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Introducéo

A descoberta nas Gltimas décadas de importantes reservas do mineral columbita-
tantalita no Brasil fez surgir o interesse pelo desenvolvimento de uma rota de extracao e
processamento para este minério, tendo em vista o potencial para aplica¢fes tecnoldgicas que
apresentam o niobio e o tantalo, elementos presentes em sua composicdo. O Brasil €é lider
mundial na producéo de minério com nidbio e tantalo, dispondo de 842.460.000 toneladas
de columbita-tantalita, o que se configura como a maior reserva mundial desse minério, sendo
(PAPP, 2013; RODRIGUES, 2009).

A columbita-tantalita, também encontrada na regido do Seridd no Brasil, constitui
uma solucdo-solida com composicdo quimica que varia entre columbita pura
[(Fe,Mn)Nb2Os] e tantalita pura [(Fe,Mn)Ta.Os] (BAUMGARTNER et al., 2006;
FOUCAULT; RAOULT, 1995). Além dos elementos quimicos citados, a columbita-tantalita
ainda pode conter pequenas quantidades de Sn, W e U (DANA; HURIBUT, 1976; GAINES
etal., 1997).

O nidbio e o tantalo, elementos de maior interesse econdémico presenta na composicao
da columbita-tantalita, possuem propriedades de interesse ao desenvolvimento de novos
produtos. Por possuirem propriedades fisico-quimicas semelhantes, existe uma tendéncia
para que o nidbio e o tantalo sejam encontrados juntos na natureza. O tantalo consiste em um
metal cinzento, maledvel e denso como excelente ductilidade, resisténcia a corrosdo,
elevados pontos de fusdo e ebulicdo e boas condutividades térmica e elétrica, sendo
empregado em capacitores elétricos, catalisadores e sensores quimicos e bioldgicos
(ANDRADE; CUNHA; SILVA, 2002; SOUZA et al., 2013). Atualmente, o ni6bio conta
com aplicacbes em diferentes areas tecnoldgicas como na producéo de superligas, implantes
médicos, capacitores eletroliticos e ceramicos, supercondutores e filmes finos (DEBLONDE
etal., 2016; PURCELL et al., 2018; ALVES; COUTINHO, 2019).

O processo de separacgdo e purificacdo desses materiais ndo se constitui de processos
simples, sendo necessérias diferentes etapas com seletividade quimica especifica. E
recorrente na literatura o uso de &cidos fortes como o acido sulfurico, acido fluoridrico, ou
ainda uma mistura destes para a solubilizagcdo de impurezas na etapa de lixiviagdo, no
entanto, 0 uso apenas de uma etapa de lixiviacdo, seja ela acida ou basica, nem sempre é
suficiente para purificar o minério, sendo necessaria a realizacao prévia do processo de fusdo
alcalina (PURCELL et al., 2018; YANG et al., 2018).

O processamento do minério pode ocorrer por meio de ciclos de lixiviagcdo acida e
bésica, no qual é utilizada uma solugdo &cida composta por &cido cloridrico e &cido fluoridrico
e uma solucéo basica concentrada de hidroxido de sodio (ALLAIN et al., 2019) ou ainda o
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uso do acido sulfurico em detrimento do uso de acido fluoridrico, visando o desenvolvimento
de etapas livre de fluoretos no rejeito do processo (DEBLONDE et al., 2016). Contudo,
algumas dessas rotas de processamento requerem que a etapa inicial seja realizada sob
pressdo (DEBLONDE et al., 2016; YANG et al., 2018).

Diante dos processos descritos na remocao das impurezas do minério tantalita-
columbita para obtencdo de nidbio e tantalo, este estudo propde a avaliacdo de diferentes
tipos de fusdo alcalina com pirossulfato de potassio, pirossulfato de potassio com bissulfato
de potéssio, e bissulfato de potéssio, seguido por lixiviagdo com acido cloridrico para
purificacdo total do minério tantalita-columbita, resultado apenas em nidbio e tantalo.

Material e Métodos
Amostras Minerais

O material utilizado foi obtido no municipio de Currais Novos — RN. A representacdo
das etapas envolvidas no processo de purificagdo do minério € mostrada na Figura 1.
Inicialmente se deu o processo a moagem do material em um moinho planetario de alta
energia. O minério permaneceu sob processo de moagem durante 1 hora buscando-se a
homogeneizacao e diminuicdo dos tamanhos dos graos, seguido pelo peneiramento realizado
na peneira vibratoria (Produtest). A granulometria das peneiras com malhas variandode 170 a
400 mesh. A obtencéo do peneirado ocorreu a partir do material passante na abertura de 400
mesh, equivalente a peneira ABNT n°400, o que corresponde a uma abertura de 0,037 mm.

Caracterizagdo

Por conseguinte, foi realizado o processo de quarteamento da amostra, com o objetivo
de reduzi-la a pequenas porcdes representativas. Ao término desta etapa, o material foi
caracterizado por meio da fluorescéncia de raios EDX-720 da marca Shimadzu propiciando
a identificacdo de sua composicdo. Para identificacdo das fases foi usado o difratdbmetro de
Raios- X modelo MiniFlex Il da Rigaku com radiagéo de Cu-Ko com comprimento de onda
Ligual a 1,5406A, programado a 30 kV e 30 mA com a varredura na faixa de 20 de 20° a 80°
em varredura de 1°/min em passos de 0,02°.

Fusao Alcalina

Posteriormente, foi realizado o tratamento do minério por meio de diferentes tipos de
fusdo alcalina, para avaliar o efeito na purificagdo do minério, com base em trabalhos
anteriormente desenvolvidos por Medeiros (2002) e Ciaravino et al, (2002). Foram realizadas
3 fusBes: apenas pirossulfato de potéassio (K2S207 — Impex — 99%); uma mistura equimolar
de pirossulfato de potéssio com bissulfato de potassio (KHSO4 — Merck — 99%); e por fim
outra fusdo com apenas bissulfato de potéssio, conforme exposto na figura 1.

O minério foi submetido a trés processos de fusdo alcalina. No qual foi obtido um
liquido homogéneo com coloracdo verde amarelada. O liquido foi depositado em um
recipiente de quartzo para resfriamento e cristalizacéo, sendo posteriormente moido para
obtencdo de um p6 com baixa granulometria.

Experimentos de Lixiviacdo

O material foi adicionado a um béquer contendo &cido cloridrico P. A. (HCI —37% -
SYNTH) a quente sob agitacdo, permanecendo nessas condi¢Bes por intervalos de tempos
variados, seguido por um periodo de repouso. Em seguida, foi realizada a lavagem para o
controle de pH e condutividade e eliminagdo de impurezas. Ao final desta etapa foram feitas
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Figura 1. Fluxograma do processo de purificacdo do mineral

Resultados e Discussao

O minério bruto depois de moido, peneirado e quarteado foi submetido a
caracterizacéo de fluorescéncia de raios X e difracao de raios X para identificar a composicao
quimica, fase cristalina e processo mais adequado na purificacdo do minério.

Para determinar a composigao mineralogica do material na forma de 6xidos, a analise
inicial do minério bruto através da fluorescéncia de raios X é mostrada na Tabela 1.

Tabela 1 — Composicao quimica do minério associado a columbita-tantalita.

Composicdo  Teor (wt.%)  Composicdo Teor (wt.%)

Taz0s 35,773 P20s 2,178
NbO 30,730 AlO3 1,990
Fe203 14,323 Zr0O; 0,681
SnO2 5,839 Zn0O 0,368
TiO 4,680 K20 0,303
MnO 3,135

Nota-se uma maior concentragdo dos Oxidos de tantalo, niobio e ferro correspondendo
aproximadamente a 36%, 31 % e 14%, respectivamente. Observa-se que, aproximadamente
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66% €é constituida de tantalo e niébio. Os demais elementos presentes na amostra Sao
caracteristicas da geologia da regido onde o minério é obtido, como é o caso do estanho,
titdnio, manganés, fosforo e aluminio. Os demais elementos foram considerados irrelevantes
nesse estudo por apresentarem composicdo inferior a 1%.

A matéria prima foi analisada também através da difracdo de raios X (Figura 2),
buscando-se identificar as fases cristalograficas presentes na amostra.
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Figura 2. DRX do minério bruto

Com difratograma foi possivel identificar os picos referentes a duas fases
majoritarias, sendo elas a ferrocolumbita e ferrotapiolita, com sistema cristalino ortorrémbico
e tetragonal, respectivamente. Tal resultado entra em conformidade com os dados obtidos
por meio da fluorescéncia de raios X, pois os 6xidos dos elementos de tantalo, niébio, ferro e
manganés sdo constituintes destas duas fases. Contudo, em menor concentracao ha cassiterita
e Oxido de titanio, ambos tetragonal. As demais impurezas identificadas na fluorescéncia de
raios X ndo puderam ser detectadas na difracdo de raios X devido as limitacdes apresentadas
por essa técnica.

Para purificagdo do minério foi avaliado o feito da fusdo alcalina, seguido da
lixiviacdo em solucéo de acido cloridrico P. A. a quente. A porcentagem dos 6xidos em fungédo
dos ensaios no processo de lixiviagdo utilizando a fusdo alcalina com pirossulfato de potéssio
(Figura 3a), mistura equimolar de pirossulfato de potassio com bissulfato de potassio (Figura
3b) e bissulfato de potassio (Figura 3c).
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Figura 3a. Porcentagem dos elementos em fungéo do tempo nimero-de-ensaios na lixiviagdo do minério
fundido com pirossulfato de potassio.
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Figura 3b - Porcentagem de 6xido em funcdo do nimero de ensaios realizados para a purificagdo com
mistura equimolar de pirossulfato de potassio e bissulfato de potassio




R 63° Congresso Brasileiro de Quimica
% ¥ Bo 05 a 08 de novembro de 2024
. Salvador - BA

70
60

50

——-Ta205
40

- ~8-NbO

% 6xido
—4—Fe203
30 —=$n02

—+=Ti02

20 ~&-0utras Impurezas

NUmero de ensaios

Figura 3c. Porcentagem de éxido em funcdo do nimero de ensaios realizados para a purificacdo com
bissulfato de potassio

As reacOes do processo de fusdo alcalina com bissulfato de potassio pode ser descrito
pelas equagdes abaixo. E observado que a formagao do pirussulfato de potassio é uma etapa
intermediaria da decomposicao do bissulfato de potassio.

2KHSO4 — 2K*+2HSO0,
2 K"+ H0 + S205 — H20 + K25:07
K25:,07 — K20 +2 503

Com o tratamento &cido, os Oxidos de ferro e estanho foram convertidos em cloretos
solGveis em agua, sendo eliminados através da filtracdo e lavagem com solugdo aquosa de acido
acético em ebulicdo, seguido por agua quente, a fim de eliminar também possiveis fases
organicas remanescentes no material.

Os resultados (Figura 3a), obtidos com a fusdo alcalina de pirossulfato de potéssio,
mostram a eliminacdo total apenas do oxido de titanio, estando ainda presente nas amostras
em torno de 25% de 6xidos indesejados, 0 que mostra que a utilizacdo da fusdo alcalina com
pirossulfato de potassio na purificacdo do minério em estudo € inadequada para as condi¢des
de andlises.

A utilizacdo da fusdo alcalina com pirossulfato de potassio e bissulfato de potéssio
equimolar apresenta resultados (Figura 3b) semelhantes aqueles alcangados com a utiliza¢éo
apenas do pirossulfato de potassio no tratamento de purificacdo do minério. A eliminacédo
total s6 pode ser obtida para o Oxido de titdnio, permanecendo ainda cerca de 25% de
impurezas na amostra, contudo o emprego da mistura equimolar de pirossulfato de potassio
e bissulfato de potassio é inadequada para as condi¢des de estudo.

A partir do resultado expostos na Figura 3c, pode-se perceber que o uso do bissulfato
de potassio na fusdo alcalina no tratamento do minério possibilitou a purificacao total dele. A
partir do ensaio de nimero 15, nota-se a auséncia total de impurezas, sendo, portanto, estas
condicBes as mais adequadas para a purificacdo do minério em estudo. O produto resultante
deste processo é um 6xido de nidbio e tantalo puro que dispdem de inimeras possibilidades
de aplicacio de interesse industrial como na catalise e sensores. E importante salientar que a



R 63° Congresso Brasileiro de Quimica
X ‘i BQ 05 a 08 de novembro de 2024
i Salvador - BA

etapa de lavagem foi bem empregada e ndo havendo a presenca de ions de potassio.

A fim de se verificar os resultados obtidos a partir do décimo quinto ensaio para a
utilizacdo do bissulfato de potéssio, a Figura 3c mostra o resultado para a analise da
fluorescéncia de raios X. Nota-se a presenca dos oxidos de tantalo e niébio, com 61,176% e
38,824%, respectivamente, confirmando a purificagdo total do minério e consequente

eliminagdo de todas as impurezas.
Tabela 2 - FRX do mineral tratado.

Composicao Teor (wt.%)
Ta20s 61,176

NbO 38,824

A difracdo de raios X foi realizada na amostra tratada com bissulfato de potassio como
fundente com 15 hora de lixiviacdo, em solugdo aquosa de acido cloridrico P. A. a quente,
uma vez que estes apresentaram os resultados mais favoraveis na purificagdo do mineral. O
difratograma do mineral tratado (Figura 4) mostra a auséncia das fases encontradas no
minério, além disso, a auséncia de picos no difratograma é caracteristico de materiais amorfos
e por isso, ndo sendo possivel a identificacdo de seus planos cristalograficos.

Counts

T T wpey T

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060
Figura 4. DRX do mineral tratado
Conclusdes

O estudo de purificacdo do minério columbita-tantalita foi bem sucedido. Com ele pode-
se constatar que a amostra do minério submetida a fusdo alcalina com pirossulfato de potassio
ou com a mistura de pirossulfato de potassio e bissulfato de potassio equimolar ndo apresentam
resultados satisfatorios para a purificacdo do mineral nas condicdes estudadas, alcangando-se a
eliminacdo total apenas do Oxido de titanio, permanecendo nas amostras cerca de 25% de
impurezas.

O tratamento do mineral realizado com a fusdo alcalina de bissulfato de potéassio,
seguido com o tratamento a quente em solucao aquosa de acido cloridrico P. A., em duplicata,
apresentou, a partir do décimo quinto ensaio, a eliminacdo total de todas as impurezas presentes
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na amostra, se mostrando eficiente na eliminacdo dos 6xidos de estanho, aluminio, titanio,
manganés, fésforo e ferro.

Portanto, a avaliacdo dos dois reagentes nas trés diferentes etapas indica que o reagente
mais adequado para utilizacdo como fundente no processo de purificagdo total do mineral
columbita-tantalita € o bissulfato de potéssio, tendo como produto final desse processo um
Oxido misto de niobio e tantalo puro.
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