam elas ions ou complexos (DEBLONDE et al., 2015). Os
processos hidrometallrgicos consistem em lixiviagdes, com a finalidade de
remover impurezas e aumentar os teores dos metais de interesse; sdo
executadas as solubilizagbes dos metais, suas purificacbes e posterior
recuperacédo da solucdo (ODO et al., 2014; AKLI et al., 2019).

Destacam-se as lixiviagbes com acidos (GABALLAH; ALLAIN, 1994;
SUBRAMANIAN; SURI, 1998; BROCCHI; MOURA, 2008; FAGUNDES et al.,
2016; PERMANA et al., 2018; SHIKIKA et al., 2021b), com bases (DEBLONDE

et al., 2016) e até mesmo a combinacédo de &cidos e bases (ALLAIN et al., 2019).

As lixiviacdes também podem ser executadas apds um pré-tratamento, como
a calcinagcéo (WU et al., 2015; SOEDARSONO et al., 2018; PERMANA et al.,
2018; AKLI et al., 2019; VINCIA et al., 2019), a cloracdo (BROCCHI; MOURA,
2008) e a fusao (SUBRAMANIAN; SURI, 1998; WANG et al., 2009; SHIKIKA et
al., 2021a; ZHANG et al., 2022).

2.7.1 Processos hidrometallrgicos

2.7.1.1 Lixiviagao acida

Os metais Nb e Ta podem ser solubilizados com acidos (fluoridrico e
sulfarico), mas quando ha a presenca de Si, Fe e Al no minério ou no residuo,
existe a necessidade de utilizar maior quantidade de acido. A solubilizacdo dos
metais com HF e H2SO4 é utilizada industrialmente, mas nédo é eficiente para
escorias que possuam menos que 10 % de Nb e Ta em sua composicéo
(GABALLAH; ALLAIN, 1994; SUBRAMANIAN; SURI, 1998).

35



2.7.1.1.1 Acido fluoridrico

A lixiviagdo com HF é a mais utilizada para obtencéo de Nb e Ta em solugéo
a partir de minérios contendo Nb20s e Ta20s. A solubilizacdo com fluor é
dependente da temperatura, pH e concentracdo de ions F. HF é o &cido
comumente utilizado para quebrar ligacdes fortes de Si-O e gerar SiFe® em

solucdes acidas (HU et al., 2013).

Foram encontrados registros da dissolucdo de Nb e Ta em diferentes
concentragfes utilizando compostos contendo flior, como por exemplo: uma
escoria contendo 34,67 % de Nb20s, 0,95 % de Ta20s, 0,34 % de UsOs, 3,26 %
de ThO:2 e outras impurezas, foi lixiviada com agua, fluoreto de aménio (NH4F) e
carbonato de aménio [(NH,),CO;z] (KRUPINITE CORPORATION LTD., 2005); o
minério de columbita proveniente do Brasil no Rio Grande do Norte, com férmula
quimica (Mno,3sFeo,67)(NboesTao3s)206 € concentracdo de 46,13 % de Nb20s,
23,98 % de Ta20s, 11,58 % de Fe203 e 11,74 % de SnOz2, antes de ser lixiviado
foi fundido com bissulfato de potassio e posteriormente lixiviado com acido
cloridrico, depois em acido acético, e por fim com uma mistura de &cido
fluoridrico com &cido sulfarico (OLIVEIRA et al., 2020); também foi analisada por
Nete et al. (2010) a dissolucéo de Nb20s, Nb metalico e NbFs com H2SO4 em
microondas. A combinacdo de HNOs e HF pode ser utilizada na digestdo de
matrizes de silicatos em meio acido (MARIET et al., 2008). O trabalho de Odo et
al. (2014) utilizou acido fluoridrico para solubilizar de 70 % a 80 % de nibbio e
tantalo, realizando um tratamento anterior, sendo a lixiviagdo com acido sulfarico
(H2S04) 9 % a 300 °C ou 400 °C e logo apos foi realizada a hidrolise, para

melhorar a recuperagédo dos metais.

O contato de HF com Nb e Ta pode formar TaF7> ou TaF® ou NbOFs% ou
NbFs’, como mostram as Equacdes 4 e 5 (OLIVEIRA et al., 2020; SHIKIKA et al.,
2020).

Nb,O: + 10HF & 2H,(NbOF:) + 3H,0 Equacéo 4
Ta,05 + 16HF & 2H,(TaF;) + 5H,0 Equacéo 5
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Bose e Gupta (2002) submeteram um minério contendo Nb e Ta a uma
lixiviagdo sequencial de H20 e HCI para que fosse possivel remover impurezas;
e logo apds, a torta gerada foi novamente lixiviada com HF, gerando os ions
TaF7% e NbOFs? em solucgédo. Foi entéo adicionado hidréxido de potassio (KOH)
para gerar K2TaFz e K2NbOFs e possibilitarem a separacéo por diferenca de

solubilidade.

Rodriguez et al. (2020) investigaram uma escOria, composta por
Caz(Nb,Ta)207 e Ca(Nb,Ta)Os. Os autores introduziram 100 g/L de escoria em
um sistema binario de HF 6 mol/L e H2SO4 4 mol/L, durante 3 h, a temperatura
ambiente. Ao final, eles submeteram o lixiviado a um processo de extracédo
liquido-liquido. Foi possivel recuperar 87,2 % de Nb e 86,6 % de Ta. A utilizacéo
de H2SO4 e HF aumentou a seletividade da lixiviagdo para os metais de interesse
(Nb e Ta) em relacdo aos demais metais que compunham o residuo, diminuiu a
volatizacdo da solucao e precipitou impurezas (como por exemplo, Ca) o que
auxiliou os processos subsequentes de purificacao e separacao (SHIKIKA et al.,
2020).

Segundo Yang et al. (2013) a utilizacdo de fluor foi capaz de recuperar mais
de 99 % de Nb e até 90 % de Ta, mas gerou residuos com alta toxicidade que
precisam ser controlados pelas industrias para evitar a poluicdo e contaminacéo
do meio ambiente. Além disso, entre 6 e 7 % do HF pode ser vaporizado durante
0 processo, 0 que pode causar danos ao redor em pessoas, equipamentos e
meio ambiente (YANG et al., 2013). Portanto, a utilizacdo de acido fluoridrico
necessita de instalacdo industrial especifica e resistente ao ataque &cido e

consequentemente aumenta o custo da producao (OLIVEIRA et al., 2023).

Reagentes com fldor em sua composi¢cdo, como NH4F, NaF e NHsHF2,
podem ser utilizados na dissolugdo de minérios que contenham Nb e Ta ao invés
de HF; além de diminuirem a perda da solucédo pela volatizacao, diminuem o teor
acido da solucao (consequentemente, facilitando o controle do processo) e
reduzem os problemas relacionados a toxicidade ao meio ambiente (NETE et al.,
2010; KRYSENKO et al., 2016; PURCELL et al., 2018, MAGDALENA et al.,
2021; NZEH et al., 2021; SHIKIKA et al., 2021b).
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Shikika et al. (2021b) avaliaram a extracdo de Nb e Ta contidos em minério
coltan, proveniente da Republica Democratica do Congo, que inicialmente
possuia em sua composicao 41 % Nb, 8,43 % Ta, 1,5 % Si além de Fe, Mn, Al,
Ti, W, Fe, Mn, Ce, Na, Mg, Ca, Zn e K. O processo desenvolvido pelos autores
foi capaz de solubilizar mais de 90 % de Nb e Ta, devido a agitagcéo (a 300 rpm,
200 °C, durante 2,5 h) do minério (-75 pm +45 um) com NHsHF2 (utilizando raz&o
solido:solido, minério: NHsHF2, de 1:5). A agitacao liberou gases (HF e NH3s), que
foram condensados na forma de NH4F e retornam para a fase de agitacao,
limitando a liberacdo de efluentes fluorados para o meio ambiente. A reacao
global do minério com o sal pode ser expressa pela Equacao 6 (SHIKIKA et al.,
2021b).

(Fe ou Mn)(Ta,Nb),04 + 12NH,HF, < NH,(Fe ou Mn)F; + (NH,),TaF, +
(NH4)3NbOF¢ + 5H,0 + 6NH; + 8HF Equacéo 6

Terminadas as 2,5 h de agitacao, o produto gerado foi resfriado até atingir a
temperatura ambiente e posteriormente lixiviado com H2SOs4 1 mol/L, a
temperatura ambiente, com agitacao de 600 rpm e durante 0,5 h. Ao final de todo
0 processo (agitacao + lixiviacao), foi possivel solubilizar 94 % de Ta e 95 % de
Nb (SHIKIKA et al., 2021b).

A recuperagdo de Nb e Ta provenientes da manganotantalita
(Mn(Tao,5Nbo5)206) foi estudada por Yang et al. (2018). Os pesquisadores
realizaram a lixiviagdo com acido sulfurico e NH4F (substituindo o HF). A
lixiviagdo ocorreu utilizando o minério com granulometria de 74 um, em um vaso
de pressao com agitador mecanico, com 50 % de H2SO4 e NHaF, razdo massica
de NHsF:minério de 0,8:1, razdo sodlido:liquido de 1:5 (g de minério:mL de
solucéo de acido), durante 2 h a 200 °C e 1,5 MPa. Foram recuperados 96 % de
Nb e 93 % de Ta, sendo que inicialmente o minério continha 18,7 % de Taz0s,
13,9 % de Nb20s, 16,3 % de Al203, 17,6 % de FeO, 7 % de MnOz2, 14,2 % de
SnO2 e 10,9 % de SiO2. As reacgOes esperadas (Equacdes 7 e 8) indicam que o
Mn(Tao,sNbo,5)206 pode ser decomposto em (NHas)2TaF7, (NHs)2NbF7 e NHaMnFs3;
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sendo que o excesso de H2SO4 pode converter NHaMnFs em MnSOq e liberar F

para o reciclo.

Mn(TaO,SNbO,S)Zo“S) + 6H,S04(aq) + 17NH,F(aq) & (NHy),TaF; g +

(NH4)2NbF7(aq) + NH4MnF;5 ) Equacéo 7

2NH4MHF3(S) + 4HZSO4(aq) A MHSO4(aq) + MHSO4(aq) + Mn(HSO4)2(aq) +
(NH4)2S04(aq) + 6HF (5 Equacéo 8

Ao utilizar a razdo massica de NHsF:minério de 0,8:1, a concentracdo de
massa de F é de 5,28 %, comparado com a concentracdo massica de F- de 60 %
a 70 % ao utilizar HF. Como o excesso de ions de flior pode ser reciclado
durante o processamento, ndo existira liberagcdo de F para o meio ambiente
(YANG et al., 2018).

Domingos (2020) recuperou titanio (Ti) e vanadio (V) de um minério brasileiro
rico nesses trés elementos, proveniente da Bahia. A recuperacdo ocorreu ao
realizar a lixiviagdo com HCI, bifluoreto de sédio (NaHF2) e ferro metalico (Fe°)
como agente redutor. O minério foi lixiviado por 4 h, a 85 °C, com solucao de HCI
30 %, razéo sdlido:liquido (minério:solucdo de acido) de 1:6, 10 % de NaHF2 em
relacdo a quantidade de minério utilizada e 2 g de Fe®. Foi utilizado NaHF2 ao
invés do HF para melhorar a lixiviagao, viabilizar o manuseio e transporte, e em
solucéo haver a formacéo de HF conforme mostra a Equacéo 9. De acordo com
a autora, o minério apresenta 32 % de Fe, 16 % de Ti e 0,17 % de V, presentes
nas fases FeTiOs, Fe2TiOs e TiO2. Foram recuperados 95 % de Ti, 95 % de Fe e

91 % de V na solucao obtida apos o processo de lixiviagdo do minério.

NaHF, + H* + Cl~ & 2HF + NaCl Equacéo 9
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O mecanismo de dissolucdo de Nb e Ta contidos em minérios de columbita
e tantalita foi estudado por Majima et al. (1988), foram avaliados sistemas
contendo apenas HF, HF com HCI, NH4F com HCI, HF com H2S0O4 e NH4F com
H2S04, para 40 °C, 60 °C e 80 °C. A columbita oriunda da Nigéria, possuia em
sua composicéo 62,19 % de Nb20s, 5,86 % de Ta20s, 16,63 % de Fe, 1,83 % de
Mn e 3,33 % de Ti. A tantalita proveniente da Australia continha 41,94 % de
Nb20s, 26,83 % de Ta20s, 9,26 % de Fe, 7,26 % de Mn e 2,55 % de Ti. Os
autores relataram que a presenca dos ions H* e F~ no lixiviante sdo necessarios
para a dissolucdo da columbita e da tantalita, e 0 aumento das concentragdes
dos ions aumenta também as taxas de dissolucdo. Os acidos HCI, H2SO4 e o sal
NH4F atuaram combinados com o agente lixiviante no fornecimento de ions H* e
F. Foi ressaltado que o aumento da temperatura melhorou a dissolucéo, o que

indica que o mecanismo de controle € a reacao quimica.

E possivel destacar que a vantagem em utilizar NH4F ao invés de NH4HF>, é
que o NHsF possui maior ponto de ebulicdo (260 °C) em comparacao a 239 °C
do NHsHF2, ou seja, € possivel utilizar temperaturas mais elevadas sem que
ocorra volatilizacdo de compostos (HU et al., 2013). Em solucéo, o NH4F é capaz
de liberar HF no meio, sem que seja utilizado o acido fluoridrico diretamente,

conforme mostra a Equagéao 10.

NH4F + HCl & HF + NH,Cl Equacéao 10

2.7.1.1.2 Acido sulftrico

O H2SO4 é o agente lixiviante mais utilizado industrialmente para a
recuperacdo de metais. Os trabalhos que abordaram a lixiviagdo com H2SO4
evidenciaram que tempo (2 h ou mais) e temperatura da reacao (200 °C a
300 °C), bem como a granulometria (75 pm) e a propor¢do dos oxidos de Ta e
Nb do minério ou do residuo influenciam na quantidade de recuperagcdo dos
metais. E possivel recuperar até 98 % de Nb, nessas condicdes mencionadas
na lixiviacdo (2 h de reagdo, granulometria de 75 um e até 300 °C, pois acima
dessa temperatura a recuperacdo ndo aumenta devido a hidrolise), para
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minérios contendo de 14 % a 16 % Nb, 1 a 12 % Ta e impurezas de Fe, Mn, Al,
Sn, Th, U e Zr. O aumento do tempo de lixiviagdo, do grau de acidez e da
quantidade de lixiviagbes aumentam a recuperacdo de Nb (EL-HUSSAINI;
MAHDY, 2002; CHAVES et al., 2004; YANG et al., 2014).

O estudo de El-Hussaini e Mahdy (2002) abordou a lixiviagdo de um minério
do Egito, contendo em sua composi¢ao 16 % de Nb20s, 12 % de Ta20s, 23 %
de FeO, e menos de 4 % de Ti/elementos de terras raras/Th/U/Zr. A lixiviagcao
ocorreu com solugcdo de H2SO4 10,8 mol/L e HNOs 5,3 mol/L, considerando
razdo solido:liquido (minério:solucdo acida) de 1:3, a 200 °C; sendo possivel
lixiviar quase 100 % de Nb e Ta, e mais de 60 % das impurezas (que sdo 0s

demais elementos: Ti/elementos de terras raras/Th/U/Zr).

Yang et al. (2014) conseguiram solubilizar 98 % de Nb de um minério que
continha inicialmente 14 % de Nb, 1,24 % de Ta e com impurezas (Fe, Mn, Al e
Sn). Sendo que apds 2 h de reacgéo, a agitacdo nao influenciou a recuperacgéo
de Nb, e a extracao utilizando minério com 74 um foi superior (quase 100%) do
gue com 100-105 pum (em torno de 70%). A lixiviagdo a 100 °C com 0,3 MPa
lixiviou 35 % de Nb, jaa 200 °C o valor foi de 95 % de Nb, ou seja, a temperatura
influenciou na cinética da solubilizacdo de Nb.

2.7.1.1.3 Acido cloridrico

O estudo de Fagundes et al. (2016) mostrou que é possivel lixiviar Ta,
utilizando 80,33 g de escoria - composta por 6xidos de Ta, Nb, Sn, Fe, Si, Tie S
- com 250 mL de HCI 5 %, sob agitacao de 100 rpm durante 48 h.

Makanyire et al. (2016) abordaram a solubilizacdo de Nb, presente em
residuos provenientes da producéo de didxido de titanio (TiO2), realizando
lixiviagdo com HCI. Considerando que o residuo possuia 2,4 % de Nb2Os e 0s
97,6 % restantes eram TiO2 e Fe20s3, foi possivel lixiviar 90 % de Nb com 1 h de

reagao, a 70 °C com HCI 4 mol/L, utilizando granulometria menor que 100 pm.
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2.7.1.2 Lixiviagdo alcalina

Oxidos de niébio e tantalo ndo dissolvem em agua, mas ao reagi-los com
bases, como KOH ou hidroxido de sodio (NaOH), sdo gerados ions de
hexaniobatos e hexatantalitas sollveis (HxNbsO19*8 e HxTasO19*8, sendo que os
“X” nas formulas quimicas podem corresponder aos numeros 0, 3 ou numeros
entre o intervalo de 0 a 3), o que possibilita a separacdo dos mesmos (WANG et

al., 2010; DEBLONDE et al., 2015).

Alguns parametros que podem interferir na dissolucdo de Nb e Ta séo a
temperatura, a razao de reagente alcalino, o tipo do minério e a granulometria
das particulas (WANG et al., 2010; SHIKIKA et al., 2021a; SHIKIKA et al.,
2021b).

2.7.1.2.1 Hidroxido de potassio

Ao utilizar KOH, o aumento da razdo de base para minério aumenta a
extracdo de Nb e Ta, mas a presenca de Si e Al no minério pode interferir nessa
relacdo e deve ser considerada para a determinacdao do melhor valor (SHIKIKA
et al., 2021a).

Wang et al. (2010) avaliaram a solubilizacdo de 6xidos puros de Nb e Ta, e
mostraram que a dissolucdo maxima de Ta (90%) ocorreu apos 1 h de
calcinacdo em temperaturas acima de 540 °C, ao utilizar relacdo massica de 5:1
(KOH:Ta205). Foram formados os compostos KTaOs e KsTaOas, sendo o primeiro
insoltvel e o segundo soluvel. J& Nb20s foi 100 % lixiviado ao utilizar a razéo
massica de 3:1 (KOH:Nb20s), com 1 h de reacdo a 350 °C, gerando KsNbOa4 que
apos hidrélise originou o composto solivel em agua (KsNbsO19). Ao misturar
Nb20s e Ta20s 0s autores constataram que houve maior solubilizacdo de Ta do
que de Nb, o aumento da proporgéo de Nb20Os e Ta20s melhorou a dissolugdo de

ambos os metais.

Zhou et al. (2005) estudaram um minério composto por (Fe,Mn)O.(Ta,Nb)20s

e constataram que a taxa de solubilizacdo de Nb e Ta a 300 °C foi maior do que
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a 340 °C, pois nesta temperatura os metais precipitam. Utilizaram para a
lixiviagdo uma solucdo 84 % de KOH na proporcdo de 7:1 (KOH:minério),
durante 1 h a 300 °C e com as particulas do minério na granulometria de 52 um.
Os autores conseguiram recuperar 98,7 % de Nb, 95,6 % de Ta, além de 85 %
de Ti e menos do que 35 % de outras impurezas, como Al, Si, Mn e Fe. Portanto,
as melhores condicfes para solubilizacdo dos metais dependem da proporcéo

de Nb e Ta no minério ou no residuo.

Um minério de columbita-tantalita [(Fe,Mn)(Ta,Nb)20s] proveniente da
Republica Democratica do Congo foi estudado por Shikika et al. (2021a), foi
submetido a calcinacdo com KOH e lixiviacdo com agua. A razao de KOH e
Nb/Ta variaram de acordo com a composi¢ao do minério. O minério em questao
possuia 18,9 % de Ta e 8,5 % de Nb. A razdo de minério para Nb e Ta era de
3:1. A calcinacéo foi executada por 1 h a 550 °C e recuperou 87 % de Nb e 80 %
de Ta.

2.7.1.2.2 Hidroxido de sédio

Deblonde et al. (2015) produziram NarHNbsO19.15H20 e NasTas019.24,5H20
ao reagir Nb20Os e Ta2Os com NaOH a 450 °C durante 5 h. Yang et al. (2013)
realizaram a calcinac¢ao do pirocloro com NaOH, contendo 12,69 % de Nb20s e
21,75 % de Ta20s, na razéo de reagente alcalino para minério de 1:2, a 650 °C.

Com 15 min atingiu-se 100 % de lixiviacdo dos materiais.

Deblonde et al. (2016) estudaram a recuperacao de Nb e Ta de concentrados
industriais contendo 11,52 % de Nb e 0,23 % de Ta. Foi realizada a lixiviagao
com 40 g do concentrado industrial, 400 mL de NaOH (400 g/L), a 110 °C, a
500 rpm, por 5 h; logo apos, foi realizada a centrifugacdo do material obtido a
5000 rpm durante 20 min, a fase solida foi entdo lavada com NaOH (10 g/L);
apos a lavagem, 30 g do sélido foi lixiviado em 1,5 L de agua (ou seja, relacao
S:L de 1:50) a 500 rpm, por 1 h a 50 °C; por fim, o produto obtido foi centrifugado
a 5000 rpm por 20 min. Foi possivel recuperar aproximadamente 64,9 % de Nb
e 64,8 % de Ta.
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2.7.1.3 Lixiviagdo acida e alcalina

Allain et al. (2019) estudaram lixiviagbes sequenciais para uma escoria
composta por oxidos de Si, Al, Ca, Fe, Mn, Nb e Ta. Os teores de Nb e Ta eram
menores que 25 % da composicao total. Nos ensaios foram utilizadas 100 g de
escoria, com granulometria de 80 um, para trés lixiviagdes sequenciais (acida,
alcalina e acida). As lixiviacdes acidas foram realizadas em mistura de HF
(1,2 mol/L) e HCI (2 mol/L), a 70 °C durante 4 h. A lixiviacao alcalina foi feita com
NaOH (2 mol/L), a 70 °C durante 4 h. O objetivo das lixiviagbes sequenciais foi
concentrar Nb e Ta (63 %) na torta e os demais elementos (Si, Ca, Fe e Al) no

licor.

2.7.1.4 Lixiviagdo com pré-tratamento térmico

Comumente sao utilizados tratamentos em etapas anteriores as lixiviacdes
com a finalidade de aumentar a extracdo dos metais de interesse, como por
exemplo a calcinacédo (WU et al., 2015; SOEDARSONO et al., 2018; PERMANA
et al., 2018; AKLI et al.,, 2019; VINCIA et al.,, 2019), cloracdo (BROCCHI;
MOURA, 2008) e a fusdao em forno utilizando diferentes reagentes
(SUBRAMANIAN; SURI, 1998; WANG et al., 2009; SHIKIKA et al.,, 2021a;
ZHANG et al., 2022).

2.7.1.4.1 Calcinagao seguida de lixiviagdo

Wu et al. (2015) submeteram um minério com baixa concentracdo de Nb
(0,056 %) e Ta (0,0038 %) a calcinacdo com H2SOa4 (18,4 mol/L), com razdo
massica 1:1 (minério:acido), a 350 °C e durante 2 h. Logo apoés, o produto gerado
foi lixiviado com H2SO4 25 %, a 90 °C e durante 2 h. Ao final, os autores

conseguiram solubilizar 84 % de Nb.

No estudo de Soedarsono et al. (2018), 6xidos de Si, Ca, Ti, Al, Ta, Nb e Zr,

foram aquecidos no forno a 800 °C por 1 h e posteriormente o material com
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granulometria inferior a 149 um foi separado para ser lixiviado. A lixiviagcdo foi
executada primeiramente com NaOH 5 mol/L durante 20 min e, em seguida, com
HCI 5 mol/L por 50 min. O resultado obtido foi um aumento de 2,67 % nos teores
de Nb e Ta.

Permana et al. (2018) utilizaram oxidos de Si, Ca, Ti, Al, Ta, Nb e Zr para
reacdo em forno a 900 °C durante 1 h. Em seguida o produto foi peneirado até
atingir granulometria de 56-74 um. Posteriormente, o produto peneirado foi
lixiviado com NaOH 8 mol/L por 2 h a 25 °C, em seguida foi lixiviado com HCIO4
0,8 mol/L e, por fim, lixiviado com H2SO4 em diferentes concentragdes (sendo
elas, 0,8 mol/L, 1,6 mol/L e 2,4 mol/L) a 25 °C durante 2 h. Os teores de Nb e Ta
aumentaram em 1,57 % para Nb e 0,94 % para Ta.

AKli et al. (2019) estudaram a escéria composta por 6xidos de Si, Ca, Ti, Al,
Ta, Nb e Zr, dos quais 0,23 % correspondiam ao Ta e 0,47 % ao Nb. Os 6xidos
foram calcinados no forno a 900 °C por 2 h. O produto obtido foi peneirado, a
fracdo de -200+250 mesh foi lixiviada com NaOH 8 mol/L, na propor¢cao
sélido:liquido 1:10, em temperatura ambiente e durante 2 h. O soélido obtido
nessa lixiviagao foi lixiviado com HsPO4, razéo solido:liquido de 1:10, utilizando
250 mL de acido nas concentra¢fes de 0,5 mol/L e 1 mol/L. A lixiviagdo com
NaOH dissolveu os 6xidos e aumentou os teores de Nb e Ta. O aumento da
concentracdo de HsPO4 aumentou os teores de Nb e Ta e dissolveu outros
oxidos, como Fe, Ca e Al. A melhor granulometria para aumentar o teor de Nb
de 0,23 % para 0,85 % foi de 56-74 um e a melhor concentracdo de H3sPOa4foi de
0,5 mol/L. Para o Ta a melhor granulometria foi de 119-149 um, elevando o teor
de 0,47 % para 1,45 %, utilizando 1 mol/L de H3POa.

Vincia et al. (2019) estudaram a reacdo em forno de escoéria, composta por
oxidos de Si, Ca, Ti, Al, Ta, Nb e Zr, a 900 °C durante 1 h. Os autores peneiraram
o produto gerado no forno até a granulometria de 56-74 um, e o submeteram a
lixiviagdo com NaOH 8 mol/L em proporcao 1:10 (NaOH:escoéria) durante 2 h a
25 °C. Logo apoés, o produto liquido foi lixiviado com HCIO4 0,8 mol/L na
propor¢cdo 1:10 (HCIOa4:produto liquido). Identificou-se que o teor de Nb
aumentou de 0,47 % para 1,28 %, e o teor de Ta de 0,23 % para 0,79 %. Além
disso, os autores observaram que nos pHs 1, 0,4 e 0,096 foi possivel dissolver
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Ca, sendo que a lixiviaggo com NaOH conseguiu dissolver SiO2 e,

consequentemente, aumentou os teores de Nb e Ta.

2.7.1.4.2 Fuséo seguida por lixiviacéo

Wang et al. (2009) estudaram um minério contendo Nb e Ta na razdo massica
de 2,33 Nb:1 Ta, e submeteram o0 mesmo a reacdo com KOH na razao 2:1, entre
KOH e minério, a 400 °C por 1 h em forno com posterior resfriamento rapido até
a temperatura ambiente. Logo apoés a reacgdo, o produto obtido foi submetido a
lixiviagdo com agua em temperatura ambiente por 1 h, entdo evaporado a 80 °C
e posteriormente cristalizado. Os autores conseguiram recuperar 94,7 % de Nb,
93,6 % de Ta, 80 % de Si, 50 % de Ti e menos que 20 % de Mn e Fe.

Shikika et al. (2021a) pesquisaram um minério composto por Sn, Fe, Mn, Ta,
Na, Ca, Nb e F, cuja granulometria era de -75+45 pum. O minério foi submetido a
reacdo com KOH em forno na propor¢éo massica de 3:1 (KOH:minério), durante
1 h a 550 °C. Posteriormente, o produto obtido foi lixiviado com 400 mL de 4gua
por 2 h. Os autores conseguiram recuperar 87 % de Nb e 80 % de Ta, além de

impurezas como Fe e Mn, que foram lixiviadas em percentuais abaixo de 20 %.

Subramanian e Suri (1998) estudaram o processamento térmico com NaOH
de escoéria composta majoritariamente por SiO2 (23,07 %), Fe203 (22,77 %),
sendo 3,43 % correspondente a Nb20s e 3,05 % a Ta20s. O processamento
alcalino foi executado a 250 °C, utilizando a razéo 1:2 de escéria:NaOH, durante
4 h. Posteriormente, o produto obtido foi lixiviado com HCI 3,25 mol/L, a 50 °C e
durante 15 min. Foi possivel obter um produto contendo 21 % de 6xidos de Nb
e Ta, sendo 10,6 % de Nb20s e 10,4 % de Ta20s. Os autores sugeriram que 0

mesmo fosse dissolvido em HF para a posterior extracdo dos metais.

O depésito de rejeitos de Bayan Obo possui diversos metais em sua
composicdo, como ferro, niébio e terras raras. Zhang et al. (2022) estudaram um
processamento para esse rejeito, que consiste na calcinacdo com NaCl-
Ca(OH)2-carvao e posterior lixiviagdo com HCI e H2SOa. Durante a calcinacéo a
800 °C e durante 2 h, os minérios de Nb foram convertidos em compostos do
tipo (Nao,5Ceo,3Cao,2)(Tio,sNbo,2)O3 e (Cao,7Nao,3)(Tio,7Nbo,3)O3, 0s de terras raras
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foram convertidos em 6xidos ou silicatos (como Ce203 e Nd4Si3O12), 0s silicatos
de ferro e escandio (Sc) foram transformados em CaFeSiO4, FeSiOs e Fes0ay;
sendo que a estrutura do silicato foi decomposta e possibilitou a lixiviacdo do Sc.
A primeira lixiviagdo, com HCI 6 mol/L a 90 °C por 2 h, foi realizada com razao
sélido:liquido de 1:10 (g de rejeito:mL da solucdo de &cido), recuperando 98 %
de Sc, 97 % de terras raras e 40 % de Nb. A torta gerada nessa lixiviacao foi
lixiviada com H2SO4 de pureza analitica, a 300 °C e durante 1 h, colocando em
solucéo 98 % de Sc, 98 % de terras raras e 92 % de Nb.

2.7.1.4.3 Cloracéao seguida por lixiviagao

Brocchi e Moura (2008) estudaram oxidos de Nb, Ta, Zr, Fe, Ti, Si, Ca, Mg e
Al. Os autores reagiram em forno os 6xidos com cloro gasoso (Clz), entre 600 °C
e 900 °C, inserindo carbono grafite na forma de briquete, o produto obtido foi
lixiviado com HCI a 80 °C variando o tempo de 3 h a 6 h. Também reagiram no
forno os 6xidos com tetracloreto de carbono (CCls), a 510 °C e 650 °C e pressdo
de 0,2 atm a 0,6 atm, posteriormente submetendo o produto gerado no forno a
lixiviagdo com HCIl a 80 °C no tempo de 3 h a 6 h. A cloragdo foi capaz de
aumentar os teores de Ta e Nb, de 4,8 % para 8,4 % e de 3,3 % para 7,2 %,

respectivamente.
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3. OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo desenvolver uma rota hidrometallrgica
para recuperar o niébio presente na escoria proveniente do processo de
extracdo do estanho. Realizar a caracterizacao da escoria, lixiviar o niébio e
manter o tantalo na fase solida gerada apos a lixiviacdo. Avaliar também os

parametros que influenciam a lixiviagdo do ni6bio nesse processo.
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4. MATERIAL E METODOS

O material utilizado neste estudo foi a escéria obtida durante a producéo
de estanho metélico. Fornecida por uma empresa brasileira que produz
estanho metalico e ligas de Sn. A escoéria estudada corresponde ao residuo
final do processamento da cassiterita, processo similar ao descrito no item

2.1 e na Figura 1 deste trabalho.

A escoria fornecida foi retirada de diferentes pontos da pilha de rejeitos,
sendo necessaria, portanto, a homogeneizacao inicial das amostras para que
houvesse melhor representatividade dos componentes presentes.
Posteriormente foram realizadas caracterizagbes que possibilitaram o
desenvolvimento de rota hidrometallirgica para lixiviacdo de Nb e

consequente separacdo do Ta.

4.1 Preparacao das amostras

As amostras de diferentes pontos da pilha de escéria foram recebidas em
sete bombonas de aproximadamente 40 kg cada, sendo que 80 kg desse
material foram homogeneizados em betoneira por aproximadamente 15 min,
e posteriormente distribuidos em pilhas conicas. Por fim, foi utilizado o
qguarteador Jones para completa homogeneizacdo e quarteamento da
escoria, conforme ilustrado na Figura 7. Apos isso, foram obtidas amostras
de aproximadamente 200 g para serem utilizadas durante os ensaios deste

trabalho.
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Figura 7. Bombona contendo a escoéria (a), betoneira (b), pilha conica (c) e

guarteador Jones (d) utilizados durante a homogeneizacao das amostras.

4.2 Caracterizacao

Com o objetivo de determinar as caracteristicas fisico-quimicas e
mineraldgicas da escoOria estudada, foram realizadas analises de
granulometria, espectrometria de fluorescéncia de raios-X por energia
dispersiva (EDXRF), difratometria de raios-X (DRX), microscopia eletronica
de varredura com espectroscopia por dispersdo de energia (MEV/EDS),
espectrometria de absorcdo atbmica com chama (FAAS) e espectrometria de

emissao atébmica por inducdo de plasma (ICP OES). Para realizacdo das
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andlises, resumidas na Figura 8, as amostras foram previamente secas em
estufa a 100 °C durante 24 h.

‘7 Andlise Granulométrica - Peneiramento

— Fisica }7

Analise Morfoldgica - MEV/EDS

CARACTERIZACAO

| Mineralogica %DRX

 Semiquantitativa: EDXRF

7‘ Quimica }—{ Fusao (LiBO,) "7

Quantitativa: ICP OES e FAAS

Figura 8. Técnicas utilizadas para a caracterizacdo da escoria estanifera.

4.2.1 Andlise granulométrica

Para entender a distribuicdo granulométrica da escéria e os tamanhos de
grdos que a complbe foi feita a andlise granulométrica. Para tanto, foi
realizado o peneiramento de uma amostra de aproximadamente 100 g em
agitador de peneiras, durante 15 min, utilizando um conjunto de peneiras de
tamanhos (mesh ou #) de 10 #, 14 #, 18 #, 35 #, 60 #, 120 #, 200 #, 270 #,
400 # e 500 # (que correspondem as aberturas de 2,0 mm, 1,4 mm, 1,0 mm,
0,5 mm, 0,25 mm, 0,125 mm, 0,075 mm, 0,053 mm, 0,038 mm e 0,025 mm).
Foram peneirados primeiramente no conjunto de 10 # a 35 # por 15 min, e
posteriormente no conjunto de 60 # a 500 #, por mais 15 min (Figura 9). As
guantidades massicas retidas nas peneiras foram obtidas pelas diferencas

de massa antes e depois do peneiramento.
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Figura 9. Conjunto de peneiras com 10 # a 35 # (a) e 60 # a 500 # (b) de

abertura utilizados.

4.2.2 Andlise morfolégica — MEV/EDS

Para entender a morfologia das particulas que compde a escoéria foi
realizada a andlise por microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplada
com espectroscopia por dispersao de energia (EDS), permitindo que fosse
possivel identificar os elementos presentes. A escdria foi embutida em uma
baquelite. Foi utilizado um equipamento da marca Phenom e modelo proX,
com modo BSD Full para uma tensao de 15 kV.
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4.2.3 Andlise mineralégica — DRX

A técnica de difratometria de raios-X foi utilizada para identificacdo das
fases mineralOgicas presentes na escoria. Foi utilizado um equipamento da
marca Rigaku e modelo MiniFlex 300, operado a 30 kV e 10 mA, usando
radiacdo de cobre Ka (A = 1,5418 A), modo step com passo de 0,02 °, tempo

de step de 6,5 s e faixa de varredura de 20 ° a 80 °.

4.2.4 Analise quimica semiquantitativa — EDXRF

A analise quimica semiquantitativa da escéria foi realizada por
espectrometria de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva, em
equipamento da marca PANalytical e modelo Epsilon 3XL, utilizando um
modo que se utiliza de padrdes internos, salvos no proprio equipamento para
a determinacdo dos elementos presentes na amostra e as suas ordens de
grandeza. Essa analise possibilita entender a amostra e indicar quais curvas

analiticas precisam ser construidas para a quantificacdo dos elementos.

Para analise da escéria pelo modo semiquantitativo, cerca de 5,0 g da
amostra foram prensados com aproximadamente 2,0 g de acido borico como
agente agregante, para obtencdo da pastilha prensada com 3,2 cm de

diametro.

4.2.5 Analise quimica quantitativa — ICP OES e FAAS

A analise quantitativa foi realizada com a amostra em estado liquido, e
para tal, realizou-se a solubilizacdo/digestdo da escoria. A solubilizacéo foi
realizada por fusdo com metaborato de litio (LiBO2), em mufla a 1000 °C,
utilizando cadinho de grafite e atmosfera de argénio com vazéo de 1,5 L/min
(para que nado ocorresse a oxidagao do cadinho) (OGWUEGBU et al., 2010;
OLIVEIRA, 2022).
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No cadinho foram pesados 2,4 g de LiBO2, acima do fundente foi pesado
0,8 g de escoria (que foi previamente seca em estufa) e por fim foram
adicionados 2,4 g de LiBO:2 por cima da escoria. Foi utilizada a propor¢ao de
massa de escoria para massa de LiBOzde 1:6 (0,8 g de escoria e 4,8 g de
LiBO2). Em seguida, o cadinho foi levado a mufla com taxa de aquecimento
de 10 °C/min até atingir o patamar de 1000 °C, o qual foi mantido durante
30 min. Logo apds o material fundido foi vertido, ainda quente, em 400 mL de
solugéo de 4cido cloridrico 10 %. A mistura foi mantida sob agitacdo durante
15 min a temperatura ambiente para que o sal formado fosse totalmente
dissolvido. Apés a dissolucéo, a mistura foi filtrada a vacuo e a solucao filtrada
foi avolumada com solucdo de acido nitrico 3 % em baldo volumétrico de
500 mL. Por fim, a solucéo foi analisada por FAAS para quantificagéo de Si,
utilizando um equipamento da marca Shimadzu, modelo AA-7000, com fluxo
de gas acetileno e 6xido nitroso. A leitura foi realizada no comprimento de
onda de 251,75 um. A solucdo também foi analisada no ICP OES para a
quantificacdo dos demais elementos indicados pela andlise semiquantitativa,
utilizando um equipamento da marca Agilent, modelo 710 series.

4.3 Método para lixiviagdo de nidbio

Para a escolha do tratamento a ser estudado foi necessério levar em
consideracao os metais a serem estudados (Nb e Ta), suas caracteristicas e
a matriz que estado inseridos. No caso da escoéria de estanho pode haver a

presenca de Si e Ca que sao dificeis de solubilizar (OLIVEIRA et al., 2023).

4.3.1 Diagrama de Pourbaix

Para entender o comportamento dos metais em solugédo aquosa para o
sistema estudado neste trabalho foram construidos os diagramas de
Pourbaix de Nb e Ta, com o auxilio do software HSC Chemistry, versao
7.193.
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Foram utilizadas a faixa de pH de -2 a 14, faixa de potencialde -2V a2V,
a 85 °C, considerando os metais em solu¢do aquosa e as concentracfes
iniciais dos reagentes utilizadas durante a condicéo base. As concentracdes
eram de 9,45 mol Cl/kg solugcdo, 0,052 mol Nb/kg de solucdo, 0,006 mol
Ta/kg de solucéo e 0,47 mol F/kg de solugéo.

4.3.2 Lixiviacao cloridrica

Neste trabalho foi estudado o processamento hidrometallurgico adaptado
de Domingos (2020), detalhado no item 2.7.1.1.1 deste trabalho.

Por pertencerem ao grupo 5 da tabela periodica, Nb, Ta e V apresentam
propriedades fisico-quimicas semelhantes (ROMERO; DA CUNHA, 2021).
Isto possibilita a utilizag&o do processamento elaborado por Domingos (2020)
para a lixiviagdo de Nb contido na escoria.

A adaptacéo da rota foi feita com ensaios preliminares para que fosse
determinada uma condicdo base, e posteriormente fossem estudados
individualmente os parametros que influenciam na recuperagéo do metal. Os
ensaios preliminares foram executados com os resultados que obtiveram
melhor recuperacéo no trabalho de Domingos (2020), ou seja, a lixiviacao foi
realizada por 4 h, a 85 °C, com HCI 30 %, razdo sélido:liquido (massa de
minério:volume da solucéo de acido) de 1:6. Nos ensaios de lixiviagdo foram
utilizados 50 g de escoéria, 300 mL de HCI 30% e 2 g de Fe°.

Diferentemente do trabalho de Domingos (2020), foi utilizado NH4F em
substituicdo ao NaHF2, uma vez que Majima et al. (1988) utilizaram NHaF
com HCI para solubilizar minérios de columbita e tantalita. Para determinar
a gquantidade de NHs4F a ser utilizada foram variadas as quantidades de
0,06 g a 2,8 g, levando em consideracdo as quantidades de sal utilizadas
nos trabalhos de Domingos (2020) e Shikika et al. (2020).

Inicialmente foram analisadas as quantidades dos reagentes e, em

seguida, avaliaram-se os efeitos da granulometria, da temperatura, da razéo
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sélido:liquido, do tempo de reacdo e da concentracdo da solucao &cida de

HCI na recuperacédo do metal.

Apés a obtencdo das melhores condi¢des para a recuperacao de Nb nos
ensaios preliminares, foi definida uma condicdo base e a partir dela foram
variados individualmente cada um dos parametros envolvidos na lixiviacao.
A condicao base utilizou a escoria moida, e para tal, a moagem foi executada
por 4 min, em moinho pulverizador de panelas da marca HERZOG, e a
granulometria obtida foi de Dgo= 46,367 um, Dso=8,982um e
D10=1,307 pm.

Todos os parametros e condi¢cdes envolvidos na lixiviagdo que foram

estudados podem ser observados na Figura 10.
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Figura 10. Parametros variados durante o estudo da lixiviag&o.

O efeito do tempo de reacdo durante a avaliagdo dos parametros foi
executado retirando-se aliquotas de 1,5 mL durante a lixiviagdo. As aliquotas
foram centrifugadas em mini centrifuga, da marca Capp e modelo Rondo
com CR-1512, a 15000 rpm durante 5 min.



A granulometria foi o dltimo item avaliado na avaliacdo dos parametros
proposta. A escoria foi moida em diferentes tamanhos com o auxilio de
moinho do tipo almofariz/pistilo motorizado, da marca Marconi e modelo
MA 590. Em seguida, foram realizadas analises granulométricas a laser,
utilizando um equipamento da marca Malvern, modelo Mastersizer 2000

para identificacdo dos tamanhos das particulas.

A nomenclatura utilizada para os ensaios segue o raciocinio explicito na
Figura 11, onde o acido e a concentragdo sdo informados logo no inicio,
seguidos pelo tempo da lixiviagado indicado pela letra “H”, pela razéo
sélido:liquido referente a massa de escoria e volume da solucdo acida, pela
temperatura utilizada no ensaio, pela razdo sal:escoria e, por fim, pela
granulometria utilizada no ensaio, expressa pelo Dgo da amostra. Portanto,
no ensaio HCI30 4H 1:6 T85 F0,12 G46, por exemplo, utilizou-se uma
solucdo de HCI 30 %, para lixiviar uma amostra de escéria com
granulometria Doo igual a 46 um, durante 4h a 85°C, utlizando
0,12 g NH4F/g escoéria e razdo S:L de 1:6.

Cnncentr?iim do HCI gNH,Figescéria

Relagio S:L

I
HCI30 4H_1:6_T85 F0,12_G46

Temperatura da
Lixiviacdo (°C)

g

Tempo do ensaio Dgyp utilizado para
(h) granulometria (pm)

Figura 11. Nomenclatura utilizada para os ensaios de lixiviacao.

Para todos os ensaios foi utilizado o sistema representado na Figura 12,
contendo chapa aquecedora com agitacdo magnética, barra magnética,
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baldo de vidro, termémetro, suporte universal com garra e condensador com
banho termostatico para impedir a evaporacdo da solucdo e diminuicdo do

volume com consequente alteracéo da razao S:L.

Figura 12. Aparato experimental utilizado para os ensaios de lixiviagdo, com
chapa aguecedora com agitagdo magnética (a), barra magnética (b), baldo de

vidro (c), termdmetro (d), suporte universal com garra (e) e condensador (f).

Os reagentes utilizados neste trabalho, seus respectivos graus de pureza

e fabricantes, foram listados na Tabela 4.
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Tabela 4. Reagentes utilizados durante o trabalho.

Reagente Pureza (%) Fabricante
Acido Cloridrico 36,5 % a 38 % Synth
Fluoreto de Amonio > 98 % Merck Millipore

Os ensaios de lixiviagdo ocorreram adicionando-se primeiramente a
solugéo de HCI no baldo de vidro, seguido das quantidades requeridas de
sal de NH4F e de escéria. Ao ser atingida a temperatura desejada, o tempo

de ensaio foi contabilizado.

Apébs o término dos ensaios, as solugdes obtidas das lixiviacdes foram
filtradas a vacuo, utilizando papel de filtracdo quantitativo de retencéo
nominal 2 micra em filtrac&o lenta. Os volumes obtidos apés a filtracdo foram
medidos em proveta volumeétrica. As solugbes foram analisadas com a
técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva
e espectrometria de emissdo atdbmica por inducdo de plasma, e para tal,
foram construidas curvas de calibracdo de 0,1 a 1 ppm e de 10 a 100 ppm
de todos os elementos identificados na caracterizagcéo (Nb, Ta, Si, Ca, Zr,
Fe, Th, Al, Sn, Mg, Mn, Ti, Na, U, K, Zn, Hf, Y e Ba). Foram utilizados
aproximadamente 10 mL das amostras por analise. As analises foram feitas

em triplicata e os resultados foram registrados em mg/L.

Os papéis de filtro contendo a torta gerada apos a filtracao foram lavados
com agua deionizada e secos em chapa aquecedora a 100 °C na capela.
Apds 16 h de secagem, as tortas foram pesadas e posteriormente digeridas
com o método de fusdo com LiBOz, conforme descrito no item 4.2.5 deste
trabalho.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao da escoria

5.1.1 Analise granulométrica

Ao realizar o peneiramento, foram elaboradas a curva granulométrica
(volume acumulado) e a gaussiana (distribuicdo granulométrica),
apresentadas na Figura 13. A dispersao tracejada em cinza representa a
distribuicdo granulométrica acumulada, e € possivel observar que 90 % (Dgo)
da amostra possui particulas menores que 0,806 mm, 50 % (Dso) menores
que 0,304 mm e 10 % (Dio) menores que 0,092 mm. A curva gaussiana
representa a distribuicdo granulométrica, e pelo seu formato, base larga
passando por diversas ordens de grandeza, € possivel concluir que a escéria
possui tamanhos de particulas heterogéneos (GARJULLI, 2021).
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Figura 13. Curva de distribuicdo granulométrica e gaussiana da escéria bruta.
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A granulometria da escoéria estanifera também foi estudada por Oliveira
(2022), sendo o Dgo de 0,70 mm, Dso de 0,27 mm e o Dio de 0,06 mm,

corroborando os valores neste trabalho.

5.1.2 Analise morfolégica — MEV/EDS

Com as imagens de MEV e os espectros de EDS mostrados nas Figuras
14, 15, 16 e 17, observou-se que a escoéria € composta por uma matriz,
predominantemente constituida por Ca e Si na forma de 6xidos. A matriz
encontrada condiz com o trabalho de Gaballah e Allain (1994), que

identificou a matriz de Ca e Si contida na escoéria de estanho.

A matriz apresenta predominantemente Ca, Si e O. Mas outros elementos
também foram identificados, como Al, Sn, Fe e K, como mostrado nas
Figuras 14 e 15. Nos espectros EDS representados nas Figuras 16 e 17 foi

possivel observar Fe, Mg, Al e Zr.
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Figura 14. Imagem de elétrons retroespalhados da matriz da escoéria.

1
22,170 counts in 30 seconds

Figura 15. Espectro EDS da regiao indicada na Figura 14.
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| 678um 15kV — Point  BSD Full

Figura 16. Imagem de elétrons retroespalhados contendo a matriz da escoria
de estanho.

0 1
8,009 counts in 30 seconds

Figura 17. Espectro EDS da regido destacada em vermelho na Figura 16.
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As particulas que comp8em a escoria hdo possuem um padrdo de formas
ou tamanhos, conforme também relatado por Oliveira (2022) e Gaballah e
Allain (1994).

Fracbes mais claras referentes aos pontos de concentracdo dos metais
Sn, Nb, Th e Ta foram identificadas nas imagens de MEV, que foram
mostradas nas Figuras 18, 19, 20, 21, 22 e 23. De acordo com as imagens
de MEV, as fracbes mais claras indicam que o material ali presente possui
maior peso molecular, conforme explicado por Abreua et al. (2017).

Os trabalhos de Gaballah e Allain (1994) e Oliveira (2022) corroboram as
andlises executadas, uma vez que, metais como Sn, Nb e Ta foram
identificados nas fracbes mais claras da imagem de elétrons

retroespalhados.

|1 : f
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SO 1000x [ 269um 15kV — Point  BSD Full

Figura 18. Imagem de elétrons retroespalhados dos metais presentes na
escoria de estanho.
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2 b
32,344 countys in 30 seconds 18,984 counts in 30 seconds

Figura 19. Espectro EDS das regides indicadas em vermelho na Figura 18.

As Figuras 18 e 19 contém evidencias que nas fracdes mais claras
também podem ser encontrados C, O, Sn, Si, Ca, Al e Nb. O carbono
identificado no espectro EDS da Figura 19 corresponde a baquelite utilizada

na andlise.
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[ 179um 15kV — Point BSD Full

Figura 20. Imagem de elétrons retroespalhados dos metais associados a

escoria gerada durante a producéo de estanho.

® a ®
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11,482 counts in 30 seconds 18107 coumts in 30 secands

Figura 21. Espectro EDS das regides destacadas com circunferéncias em
vermelho na Figura 20.
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O espectro EDS de algumas fracdes mais claras contidas na escoria
identificou Ca, O, Fe, Mg, Al, Si, Zr, Nb, Th, Sn, conforme ilustram as Figuras
20 e 21.

B9 550% | 488um 15KV — Point  BSD Full

Figura 22. Imagem de elétrons retroespalhados contendo a escéria de estanho,

com destaque para regides que contém metais associados.
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12197 counts in 30 seconds

Figura 23. Espectro EDS da regido destacada em vermelho na Figura 22.

As andlises executadas e mostradas nas Figuras 22 e 23 possibilitaram
a identificacéo de Ca, Ti, O, Fe, Al, Ta, Zr e Nb.

De acordo com as imagens obtidas por MEV-EDS, as fracbes mais
escuras (em preto) correspondem a baquelite utilizada para a anélise, em
cinza estdo as partes que correspondem a matriz (composta
predominantemente por 6xidos de Ca e Si) e em branco (fracdes mais claras)
estdo os compostos que podem ser encontrados associados a escoria
(predominantemente 6xidos de Zr, associados a Nb, Ta, Sn, Al, Fe e outros

citados anteriormente).

Nas imagens de microscopia pode-se observar que as particulas
possuem tamanhos heterogéneos, corroborando com a analise de tamanhos

de particulas.

5.1.3 Andlise mineralégica — DRX

A analise das fragBes cristalinas da escoria executada por difratometria

de raios-X teve como principais fases identificadas ZrO2, SiO2 e CaOSiO2
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(com os respectivos cartdes de identificacdo de fases 00-083-0944, 00-088-
2488 e 00-075-1396), conforme ilustrado na Figura 24. O que condiz com 0
trabalho de Oliveira (2022), que também identificou as fases para a escoria
de estanho. Este resultado esta em acordo com a analise de MEV/EDS, na
qual foram identificados a matriz de CaOSiOz, e as fases de SiO: e 6xido de

zirconio, predominantemente presentes na amostra.
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Figura 24. Difratograma de raios-X da escoria bruta indicando as principais

fases da matriz.

514 Analise quimica semiquantitativa — EDXRF

A andlise semiquantitativa de fluorescéncia de raios-X por energia
dispersiva, para conhecimento prévio da composicdo quimica do residuo
estudado, identificou os elementos Si, Ca, Zr, Nb, Fe, Th, Al, Sn, Mg, Mn, Ti,
Ta, Na, U, K, Zn, Hf, Ba e Y. Este resultado condiz com a analise da escoria
executada no estudo de Oliveira (2022), e com os elementos identificados
em trabalhos anteriores realizados com escérias (GABALLAH; ALLAIN,
1994; SUBRAMANIAN; SURI, 1998; BROCCHI; MOURA, 2008,
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FAGUNDES et al., 2016; PERMANA et al., 2018; AKLI et al., 2019; ALLAIN
et al., 2019; VINCIA et al., 2019).

5.1.5 Andlise quimica quantitativa — ICP OES e FAAS

A técnica de fusdo da escéria com LiBO2 como fundente permitiu a
digestédo de toda a amostra, possibilitando o uso de técnicas analiticas para
estudo da sua composicdo. A partir das leituras de espectrometria de
absorcdo atdbmica com chama (FAAS) e de espectrometria de emissdo
atbmica por inducdo de plasma (ICP OES), foi possivel calcular as
concentracdes dos elementos presentes na escoria, que foram indicadas na
Figura 25. Os elementos de interesse desse trabalho, Nb e Ta, representam
4% e 0,5 %, respectivamente. Como o material € constituido por uma
mistura de O6xidos, a quantidade de oxigénio foi calculada a partir das

guantidades de cada elemento.

Th 20% o Zn Ta
2,0% 31,4% 0,5% 0,5%
0,4%
Na

0,3%
0,2%

Ba
0,1%

20,0% HE 1,0%

Zr 1[0%
14,0%

Figura 25. Composicéo elementar da escéria representada em percentuais.

A partir da quantificacdo elementar foi possivel converté-los a 6xidos,

cujos percentuais dos teores foram apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5. Teores dos elementos presentes na escéria na forma de éxidos.

Oxidos Teores (%) Oxidos Teores (%)
Ca0sSiO; 54 SnO; 1
ZrO; 17 K20 1
Nb2Os 6 MnO 0,7
MgO 55 ZnO 0,6
Fe203 5 TaxOs 0,5
Al,O3 3 Na.O 0,4
ThO; 2 UO: 0,4
TiO> 1,5 Y203 0,2
HfO, 1,1 BaO 0,1

5.2 Lixiviacao cloridrica

Conforme descrito no item 4.3.2 deste trabalho, foram realizados ensaios
preliminares para a determinacéo da condicao base. Definida essa condicao,
foi estudada a influéncia de cada um dos parametros na lixiviagdo de Nb e

consequente separacdo do Ta.

5.2.1 Ensaios preliminares

Como o processo desenvolvido por Domingos (2020) ainda ndo havia
sido aplicado para escdrias e avaliado para extragdo de Nb, inicialmente foi
necessario entender como cada um dos reagentes influenciava na
recuperacdo do metal. Os ensaios foram realizados durante 4 h de reacao,
a 85 °C, em 300 mL de solugcdo de HCI 30 %, com razao solido:liquido
(massa de minério:volume da solucdo de &cido) de 1:6, utilizando 50 g de
escoria, 2 g de Fe® e 5,98 g de NH4F. Os elementos analisados durante os

ensaios preliminares foram Nb e Ta.
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Foram feitos ensaios com todos os reagentes (HCI, NH4F e Fe®), somente
com HCI e NH4F, somente com HCI e Fe® e por fim, somente com HCI. O
ferro foi utilizado no trabalho de Domingos (2020) como agente redutor, mas
para o sistema com escoéria a utilizacdo de agente redutor ndo influencia na

lixiviagdo do Nb. Logo, os ensaios seguintes néo incluiram o Fe°.

Apés a definicdo dos reagentes necessérios para a melhor lixiviacdo de
Nb e Ta, foi estudado o efeito da granulometria da escoria. Nestes ensaios
foi possivel observar que quanto menor a granulometria utilizada, melhor foi
a recuperacdo dos metais devido ao aumento da area de contato entre o
meio lixiviante e os metais que compde a escoria. Comportamento similar foi
constatado por Oliveira (2022), Yang et al. (2014) e El-Hussaini e Mahdy
(2002).

Para o estudo do efeito da temperatura, foram avaliadas a temperatura
ambiente (aproximadamente 25 °C) e a temperatura original do processo
(85 °C), evidenciando que com o aumento da temperatura houve maior
solubilizacdo dos metais no licor gerado durante a lixiviacdo. O estudo de
Oliveira (2022) apresentou 0 mesmo comportamento para a lixiviagdo de Nb
e Ta, ou seja, 0 aumento da temperatura favoreceu a solubilizacdo dos
metais pois foi capaz de alterar as constantes de equilibrio da reacéo e

consequentemente aumentar a lixiviacao dos metais.

Ao avaliar a razao sélido:liquido, observou-se que a lixiviagdo de Nb e Ta
foram maiores utilizando a razéo de 1:20 do que ao utilizar a razédo de 1:6. O
trabalho de Oliveira (2022) mostrou que uma maior razdo S:L melhorou a
solubilizagéo de Nb, ao utilizar raz&o de 1:30 houve lixiviagdo de 93 % de
Nb. Apesar da razao solido:liquido recuperar maior quantidade de metais em
1:20, manteve-se a razao 1:6 para condicdo base, visando uma menor

producdo de residuos durante o processo.

O tempo de reacao foi avaliado de 0,5 h a 8,0 h, e foi constatado que
entre 3 h e 4 h foram alcancados os maiores percentuais de lixiviagao dos
metais. Para o estudo preliminar do efeito da concentracdo de HCI, foram
avaliadas as concentracdes do processo estudado por Domingos (2020)
(30 %) e da solucéo de pureza analitica (37,5 %). A solucédo de HCI 37,5 %
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possui ponto de ebulicdo de 48 °C e, portanto, durante a realizagdo do
ensaio nessa concentracao ocorreu evaporacao da solucédo. Por este motivo,
manteve-se a concentracdo da solucdo de HCI em 30 %, que possui ponto

de ebulicdo de 90 °C, conforme registrado por Perry et al. (1984).

De acordo com os ensaios preliminares, a condicéo base estabelecida foi
de 4 h de lixiviagéo, a 85 °C, utilizando 5 g de escéria moida, 0,6 g de NHa4F,
30 mL de solugédo de HCI 30 %, razdo solido:liquido de 1:6, e razdo de
0,12 g NH4F:1 g escoria.

A fim de se determinar os desvios padrdes experimentais, foram
executados ensaios em triplicata para a condicdo base. Os valores dos
desvios para cada recuperacdo dos metais obtidos foram de 4 pontos

percentuais para o niébio e 1 ponto percentual para o tantalo.

N&o foram encontrados trabalhos na literatura que realizaram lixiviagéo
com HCI e NH4F para a lixiviagdo de Nb e consequente separacdo do Ta.
No entanto, ao utilizar um reagente fluorado, é possivel que se forme HF em
solucéo, de acordo com a Equacéo 11. E o HF, por sua vez, forme complexos
com outros metais presentes na solucdo. Agulyansky (2004), Nete et al.
(2014), Yang et al. (2018) e Shikika et al. (2021b) reportaram em seus
estudos que ao reagir uma fonte de flior com Nb e Ta, podem ser formados
complexos solUveis destes metais, de acordo com a reacdo quimica
apresentada na Equacdo 12. Agulyansky (2004) também mostrou que ao
reagir fluoreto de aménio com pentéxidos de Nb e Ta, além dos complexos
fluorados dos metais, também houve liberacdo de 4gua e amdnia, como

mostra a Equacéao 13.

NH,4F + HCl & NH,Cl + HF Equacéo 11
Nb,Os + Ta,05 + fonte de F < TaF,*~ + NbOF;~ Equacéo 12
(Nb, Ta),05 + NH,F <& 2(Nb, Ta),Fs + 5H,0 + 10NH; Equacéo 13

De acordo com Agulyansky (2004), podem ser formados dois complexos

de Nb com F, NbOFs> e NbFes. A concentracdo de HF no meio determina
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qual dos complexos € formado. Em concentracdes de HF superiores a
23 mol/L a espécie presente é o NbFe, enquanto para concentragdes entre
0 e 11 mol/lL de HF, a espécie de Nb em solucdo é o NbOFs>. As
concentracbes em mol/L de cada um dos reagentes na condi¢éo base inicial
adotada neste trabalho foram informadas na Tabela 6. Com a concentracdo
de NH4F e a Equacéo 11, foi possivel concluir que a concentragdo de HF é

0,54 mol/L. Portanto, a espécie presente no meio € o NbOFs'.

Tabela 6. Concentracdes dos reagentes no inicio do processo.

Reagentes Concentragdes (mol/L)
Nb2Os 0,031
Ta20s 0,0023
HCI 9,79
NH4F 0,54

As espécies ibnicas de Ta formadas em solu¢des contendo HF podem
ser TaF7> e TaFe. O fator que define qual serd a espécie predominante no
meio é a concentracao de HF. Em concentracfes baixas de HF (inferiores a
2,6 mol/L) existe a predominancia de TaF7?, enquanto para concentracdes
elevadas de HF (entre 2,6 mol/L a 22 mol/L) ha mais TaFs em solucdo. A
reacdo de NHsF com a escoria (que contém outros elementos além de Nb e
Ta, como Si, Ca, Zr, Fe, Th, Al, Sn, Mg, Mn, K, Ti, Zn, Na, U, Hf, Ba e Y)
pode gerar complexos contendo em suas composi¢cdes Nb, Ta, F e esses

elementos (Agulyansky, 2004).

O estudo de Timofeev et al. (2017) mostrou que o comportamento do Ta
em solugdes acidas com fluoreto pode ser semelhante ao do Nb. Entretanto,
a solubilidade do Ta20s € independente do flior quando a concentracao de
HF é baixa. Por outro lado, a solubilidade aumenta para solu¢des aquosas
gue contenham maiores concentragdes de HF, sendo a ordem de grandeza
de 10 mol/kg. Neste trabalho a quantidade de sal NH4F base utilizada foi de

0,47 mol/kg, sendo bem inferior a 10 mol/kg, o que evidencia a baixa
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solubilidade do Ta20s, garantindo assim que o metal ndo seja lixiviado e

consequentemente seja separado do Nb por meio da lixiviagao.

5.2.2 Diagrama de Pourbaix

Foram construidos diagramas de Pourbaix para Nb e Ta, considerando a
temperatura de 85 °C e 0s metais em solu¢do aquosa. Foi possivel notar pela
Figura 26 que o Ta apresenta forma iénica do pH -2 a 14 e potencial de -2 V
a -0,4 V, sendo a mesma representada pela espécie TaOs". A espécie TazH
representa a passivacdo. Sendo que para garantir a solubilizacdo do metal o
meio precisa estar com potencial entre -0,4 V a -2 V, e pH pode estar numa

faixa maior (de -2 a 14).

Foram medidos o pH e o potencial da condi¢cdo base estabelecida para o
trabalho, considerando 4 h de lixiviacao, 85 °C, 5 g de escéria, 0,6 g de NH4F,
30 mL de solucéo de HCI 30 %, razao solido:liquido de 1:6, razdo de 0,12 g
NHaF:1 g escoria e escoria moida Do = 46 um. Os valores obtidos foram de
0,5V para o potencial e pH de -0,82 (circulos vermelhos indicados nas
Figuras 26 e 27). De acordo com os diagramas das Figuras 26 e 27 o Ta

estaria na forma de TazH e o Nb na forma de Nb*3.
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Figura 26. Diagrama de Pourbaix para o tantalo, considerando solucdo aquosa
a 85 °C.

De acordo com as informacfes contidas na Figura 27, as espécies que
correspondem a corroséo sdo NbOz e Nb*3, ja a imunidade contém a espécie
Nb, e a passivagdo contém as fases NbO2Cl, Nb20s, NbO2 e NbO. O nidbio
possui duas fases idnicas, possibilitando maior faixa de trabalho, em meio

acido, basico e em diferentes valores de potencial.
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Figura 27. Diagrama de Pourbaix do nidbio em solu¢do aquosa a 85 °C.

A solubilidade do Ta poderia ser similar a do Nb se o pH da solucéo
estivesse na faixa de 2 a 6 em temperatura de até 250 °C (TIMOFEEV et al.,
2017) e com potenciais entre -0,6 mV a -1,3 mV, conforme mostram o0s

diagramas de Pourbaix nas Figuras 26 e 27.

Logo, pode-se concluir que o Nb estaria em solucdo e o Ta na forma
sélida juntamente com a torta obtida apds a lixiviagdo, promovendo a

separacao dos metais.

5.2.3 Avaliacdo de parametros de lixiviagdo

Apés ser definida a condigcdo base, foram realizados os ensaios de
acordo com o planejamento, conforme ilustrado na Figura 10. Cada um dos
parametros avaliados foi abordado individualmente neste topico, quando foi
variado um parametro os demais permaneceram constantes com o valor da

condicdo base. Tendo como condicdo base o tempo de 4 h de reacao,
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temperatura de 85 °C, utilizando 5 g de escoria, 0,6 g de NHsF, 30 mL de
solucdo de HCI 30%, razdo solido:liquido de 1.6, razdo de

0,12 g NH4F:1 g escoria e escoéria moida com Dgo = 46 pum.

5.2.3.1 Concentracao da solucéo acida lixiviante

Foram realizados ensaios com diferentes concentracfes da solucéo de
HCI, com os valores de 10 %, 15 %, 20 %, 25 %, 30 % e 37,5 %. Sendo que
os demais parametros da condi¢do base foram mantidos constantes.

Os valores de lixiviacdo de Nb e Ta obtidos para as diferentes

concentracdes da solugcéo de HCI encontram-se na Figura 28.
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Figura 28. Efeito da concentracdo de HCI na lixiviacdo de Nb e Ta presentes na

escoria.

Conforme foi possivel observar na Figura 28, a recuperacédo de Ta se
manteve constante no valor de 3 %, e a lixiviacdo do Nb aumentou com o

aumento da concentracdo da solugdao de HCI. Obtendo-se 53 % de
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recuperacdo de Nb ao utilizar a concentracdo de 37,5 %, 0 que representa
um aumento de 15 pontos percentuais na recuperacao do metal em questao

em relacdo a condicao base.

Apesar do ensaio com solucdo de HCI de concentracdo de 37,5 %
solubilizar a maior porcentagem de Nb, a solucdo possui ponto de ebulicdo
de 48 °C de acordo com Perry et al. (1984), e como 0 processo € executado
a 85 °C ocorre evaporacao da solugédo. Portanto, a solucdo de HCI com
concentracéo de 30 %, que possui ponto de ebulicdo de 90 °C, solubilizou
38 % de Nb e foi considerado o melhor resultado de lixiviagcdo do metal para

o estudo da influéncia da concentracéo da solucéo acida lixiviante.

O aumento da lixiviacdo de Nb com a concentragéo da solucao lixiviante
também foi observado por Makanyire et al. (2016) em seu estudo. Os autores
estudaram a solubilizacédo de Nb proveniente de residuos gerados durante a
producédo de TiO2 em diferentes concentra¢gdes de solugcéo de HCI. Com o
aumento da concentracdo de HCI, houve aumento da taxa de extracdo de
Nb. O mesmo comportamento foi observado por El-Hussaini e Mahdy (2002)

que estudaram a recuperacéo de Nb com H2SO4 e HNO:s.

A lixiviacdo de Ta ndo ultrapassou o valor de 3 % para as diferentes
concentracbes de HCI estudadas. Evidenciando que podem ter sido
formados complexos sollveis de Ta com F, apesar de ndo serem previstos
pelo diagrama de Pourbaix elaborado pelo software HSC (Figura 26) que

previa apenas a fase nao soltvel de Ta (TazH).

5.2.3.2 Razéo solido:liquido

Para avaliar o efeito da razdo solido:liquido na lixiviacdo de Nb e Ta,
variaram-se o0s valores desse parametro em 1:4, 1.6, 1:8, 1:10 e 1:20.

Mantendo-se constantes o demais parametros da condicdo base.

Os valores de lixiviacdo de Nb e Ta obtidos ao variar a razéo

sélido:liquido foram mostrados na Figura 29.

79



oNb ATa

100% E
2 80%
© .
© .- E
- 60% -
b 0
3 9
=
- 20% }
O% ‘ ................... i .................... ‘ ................... i .................... ‘
1:4 1:6 1:8 1:10 1:20
Razao S:L

Figura 29. Efeito da razao sdlido:liquido na lixiviagcdo de Nb e Ta presentes na

escoria.

Na Figura 29 foi exibido que a lixiviagdo de Nb variou de 15 % para 100 %
ao elevar a razdo S:L de 1:4 para 1:20. No entanto, a razdo S:L teve menor
efeito na recuperacdo de Ta em comparacdo ao Nb, aumentando de 2 %
para 5 % ao elevar a razédo de 1:4 para 1:20.

El-Hussaini e Mahdy (2002) extrairam 99,5 % de Nb e 93,38 % de Ta
contidos em um minério do Egito, ao utilizar uma razdo S:L de 1:3 na
lixiviacdo com mistura de H2SOs4 e HNOs. Para a escoéria, a melhor
recuperacéo de Nb ocorreu com razéo S:L de 1:20. O valor da razéo S:L de
1:20 condiz com o trabalho de Oliveira (2022), o qual afirma que quanto

maior for a razao S:L, maior a extracdo de metais da escoria de Sn.

A recuperacgéo de Ta se manteve praticamente constante e foi inferior a
6 %, mostrando-se mais dificil de dissolver do que o Nb conforme

anteriormente observado por Sikika et al. (2021b).

Shikika et al. (2021b) também evidenciaram que a razdo S:L influencia a
recuperacdo de Nb e Ta, e que razdes 1:10 ou 1:30 séo utilizadas, contanto

gue os reagentes com fltor sejam evaporados e retirados do meio de reacao,
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ou ainda que os gases fluorados gerados sejam reciclados e retornados a
reacdo. Também foi utilizada por Deblonde et al. (2016) uma razdo S:L
elevada, sendo o valor de 1:50, para que fosse possivel recuperar mais de

60 % de Nb e Ta contidos em concentrados industriais.

5.2.3.3 Razao NHasF:escoria

A influéncia da razdo massa de NHs4F:massa de escoria, foi estudada
variando-se a razdo em 0 g NH4F/1 g escéria, 0,06 g NH4F/1 g escoria,
0,12 g NH4F/1 g escoria, 0,18 g NH4F/1 g escoria e 0,24 g NH4F/1 g escoria.

Os demais parametros da condicdo base foram mantidos constantes.

O efeito da razdo de massa de NHs4F:massa de escoria na lixiviacdo de

Nb e Ta pode ser observado na Figura 30.
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Figura 30. Efeito da razdo massa de NHsF:massa de escoria na lixiviagdo de
Nb e Ta.
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Pela Figura 30 foi possivel observar que a solubilizacdo de Ta se
manteve praticamente constante no valor de 3 % a partir da utilizacdo de
0,06 g NH4F/1 g escoria, reduzindo a 2 % quando néo foi utilizado o sal. A
lixiviagdo de nidbio variou de 24 % (sem a presenca do sal) a 42 % (a partir
de 0,18 g NH4F/1 g escoria). Sendo assim, a utilizacdo do sal em conjunto
com o acido cloridrico aumentou a extracdo de Nb ao formar complexos de

fldor solaveis, conforme também foi observado por Majima et al. (1988).

Shikika et al. (2021b) estudaram a lixiviagcdo de Nb e Ta utilizando
NHsHF2, com reciclo dos gases fluorados gerados durante o processo e seu
retorno ao meio reacional. Essa adaptacédo poderia ser aplicada ao processo
atual proposto neste trabalho, em escala industrial, para conter os
compostos com flior gerados.

Conforme estudado por Yang et al. (2018), a lixiviacdo de Nb (presente
no minério manganotantalita) aumentou com a quantidade de NH4F até que
fosse atingida uma razao limite de massa de sal:massa de minério. No caso
da escoéria estudada, observou-se que a lixiviacdo de Nb aumentou até a
razdo de NHaF:escéria ser 0,18:1, mantendo-se constante ao utilizar razéo
0,24:1.

A extracdo de Ta ocorre em concentracdes elevadas de HF, como
9 mol/L, 10 mol/L (DUTTA et al., 2022) ou 10 mol/kg de HF (TIMOFEEYV et
al., 2017). Neste trabalho a concentracédo de HF em mol/L no inicio da reacao
para cada condicao estudada pode ser observada na Tabela 7, uma vez que
ao observar a concentragao de NH4F e a Equagéo 11, a concentragéo de HF
€ numericamente igual a de NHs4F. A concentracdo de HF nao ultrapassou o
valor de 1,09 mol/L, o que explica a lixiviacdo de apenas 3 % do metal

apresentada na Figura 30.
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Tabela 7. Concentragdes de fluoreto de amonio para diferentes razdes de

sal/escoria.
Raz80 g nHar/Q escoria Concentragdes NHsF (mol/L)
0,00/1 0,00
0,06/1 0,27
0,12/1 0,54
0,18/1 0,81
0,24/1 1,08

Foi utilizada uma baixa concentracdo de HF na lixiviagdo cloridrica para
manter a seletividade da rota lixiviando apenas o Nb, para que assim, através
de uma unica lixiviacdo o Nb fosse separado do Ta. Para a lixiviagcdo do Ta,
futuramente, pode ser feita uma segunda lixiviagdo com maiores

quantidades de sal de fluor.

5.2.3.4 Temperatura de lixiviagao

O efeito da temperatura na lixiviagdo dos elementos de interesse foi
avaliado variando-se os valores em 25 °C, 35 °C, 45 °C, 55 °C, 65 °C, 75 °C
e 85 °C. Os demais parametros foram fixados de acordo com a condi¢ao

base.

Os percentuais de lixiviacdo de Nb e Ta variando a temperatura da

reacao foram mostrados na Figura 31.
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Figura 31. Efeito da temperatura de lixiviagdo na extragdo de Nb e Ta

presentes na escoria.

Conforme indicado na Figura 31, a lixiviacdo de Ta se manteve constante
no valor de 2 %, independentemente da temperatura da reacdo. Por outro
lado, a lixiviagdo de Nb sofreu alteragdo nos valores de acordo com a
temperatura da reacdo, passando de 12 % de recuperacdo ao utilizar
temperatura ambiente (25 °C), para 38 % de Nb recuperado ao realizar o

processo a 85 °C.

O aumento da recuperacdo de Nb com o aumento da temperatura
também foi evidenciado por Yang et al. (2018), que constataram que o calor
fornecido ao meio reacional pode alterar as constantes de equilibrio da

reacao em questao e assim aumentar a lixiviagdo de Nb.

Shikika et al. (2021b) lixiviaram minério coltan com NHsHF2, e mostraram
que as lixiviacdes de Nb e Ta podem ser superiores a 80 % utilizando
temperaturas acima de 150 °C. A execucao da lixiviagdo com HCI e NH4F
proposta neste trabalho, pode ser futuramente adaptada e executada em
reator pressurizado, para verificar o efeito de temperaturas superiores a faixa

estudada.
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El-Hussaini e Mahdy (2002) estudaram a temperatura de lixiviagcdo com
solucdo de H2SOs4 e HNOs para um minério do Egito com diferentes
concentracbes de Nb e Ta (16 % de Nb20Os e 12 % Ta20s), e também
evidenciaram que o aumento da temperatura favoreceu a lixiviagdo desses
metais, com reducao nos percentuais de recuperagao a partir de 300 °C em

funcao da hidrdlise.

O melhor valor obtido durante o estudo da temperatura foi de 85 °C,
considerando a escoria e o ponto de ebulicdo da solucdo de HCI 30 %
utilizada (90 °C). Este resultado esta em acordo com o estudo de Makanyire
et al. (2016), que estudaram a solubilizacdo de Nb em residuos da producao
de TiOg, utilizando lixiviagdo com solucéao de HCI, evidenciaram que a melhor
temperatura para a lixiviagdo de Nb é de 70 °C, uma vez que acima de 90 °C

houve precipitacdo de 6xidos hidratados de nidbio.

5.2.3.5 Tempo de lixiviagao

O efeito do tempo de lixiviagcdo na recuperacédo de Nb e Ta contidos na
escoria foi avaliado mediante a retirada de aliquotas, a primeira foi retirada
com 0,5 h e as demais em intervalos de 1 h, até o final da lixiviacdo de 8 h.
Foram aumentadas as quantidades da condicdo base para que fosse
possivel retirar as aliquotas, sendo utilizados 300 mL de solucéo 30 % HCI,
50 g de escoria moida, 5,98 g de NHsF e os demais parametros foram

fixados de acordo com a condi¢do base previamente estabelecida.

Os valores de lixiviacdo de Nb e Ta em relagcdo ao tempo de lixiviagao

podem ser observados na Figura 32.

85



OoNb ATa

100%
90%
o 80%
s
[ 0,
S 70% . ;
g 60% 5 ¢ ¢ $ :
('éé 5006 | ¢ ?
2
& 40% ¢
=
= 30%
|
20%
10% F I & % & & & & A
0%
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tempo de Lixiviacéo (h)

Figura 32. Efeito do tempo de lixiviagdo na extracdo de Nb e Ta presentes na

escoria.

Na Figura 32 foi possivel observar que a solubilizacdo de Ta se manteve
praticamente constante e no valor de 10 % a partir de 2 h de lixiviacdo. Por
outro lado, a recuperacao de Nb aumentou nas primeiras horas de lixiviagao,
alcancando um limite de 65 % em 3 h de reagao. A partir de 4 h de reacéo
foi observada uma queda no percentual recuperado, atingindo o valor de
40 % com 8 h de reacdo. Essa queda ocorreu provavelmente devido a
precipitacdo de 6xidos de Nb hidratados, conforme evidenciado no trabalho
de Makanyire et al. (2016).

Shikika et al. (2021b) estudaram o minério coltan da Republica
Democratica do Congo, e evidenciaram que o tempo de reagado superior a
2,5 h foi capaz de extrair mais de 80 % de Nb e Ta contidos no minério.
Experimentalmente para a escoria, a extragdo de Nb atingiu os maiores

valores acima de 2 h de reagéo, condizendo com o estudo em questao.

O estudo de El-Hussaini e Mahdy (2002) abordou o tempo de lixiviagao
para recuperacao de Nb e Ta contidos no minério do Egito, utilizando solucéo
de H2S04 e HNOs. No estudo em questdo, o minério foi lixiviado durante 8 h,

entre 2 h e 3 h houveram pontos maximos de lixiviacdo de Nb e Ta, sendo
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quase 100 % de Nb e quase 90 % de Ta. Logo apds esse ponto maximo a
lixiviacdo de Nb caiu para valores inferiores a 90 % e a lixiviacdo de Ta

permaneceu em torno de 80 %.

O comportamento da lixiviagdo do Nb contido na escéria de estanho
durante o estudo do tempo de lixiviacéo foi similar ao observado no trabalho
de El-Hussaini e Mahdy (2002). Uma vez que durante 8 h de reacédo, houve
um ponto maximo de lixiviagdo do Nb (65 %) entre 2 h e 3 h, e logo apos os
percentuais de recuperagdo diminuiram para 61 % (em 4 h reacéo) e 40 %

(em 8 h de reacao).

5.2.3.6  Granulometria da escoria

As granulometrias estudadas apresentaram Dgo de: 28 um, 46 um,
75 um, 391 um e 806 um (escoria bruta). As demais variaveis do processo
foram mantidas constantes de acordo com a condigdo base previamente

estabelecida.

As distribuicbes granulométricas da escoéria bruta (Deo de 806 um) e
moida (Deo de 391 um) foram comparadas na Figura 33. Nas curvas
gaussianas foi possivel observar que a moagem tornou as particulas da
amostra mais homogéneas, uma vez que a variacdo da base das curvas
gaussianas referentes a amostra bruta e moida apresentaram ordem de
grandeza na casa do milhar e da centena, respectivamente. Com a maior
homogeneidade da escoria, os resultados se tornam mais representativos e

reprodutiveis para diferentes pontos da pilha de escéria.
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Figura 33. Distribui¢cdes granulométricas da escéria bruta (em azul) e moida

(em laranja).

Na Figura 34 foi representado o efeito da granulometria da amostra na

lixiviacdo de Nb e Ta provenientes da escéria de estanho.
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Figura 34. Efeito da granulometria da amostra na lixiviagdo de Nb e Ta

presentes na escoria.
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Pela Figura 34 observou-se que a recuperagdo de ambos 0s metais se
manteve constante em praticamente todas as granulometrias estudadas. Em
relacdo ao Nb, houve solubilizacdo de 36 % em quase todas as
granulometrias utilizadas, com aumento para 38 % ao utilizar a amostra com
granulometria Dgo de 46 pm. O tantalo apresentou valores de lixiviagao de

3 %, independentemente do valor de granulometria empregado no ensaio.

Segundo Yang et al. (2014) e Shikika et al. (2021b), maiores valores
percentuais de extracdo de Nb podem ser obtidos ao utilizar particulas de
minérios inferiores a 75 um, uma vez que existe uma maior area de contato
entre as particulas e o agente lixiviante/complexante. Outros autores
também utilizaram tamanhos de particulas inferiores a 75 um, como
Gaballah e Allain (1994), El-Hussaini e Mahdy (2002), Permana et al. (2018),
Vincia et al. (2019) e Shikika et al. (2021b). O trabalho de Agulyansky (2004)
reportou que a dissolucdo de Nb e Ta apresentou valores maiores apés a

moagem das amostras.

Os ensaios com variacdo da granulometria permitiram concluir que nao
houve influéncia deste parametro na lixiviacdo de Nb e Ta da escoéria, cujos
valores se mantiveram praticamente constantes em 36 % para o Nb e 3 %
para o Ta em todas as granulometrias estudadas. Contradizendo o que
existe de registro na literatura, que a moagem é capaz de melhorar a
lixiviacdo dos metais. Tal fato pode ocorrer pelo sistema utilizado,
provavelmente em sistema de volumes diferentes ou com configuracdes de
agitacdo diferentes esse parametro teria influenciado na lixiviagdo dos

metais.

5.3 Rota hidrometallrgica

5.3.1 Sintese dos valores de lixiviacdo de Nb e Ta

Os parametros da lixiviagdo avaliados foram a concentracédo da solucéo
acida lixiviante (10 %, 15 %, 20 %, 25 %, 30 % e 37,5 %), a razdo S:L (1:4,
1:6, 1:8, 1:10 e 1:20), a razdo NHasF:escoria (0:1, 0,06:1, 0,12:1, 0,18:1 e
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0,24:1), a temperatura da reacéo (25 °C, 35 °C, 45 °C, 55 °C, 65 °C, 75 °C e
85 °C), o tempo de lixiviacédo (de 0 h a 8 h) e a granulometria da escéria (Do

iguais a 28 um, 46 pym, 75 pum, 391 um e 806 pum).

Os resultados percentuais de lixiviacdo de Nb e Ta obtidos durante a

avaliacao dos parametros foram representados na Tabela 8.

Tabela 8. Percentuais de lixiviagcdo de Nb e Ta durante a avaliacao dos
parametros que envolvem o processo.

Ensaio Lixiviacdo Nb Lixiviacdo Ta

(%) ()

HCI10_4H_1:6_T85_F0,12_G46 3 3

o HCI15_4H_1:6_T85_F0,12_G46 6 3

©

8 % HCI20_4H_1:6_T85_F0,12_G46 8 3
% @ HCI25_4H_1:6_T85_F0,12_G46 15 2
5 E HCI30_4H_1:6_T85_F0,12_G46 38 3
HCI37,5_4H_1:6_T85_F0,12_G46 53 3
HCI30_4H_1:4_T85_F0,12_G46 15 2

o HCI30_4H_1:6_T85_F0,12_G46 38 3

x% g HCI30_4H_1:8_T85_F0,12_G46 55 3
o (lé HCI30_4H_1:10_T85_F0,12_G46 73 4
HCI30_4H_1:20_T85_F0,12_G46 100 5
HCI30_4H_1:6_T85_F0,00_G46 24 2

o HCI30_4H_1:6_T85_F0,06_G46 27 4

% % HCI30_4H_1:6_T85_F0,12_G46 38 3
- g HCI30_4H_1:6_T85_F0,18_G46 42 3
HCI30_4H_1:6_T85_F0,24_G46 42 4
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Ensaio Lixiviacdo Nb Lixiviacdo Ta

(%) (%)
HCI30_4H_1:6_T25_F0,12_G46 12 2
HCI30_4H_1:6_T35_F0,12_G46 18 2
. HCI30_4H_1:6_T45_F0,12_G46 19 2
‘% HCI30_4H_1:6_T55_F0,12_G46 18 2
o
E HCI30_4H_1:6_T65_F0,12_G46 27 2
HCI30_4H_1:6_T75_F0,12_G46 38 2
HCI30_4H_1:6_T85_F0,12_G46 38 3
HCI30_0,5H_1:6_T85_F0,12_G46 53 9
HCI30_1H_1:6_T85_F0,12_G46 56 9
HCI30_2H_1:6_T85_F0,12_G46 63 10
HCI30_3H_1:6_T85_F0,12_G46 65 9
é HCI30_4H_1:6_T85_F0,12_G46 61 10
2 HCI30_5H_1:6_T85_F0,12_G46 61 10
HCI30_6H_1:6_T85_F0,12_G46 60 10
HCI30_7H_1:6_T85_F0,12_G46 55 11
HCI30_8H_1:6_T85_F0,12_G46 40 10
P HCI30_4H_1:6_T85_F0,12_G28 36 4
% HCI30_4H_1:6_T85_F0,12_G46 38 3
_c'é HCI30_4H_1:6_T85_F0,12_G75 36 3
g HCI30_4H_1:6_T85_F0,12_G391 36 3
=
§ HCI30_4H_1:6_T85_F0,12_G806 36 2

Dentre as condi¢cOes estudadas, para separar o Nb do Ta, ou seja, lixiviar
100 % de Nb e 5 % de Ta, foi realizada a lixiviagdo da escoria com HCl e
NH4F por 4 h, a 85 °C, utilizando razéo S:L de 1:20, granulometria com Dgo

de 46 pm, raz&o de 0,12 g NH4F:1 g escoria e concentragéo de 30 % de HCI.

91



O estudo da concentragdo de HCI permitiu observar que a solubilizagao
de Nb foi favorecida conforme houve aumento da concentracdo da solucéo
acida. Sendo 53 % o melhor valor de lixiviagdo do Nb utilizando solucéo de
HCI 37,5 %, apesar do valor obtido a solucéo de HCI 37,5 % apresenta ponto
de ebulicdo de 48 °C e como o0 processo é executado a 85 °C ocorre
evaporacao da solucao. Logo, foi considerado como melhor resultado obtido
durante o estudo da concentracao acida lixiviante, a extracédo de 38 % de Nb

utilizando HCI com concentragéo de 30 %.

Durante o estudo da concentracdo da solucéo lixiviante, a dissolucdo de
Ta ocorreu e permaneceu no valor constante de 3 %. Apesar de ser previsto
pelo diagrama de Pourbaix que o Ta n&o seria lixiviado utilizando a
quantidade de NH4F dos ensaios porque estaria na forma de TaH, os
ensaios demonstraram que parte do Ta formou complexos com flior e
solubilizou, mesmo que as espécies de F com Ta nado foram indicadas nos
diagramas elaborados pelo software HSC, devido a baixa concentracao de
HF utilizada nos ensaios base (0,54 mol/L).

Para avaliar a influéncia da razdo S:L, ao utilizar a razado de 1:20 foram
solubilizados 100 % de Nb e 5% de Ta contidos na amostra de escoéria
utilizada durante o ensaio. O valor da razdo S:L condiz com os valores
encontrados na literatura, que demonstraram a melhor solubilizacdo dos

metais com relacdes S:L elevadas (estando os valores entre 1:10 a 1:50).

No estudo da razdo massica de NHsF:escoria foi possivel entender que
a dissolucao de Nb foi favorecida com o aumento da quantidade de sal até
atingir o valor limite de 0,18:1. A solubilizagdo do Ta se manteve constante
e igual a 3 %, sendo que nas condi¢des estudadas as concentracdes de HF
nao ultrapassaram o valor de 1,09 mol/L. Esse resultado corrobora a
informacdo encontrada na literatura, de que tantalo é lixiviado em

concentracdes entre 9 mol/L e 10 mol/L de HF.

A lixiviacdo de Nb foi favorecida com o aumento da temperatura, mas a
de Ta se manteve constante no valor de 2 %. A verificagdo de temperaturas

superiores a 85 °C na lixiviacao proposta neste trabalho pode ser executada
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em trabalhos futuros utilizando reator pressurizado para verificar a

solubilizacdo de Nb e Ta.

O estudo do tempo de reacéo evidenciou que houve maior extracao de
Nb a partir de 3 h, sendo que a partir de 4 h a solubilizacdo diminuiu
provavelmente devido a precipitacdo de 6xidos hidratados de Nb. Os ensaios
para avaliar a influéncia do tempo de lixiviagdo foram executados em
sistemas maiores, 0 que pode justificar os maiores valores de extracao de
Nb (65 %) e Ta (10 %).

Nos ensaios que avaliaram a influéncia da granulometria para a
recuperagdo de Nb e Ta, foi evidenciado que a moagem néo favoreceu a
lixiviacho para o sistema estudado, contradizendo as informacbes
encontradas na literatura. Apesar da moagem nao favorecer a lixiviacao
nesse trabalho, promove a homogeneizacdo da amostra e torna o0s
resultados representativos e reprodutiveis para diferentes pontos da pilha de

escoria.

5.3.2 Andlises elementares do licor e da torta gerados na lixiviagdo

A analise dos elementos contidos no licor e na torta gerados durante a
lixiviagdo foi feita para o melhor resultado obtido, sendo os percentuais de
recuperacdo no licor de 100% de Nb e 5% de Ta. Para esse resultado a
escoéria com granulometria Doo de 46 pm foi lixiviada com solucédo de HCI
com concentragdo de 30%, razdo S:L de 1:20, razdo de
0,12 g NH4F:1 g escoria, durante 4 h, a 85 °C.

O licor foi analisado por espectrometria de emissao atémica por inducéo
de plasma e a partir dos valores de leitura para cada elemento foi possivel
representar as quantidades percentuais de lixiviagao dos mesmos, conforme

mostrado na Tabela 9.
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Tabela 9. Percentuais de lixiviagdo dos elementos contidos na escoria para o

melhor resultado obtido neste trabalho.

Elemento Concentragéao I?elrclentual Elemento Concentragdao Egr(_:entual

(mg/L) Lixiviado (%) (mg/L) Lixiviado (%)
Si 84,50 1,2 Sn 847,00 97
Ca 3598,78 90 K 240,23 60
Zr 877,43 18 Mn 201,98 97
Nb 1820,40 100 Zn 172,67 98
Mg 867,51 70 Ta 19,20 5
Fe 1367,58 98 Na 104,21 90
Al 445,00 67 U 125,80 87
Th 548,37 80 Y 60,25 90
Ti 255,10 70 Ba 26,47 94
Hf 95,10 25

De acordo com a Tabela 9 alguns elementos foram lixiviados mais do que
90 %, como por exemplo o Ca, Nb, Fe, Sn, Mn, Zn, Na, Y e Ba. Com
destaque para Nb com lixiviacdo de 100% e lixiviacdo de 5% Ta,
promovendo a separacdo dos metais de interesse deste trabalho em etapa
dnica.

Uma vez que 0s metais estejam em solucdo, principalmente o Nb,
existem formas de recupera-lo individualmente do licor por técnicas de
purificacdo, que podem ser a extracdo liquido-liquido (BOSE; GUPTA, 2002;
TURGIS et al., 2018; DEBLOND et al., 2019; SHIKIKA et al., 2020) ou a troca
ibnica (BRANDI et al.,, 1961; BARNEY; KENT, 1968; POBI; DAS, 1993;
COEDO et al., 1995; BOSE; GUPTA, 2002; NETE et al., 2014; NETE et al.,
2017).

A torta obtida da lixiviag&o foi analisada por difratometria de raios-X para

a identificacdo das fracOes cristalinas, e as principais fases identificadas
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foram ZrO2 e SiO2 (com os respectivos cartdes de identificacao de fases 00-
083-0944 e 00-078-1253), conforme ilustrado na Figura 35.
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Figura 35. Fases identificadas na torta obtida na lixiviagado via DRX.

Essa analise evidenciou que o Si e Zr estavam presentes na torta e ndo
foram completamente lixiviados, ja o Ca ndo apareceu no difratograma,
corroborando a analise quimica feita do licor feita por ICP OES na qual 90%
do Ca foi lixiviado. Ao comparar os difratogramas da escéria bruta (Figura
24) com o da torta gerada apds a lixiviacdo, foi possivel notar que o Ca

deixou de aparecer na torta.

Houve perda de massa média de 42 %, e a mesma estava relacionada a
parte experimental (durante o processo de filtracdo podem ter ocorrido
perdas de massa) e a lixiviagdo dos elementos (jA que os lixiviados
ocasionaram a reducdo da massa contida na torta gerada ap0s o0 processo

hidrometallrgico).

A torta foi digerida com o método de fusdo com LiBOz2, conforme descrito
no item 4.2.5, para que fosse possivel quantificar os elementos presentes na

mesma por ICP OES. A partir das quantidades elementares, foi possivel
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converté-los a 6xidos e representar os valores percentuais de cada elemento
na Tabela 10.

Tabela 10. Percentuais dos elementos contidos na torta obtida apos a lixiviagdo
da escoria para o melhor resultado obtido neste trabalho.

Elemento Teor (%) Elemento Teor (%)
SiO2 71,8 SnoO; 0,1
CaO 2,7 K20 0,8
ZrO; 26,9 MnO 0

Nb2Os 0,1 Zn0O 0
MgO 3,6 Ta;0s 1,0
Fe,0s 0,2 Na.O 0,1
Al,O3 2,1 Uo; 0,1
ThO, 0,8 Y203 0
TiO: 0,9 BaO 0
HfO, 1,5

O Ta contido na torta, mostrado na Tabela 10, futuramente pode ser
lixiviado em uma etapa subsequente a lixiviacdo estudada nesse trabalho.
Utilizando o mesmo processo, lixiviagdo com HCl e NH4F, mas aumentando
a quantidade de sal de amdnio ou utilizando um sistema em que seja
possivel controlar a pressdo gerada devido ao aumento da temperatura.
Existem trabalhos na literatura, segundo Shikika et al. (2020), evidenciando
gue com o0 aumento da quantidade da razéo sal de fluor:escoria (de 1:1,7 a

1:30) foi possivel lixiviar mais de 90% de Ta.

De acordo com a rota de lixiviagdo proposta neste trabalho, foi
considerada uma base de calculo de 1000 kg, para a realizacdo do balanco
de massa e quantificagcdo das massas de cada elemento no licor e na torta
gerados no processo de lixiviacdo. Esse balanco de massa pode ser

observado na Tabela 11.
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Tabela 11. Balan¢co de massa elementar considerando base de célculo
1000 kg, contendo quantidades de massa, concentracao do licor e teores da

entrada e da torta.

Entrada Licor Torta
Elemento Massa Teor Massa Concentracao Massa Teor
kg) (%) (kg) (mg/L) (kg) (%)
Si 200 20 2,4 84 193,6 33,58
Zr 140 14 25,2 877 114,8 19,91
Ca 110 11 99 3599 11,3 1,96
Nb 40 4 39,6 1820 0,4 0,07
Mg 40 4 28 868 12,6 2,19
Fe 40 4 39,2 1368 0,8 0,14
Al 20 2 13,4 445 6,3 1,09
Sn 20 2 19,4 847 0,6 0,11
Th 20 2 16 548 4 0,7
Ti 10 1 7 255 3,2 0,55
Hf 10 1 2,5 95 7,6 1,31
K 10 1 6 240 3,9 0,68
Mn 6 0,6 5,82 202 0,2 0,03
Zn 5 0,5 4,9 173 0,1 0,02
Ta 5 0,5 0,25 19 4,9 0,85
U 4 0,4 3,48 126 0,5 0,08
Na 3 0,3 2,7 104 0,3 0,05
Y 2 0,2 1,8 60 0,2 0,03
Ba 1 0,1 0,94 26 0,1 0,01
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Na Tabela 11 foram mostradas as quantidades de massa envolvidas no
processo, compostas pela entrada, o licor e a torta. Além dessas
informacdes, a tabela ainda contém as concentracdes (em mg/L) de cada
elemento no licor e os teores (em %) de cada elemento na torta,

caracterizando assim, os dois produtos gerados na rota proposta.

Foi possivel destacar a variagdo dos teores de alguns elementos antes e
apos o processo hidrometalUrgico proposto, como por exemplo o Nb, que
possuia teor de 4% na escoria, foi praticamente todo lixiviado e
consequentemente seu teor na torta gerada apos a lixiviacdo diminuiu para
0,07 %. O tantalo por sua vez, inicialmente possuia teor de 0,5 % e ap0s o

processo de lixiviagdo concentrou para 0,9 %.
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. CONCLUSOES

A partir do estudo proposto foi possivel concluir que:

A caracterizacdo mostrou que a escoéria estudada € composta por
diversos elementos, sendo eles Si, Ca, Zr, Nb, Fe, Al, Mg, Sn, Th, K, Ti,
Na, Ta, Zn, U, Mn, Hf, Ba e Y. Niobio e tantalo representam 4 % e 0,5 %
do total da amostra. Além disso, foi observado que a escéria bruta possui

90 % de suas particulas menores que 806 pum.

Os metais encontram-se na forma de Oxido, e com as analises
mineraldgica e morfolégica foi possivel identificar que a escéria é
composta por uma matriz de CaOSiO2 e pelas fases de SiO2 e ZrOa.
Sendo que na fase de Zr estdo associados os demais metais da escoéria,

inclusive Nb e Ta.

A rota hidrometallrgica proposta neste trabalho consistiu na lixiviacao da
escoria gerada durante a producdo de estanho utilizando HCI e NHaF,
com razdo S:L de 1:20, granulometria com Dgo de 46 um, razdo de
0,12 g NH4F:1 g escéria e concentracao de 30 % de HCI, durante 4 h, a
85 °C. A rota foi capaz de lixiviar 100 % de Nb e 5 % de Ta, promovendo
assim, a separacdo dos metais em etapa Unica, lixiviando o Nb e

mantendo o Ta na fase solida.

Dentre os parametros estudados, a lixiviagdo de Nb foi favorecida pelo
aumento da concentracdo de HCI, da razédo S:L, da temperatura e da
quantidade de NHsF (até atingir uma razdo limite, de
0,18 g de sal:1 g de escdria). O tempo de lixiviagcdo evidenciou que a
extracdo de Nb possui um ponto maximo e depois decai. A moagem da
escoria a granulometrias com Dgo menores que 75 um néo influenciou na
recuperacdo do metal, mas promoveu a homogeneizacdo da escoria,
tornando os resultados mais representativos e reprodutiveis para

diferentes pontos da pilha de escoria.
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e A recuperagdo de Ta n&o sofreu influéncia durante a avaliagdo dos
parametros, devido ao fato do HCl e do sal de fllor se mostrarem
ineficientes para a lixiviagdo do metal para as concentragdes avaliadas,

promovendo a separacdo de Nb do Ta em etapa Unica.
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