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Resumo

Martins da Silva, Adriel; de Albuquerque Brocchi, Eduardo. Es-
tudo de processos para recuperar o titinio contido num re-
jeito de concentracao de magnetita. Rio de Janeiro, 2020. 95p.
Dissertacao de Mestrado — Departamento de Engenharia Quimica
e de Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

O pigmento de titanio, que representa a maior parte do consumo desse
metal, em geral possui duas rotas de producao conhecidas como sulfatacao
e cloretacao. Nos ultimos anos o TiO; é produzido majoritariamente por
cloretacdo devido ao fato de possuir vantagens sobre o tradicional processo
de sulfato, como custo e geracao de residuo. Esse processo utiliza concentrados
de ilmenita e de rutilo (natural ou sintético) como as principais matérias
prima. Porém, em virtude da baixa quantidade de reservas de rutilo e do custo
relacionando a concentracao ilmenita, buscar novas fontes da matéria prima
se torna cada vez mais relevante. Neste contexto, o presente trabalho propos
avaliar rotas de recuperagao do TiO, contido em um rejeito da concentragao
de magnetita, uma das fases da producao do déxido de vanéadio, através do
processo de ustulacdo seguido lixiviagdo acida. Segundo a caracterizacao feita
por Difracao de Raios-X, o rejeito é constituido de 22,2% de espécies contendo
di6éxido de titdnio e o restante com outros minerais complexos: Clinocloro
1Ib-2 e Tremolita. Concomitantemente, a analise de Fluorescéncia de Raios-
X demostrou que o titdnio compoe 15,9% em massa de uma amostra do rejeito
como recebido. Para o estudo, foi feito a avaliacao termodinamica das provaveis
reacoes entre as espécies do rejeito e os agentes quimicos selecionados, assim
como os efeitos das variaveis de processos, a saber, proporcao maéssica do
reagente e temperatura. A ustulacao foi feita em um forno tipo mufla, com
auxilio de cadinhos contendo a amostra e um dos dois reagentes propostos
(NaOH e NayHPO,). Em seguida, em &gua destilada aquecida, a amostra
serd imersa, e logo depois filtrada e seca para posteriormente ser lixiviada
com HCI 5% aquecido, filtrada e seca. O produto final do trabalho obtido
sera caracterizado através métodos convencionais: MEV; EDS; DR-X e FR-
X. Por intermédio da analise termodinadmica constatou-se a viabilidade para
obter um produto insolivel rico em titanio e as impurezas fosse carregadas
na etapa de lixiviagdo. Os resultados mostraram um aumento na perda de
massa ao decorrer das etapas e que a quantidade de reagente é a variavel que
mais influencia, enquanto a variacao da temperatura nao altera drasticamente.
Ao final, as amostras que reagiram com NaOH, na temperatura de 850° C
por 120 min com uma propor¢do e 50% a mais em massa de reagente da

quantidade equivalente estequiométrica obtiveram um composto com 65% de
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CaTiOy e algumas impurezas de Fe e Si, obtendo um proporcao de 39,2%
de Ti em relacdo a massa do produto final, representando 51,6% em massa
de recuperagao do titanio. Para as amostras ustuladas com fosfato de sédio
dibéasico obtiveram produtos com maior quantidade de impurezas, sendo o
melhor resultado também nas mesmas condig¢oes que hidréxido de soédio,

recuperando um material com 20,3% de titanio.

Palavras-chave

Titanio; Rejeito; Analise termodinamica; Ustulacao; Lixiviacao acida.
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Abstract

Martins da Silva, Adriel; de Albuquerque Brocchi, Eduardo (Advi-
sor). Processes studies to recover a titanium bearing ma-
terial from magnetite concentration tailings. Rio de Janeiro,
2020. 95p. Dissertacao de Mestrado — Departamento de Engenharia
Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catélica do Rio de
Janeiro.

Titanium pigment, which represents most of the consumption of this
metal, generally has two production routes known as sulfation and chloride.
Currently, TiOs is produced mainly by chlorination due to the fact that it
has advantages over the traditional sulfate process, such as cost and waste
generation. This process uses concentrates of ilmenite and rutile (natural or
synthetic) as the main raw materials. However, due to the low amount of
rutile reserves and the cost related to Ilmenite concentration, seeking new
sources of raw material becomes increasingly relevant. In this context, the
present study proposed to evaluate routes of recovery of TiOs contained in an
waste of the concentration of magnetite, one of the phases of the production of
vanadium oxide, through the process of roasting followed by acid leaching.
According to the characterization made by X-Ray Diffraction, the waste
consist of 22.2% of species containing titanium dioxide and the rest with other
complex minerals: Clinochlor 1Ib-2 and Tremolite. Concomitantly, the X-Ray
Fluorescence analysis showed that titanium makes up 15.9% by mass of a
sample of the tailings as received. For the study, a thermodynamic evaluation of
the probable reactions between the species of waste and the selected chemical
agents was carried out, as well as the effects of process variables, namely,
reagent mass proportion and temperature. Roasting was carried out in a muffle
furnace, with the aid of crucibles containing the sample and one of the two
proposed reagents (NaOH and NayHPOy,). Then, in heated distilled water, the
sample will be immersed, and soon afterwards filtered and dried to later be
leached with heated 5% HCI, filtered and dried. The final product of the work
obtained will be characterized by conventional methods: SEM; EDS; XRD and
XRF. Through thermodynamic analysis, the viability to obtain an insoluble
product rich in titanium was verified and the impurities were loaded in the
leaching stage. The results showed an increase in mass loss during the steps
and that the amount of reagent is the variable that most influences, while the
temperature variation does not change drastically. At the end, the samples that
reacted with NaOH, at 850° C for 120 min with a proportion and 50% more
by weight of the stoichiometric equivalent amount obtained a compound with

65% CaTiO3z and some Fe and Si impurities, obtaining a proportion of 39.2%
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of Ti in relation to the mass of the final product, representing 51.6% by mass
of titanium recovery. For samples roasted with Sodium phosphate dibasic, they
obtained products with a greater amount of impurities, the best result being
also in the same conditions as Sodium hydroxide, recovering a material with
20.3% titanium.

Keywords

Titanium; Waste; Thermodynamic analysis; Roasting; Acid leachin.
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1
Introducao

O crescimento populacional aliado & mudanca do estilo de vida e o
rapido desenvolvimento tecnolégico tem aumentado os impactos do ser humano
no meio ambiente. Para suprir uma demanda de produtos, mais recursos
naturais sdo extraidos, transformados, processados, reusados e descartados [1].
Os minerais podem ser classificados como um desses recursos naturais, assim
como as terras para agricultura, biodiversidade e as dguas. Em praticamente
toda atividade industrial ou agricola sao utilizados minerais ou seus derivados,
seja no ambito da metalurgia, construgao civil, quimica e cultivo da terra.
Além disso, eles estao cada vez mais ligados ao desenvolvimento de um pais
[2].

Paralelamente, desde os anos 60, uma preocupacao da comunidade inter-
nacional em relagdo ao limite do desenvolvimento e discussoes sobre a degra-
dacao provocada pela acao do homem no meio ambiente vem sido estudadas,
juntamente com debates e ideias apresentadas em reunioes da comunidade,
como a Conferéncia sobre o Meio Ambiente de Estocolmo, realizada pela ONU
em 1972, reconhecido como um marco na busca por melhorias na relagdo do
Meio Ambiente e 0 homem no equilibrio entre o desenvolvimento econémico e
reducao da degradagao ambiental [3].

Em virtude disso, a crescente busca por recursos minerais se tornou um
desafio para o mercado, que tem se adequado em novas alternativas para
obtencao da matéria-prima, que por muitas das vezes ja se encontra em escassez
[4].

O desafio é obter a maior produc¢ao harmonizada com menores impactos
ambientais possiveis no ambito das leis. Isso inclui desde a fonte e processo
de extragao da matéria-prima, seguindo pela logistica, beneficiamento, refino
do produto, até o descarte das impurezas e rejeitos da fabricacao. Além disso,
outro fator a ser considerado é as consequéncias que afetard a sociedade como
todo ou em uma comunidade especifica. Trata-se como responsabilidade social,
econOmica e ambiental relacionadas para um bom desenvolvimento sustentavel.
Com isso, para amenizar os impactos ambientais e diminuir demanda por
matéria-prima, uma das alternativas utilizadas pelas industrias é estabelecer

um ciclo de producao, o qual minimize a saida de residuos e a entrada da
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matéria-prima [5].

A industria do titdnio se enquadra perfeitamente neste fato. Atualmente,
a maior parte do consumo de titanio é em seu 6xido, TiO,, e sua principal fonte
de matéria prima encontra-se nos minerais de rutilo (TiO,), anatéasio (TiOs)
e ilmenita (FeTiO3) [6], sendo este tltimo o mineral responséavel por 89% da
producao mundial de 6xido de titdnio segundo o relatério Mineral Commodity
Summaries 2019 pela U.S. Geological Survey [7]. Apesar de haver uma maior
disposi¢ao na natureza e consequentemente maior consumo para o tal mineral,
para que o processo majoritario utilizado pela a industria do titanio, a saber,
processo via cloragdo, ocorra com eficiéncia, ¢ exigido certo teor de TiOy na
matéria prima, a qual se encontra apenas em alguns tipos de minerais como
rutilo [8, 9]. Contudo, devido a limitada fonte natural de rutilo, o processo de
cloracao na producgao de TiO, utiliza como insumo, parte o proprio rutilo, e
trata a ilmenita a fim de formar uma escoria com maior teor de titanio, ou o
também chamado de rutilo sintético [10]. Entretanto, usualmente a obtencao do
rutilo sintético encarece o processo, pelo fato de haver um consumo de energia
em multi-etapas para as conversoes em redutores termosensiveis e lixiviagao
para remover o ferro como impureza [11].

Dito isto, estudos estao sendo desenvolvidos com um intuito de buscar
alternativas viaveis para ser incorporada no processo, se tornando uma opg¢ao
com menor custo e limpa segundo os aspectos ecolégicos [12]. Entao, aproveitar
um residuo como matéria-prima nos processos industrias vai ao encontro do
desenvolvimento sustentavel discutido, como também desperta o interesse no
ambito econémico.

Na Industria de beneficiamento do vanadio no Brasil, por exemplo, o
metal associado é encontrado em depdsitos de magnetita titanifera, o qual
passara por processos fisicos e quimicos até que se obtenha um produto com
alto teor de V505 [13]. Porém, o produto final compée cerca de 3% apenas
da quantidade inicial de matéria prima, mais de 95% sao rejeitados ao longo
de todo o processo [14]. Uma das primeiras etapas da produgao é a separagao
magnética, a qual concentra o mineral, gerando um rejeito, que de acordo com
a NBR 10004 — Classificagao de Residuos sélidos [15], nao é agressivo para o
meio ambiente, enquadrando se pela norma como classe II A, assim como nao
apresenta risco no seu manuseio. Todavia, o que torna esse residuo interessante
é o fato de que ele apresenta teores de titdnio e ferro, demonstrando uma
potencial utilizagdo como insumo em um novo processo [16]. Neste contexto,
o trabalho presente visa avaliar rotas para recuperar TiOy contido no rejeito

da concentracao de magnetita, uma das etapas da producao industrial do V5Os.
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Para tanto, serda abordados os seguintes objetivos especificos:

1. Avaliagdo termodinamica das reacoes entre possiveis agentes quimi-

cos e o residuo, visando efetividade em uma posterior separacao;

2. Realizacao de uma solubilizagao seletiva do produto intermediario
da reacao solido-sélido selecionada, a fim de obter um material

enriquecido em TiOy;

3. Determinacao e quantificacao dos efeitos das variaveis operacionais

selecionadas;

4. Caracterizagao do rejeito e produtos obtidos.
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O estudo desenvolvido por Jaafar et al. [17] tem por objetivo examinar as
variaveis do processo de cloracao, como, proporcao do reagente; temperatura e
tempo de cloragao utilizando NH4Cl para recuperar zinco de poeira de aciaria,
obtendo o ferro como produto indesejado concomitantemente. Duas amostras
do po foram usadas, a primeira intemperizada provida de um estoque histérico
e outra “fresca” ambas do Basic Ozygen Steel (BOS). As amostras foram
secas e trituradas para atingirem uma granulometria homogenia, em seguida
misturadas com reagente em excesso estequiométrico e levadas para a mufla
nas temperaturas de 450 a 750° C em intervalos de 100° C em tempos de
10, 15, 30 e 45 minutos. Os autores concluiram que a cloragdo indica uma
seletividade relativa recuperando altas porcentagens de Zn em relagao ao Fe.
Aproximadamente 53 a 99% de zinco sdo obtidos no intervalo de 10 a 180
minutos. Em temperaturas acima de 650° C é possivel recuperar acima de 93%
de Zn. Outro ponto é que o pé intemperizado tem maior nivel de recuperacao
de zinco do que o nao intemperizados.

Li et al. [18], teve o propoésito de realizar um tratamento por sulfetagao
do minério de oxidos contendo Zn e Pb seguida de técnicas convencionais de
flotagdo, para alcancar maior concentracao desses metais. A amostra possuia
uma composi¢ao de 0,97 e 7,57% de chumbo e zinco respectivamente, além
de impurezas composta por ferro, enxofre, cobre, silica e 6xidos de magnésio,
aluminio e célcio. Depois do ajuste da granulometria por meio de trituradores
e esmagadores, a amostra foi misturada com reagente selecionado, enxofre,
com 99% de pureza e para flotacido, hexametafosfato de sédio, sulfato de
cobre, xantato de butila e 6leo de canfora foram utilizados. Para os ensaios,
as temperaturas utilizadas foram de 300° a 650° C, a quantidade de enxofre
correspondeu a 5 e 10% em peso da mistura em um intervalo de tempo de
10 a 180 minutos na mufla. Houve um efeito significativo na ustulagao com
enxofre no minério de baixo teor de Zn-Pb. Sob s condi¢des de 650° C de
temperatura, 5% de reagente, 60 minutos de reagao na mufla com tamanho
de particulas (-74 pm) as porcentagem foram do chumbo superior a 98% e a
extensao de sulfetacdo do zinco era superior a 95%. Apos a flotacdo, obteve-

se um concentrado com 38,9% de Zn e 10,2% de Pb dos materiais tratados
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por sulfetacdo, e a recuperagao alcancou de 88,2 e 79,5%, para Zn e Pb
respectivamente.

Brocchi e Moura [19] em seu trabalho, estudaram o processo de cloracao
aplicado a uma variedade de escéria de estanho. Para tal, realizaram a
caracterizagao da escoria bem como andlise termodinamica e experimental
das reagoes quimicas relativas ao estudo. Foram utilizadas seis escorias de
fontes, locais e/ou periodos diferentes. A caracterizacao das amostras apontou
similaridade entre as composigoes de algumas escorias, que continham o6xidos
de niébio e tantalo. Além disso, éxidos de zirconio e titdnio foram encontrados,
sendo este ultimo presentes em todas as amostras remetendo a certo interesse
de recuperacao. Através do microscopio foi possivel identificar Fe,Ogz, SiOs,
CaO, MgO e Al;O3. As amostras foram submetidas a processos distintos, entre
eles a lixiviagdo com HCI, carbocloracao e carbotetracloragao. A lixiviagao
foi feita em um balao de 500 mL, na temperatura de 80°C por 3 e 6 horas.
Observou-se apesar de certa seletividade, este processo nao gerou um material
que pudesse ser atrativo comparado a faixa de composicao ja existente na
escoria. A carbocloragdo foi conduzida em intervalo de temperatura de 600
a 900° C. Com processo realizado na presenca de agente redutor, é possivel
recuperar todos os 0xidos de metal de interesse. E para qualquer das escoérias
de estanho avaliadas no tempo de 40 minutos a 900° C, pode-se transformar
a maioria dos metais refratarios contidos em seus cloretos. O processo de
carbotetracloragao foi feito sob as condicdo de uma faixa de temperatura de
510 a 650° C usando a pressao parcial entre 0,2 a 0,6 atm de CCly. A maior
perda de massa, 38% da escoéria, foi obtida na temperatura de 650° C com 0,6
atm de pressao parcial por um tempo de 40 minutos. Os autores concluiram
que 60% da escéria é inerte a cloracao utilizando o tetracloreto de carbono,
devido a presenca de Si, Al, Ca e Mg. No entanto, alguns cloretos podem ser
coletados na forma de um material enriquecido desses metais refratario como
é caso dos cloretos de Nb, Ta, Zn e Ti.

O trabalho realizado por Nkosi et al. [20] compara a eficiéncia dos
reagentes na recuperacao de vanadio de magnetita titanifera usando cloreto
de sodio, carbonato de soédio e sulfato de sédio em diferentes combinacoes de
condi¢oes em termos de temperatura, tempo e concentracao do reagente. Os
ensaios tem a intencao reagir os agentes com vanadio em titanomagnetita para
formar o NaVO3 soluvel, que depois pode ser solubilizado em acido sulfirico ou
em agua, controlando o pH para maior eficiéncia, e em seguida calcina¢ao para
obtencao do produto. A amostra utilizada é composta por 1,17% em massa
de oxido de vanadio e o restante de oxidos de Fe, Mg, Al, Si, Ca, Ti, Cr e

Mn, sendo FezO4 compondo 75% da amostra. As condi¢oes escolhidas para
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os testes foram: Temperatura da mufla entre 800 e 1200° C no intervalo de
45 a 120 minutos com 5 a 15% em massa de concentragiao do reagente sobre
amostra. Para lixiviacdo, o pH da agua deionizada foi controlado em 7,8 a
uma temperatura de 70° C por 60 min, e apds a pasta formada foi submetido
a estufa por 24h a 50° C. Os autores concluiram que a melhor recuperacao
obtida foi através do sulfato de sédio, atingindo 95% na temperatura de 1200°
C por 120 min na mufla. Seguido pelo NayCO3 com 85%, e por ultimo, o sal de
NaCl, com 64% de recuperacao. Porém, uma analise tecnoldgica sugerida pelos
autores aponta para uma potencial recuperacao do vanadio com carbonato de
sodio, devido as desvantagem do uso de sulfatos, na formagao de gases toxicos,
equipamentos especiais para industria, maior custo de reagente e estabilidade.

No trabalho escrito por Tathavadkar e Jha [21], os autores tiveram
o propésito de estudar o papel da fase liquida alcalina na ustulagdo com
carbonato de sédio do mineral de ilmenita e anatasio e seu efeito na separagao
de impurezas do mineral e produgao de rutilo sintético. Os ensaios foram
conduzidos no intervalo de 800 a 1000° C por 2 horas, e a relagdo de agente
e amostra do mineral foi baseado na estequiometria necessaria para que a
reacao ocorresse. Em relagao a segunda etapa do teste, a lixiviagao foi feita
primeiramente por dgua a 90° C por 30 minutos, seguido de uma lixiviagao
com HCl 5% por 20 minutos a 70° C. Os autores afirmam que durante
o experimento a formagao de uma fase complexa de sal alcalino ajuda a
separar o FeyO3 e outras impurezas dos minérios que sao removidas nos
processos subsequentes de lixiviagdo com agua e acido. O aumento excessivo
da quantidade de Nay;COj3 na reacao de ustulagdo, melhora a pureza do rutilo
sintético, contudo, reduz consideravelmente o tamanho das particulas. Outro
ponto é que na temperatura de 950° C a separacao é melhorada, porem acima
deste valor a massa fundiu com o cadinho, formando grandes volumes de fase
liquida. Ao fim, concluiram que este processo pode ser usado para producao
de rutilo sintético, pois as principais impurezas como, CroO3, Al,O3, CaO e
V5,05, foram removidas pelas técnicas utilizadas.

Silva [16] realizou seu estudo com objetivo de recuperar titdnio de um
rejeito da concentracao da magnetita titanifera, uma das etapas da indus-
tria do vanadio. Em seu trabalho o autor buscou indicar uma via de uti-
lizacdo de rota pirometaltrgica seguido de lixiviagao, identificando as va-
riaveis do processo que ponderam o tratamento. A andlise por Difracdo de
Raios-X apontou que a maior parte é composta por materiais complexa-
dos constituido Ca, Ti, Na, Si, Al, Mg, Mn e Fe, sendo a maior parte
do titdnio na forma de ilmenita (FeTiO3) com aproximadamente 23,4% da

composi¢ao do material. Outras estruturas que compoe a amostra identifi-
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cadas pela difragdo foram rutilo e anatasio, ambas as estruturas formada
por TiO,, mas com baixa porcentagem, cerca de 2,4%; clinocloro IIb-2
(Mgs.96Fe1 69AlL 275) (Sig 624 Al1 376010) (OH)s), com aproximadamente 5,7% em
massa da amostra e a tremolita (Cayg7Nag g12Feq18)Mgs(Sis02222)(OH),),
com a maior porcentagem, cerca de 68,5% da amostra. A kaersutita
(NaCag (Mg, Fe?™)Ti(SigAly)Og(OH)) também foi identificada, todavia, pela
auséncia de sua ficha no banco de dados, nao foi possivel quantifica-la. O
experimento testou 1 g de amostra de rejeito na proporcao estequiométrica
equivalente suficiente, variando 50% a mais e a menos da massa do reagente,
calculada teoricamente, para que todas as espécies reagissem. O agente es-
colhido foi NayCOj3 devido ao favorecimento termodindmico das reagoes com
as espécies envolvidas considerados na pesquisa. Os ensaios na mufla foram
submetidos ao intervalo de temperatura de 800 a 900° C, em uma faixa de
tempo avaliada de 15 a 120 minutos. Depois da mufla, a amostra foi conduzida
para a solubilizagdo a temperatura de 70° C por 20 minutos com 250 mL de
agua. Apds a filtragem e secagem na estufa por 24h a 50° C, foi realizado a
lixiviagao &cida com 50 mL de HCI 5% com as mesmas condi¢oes de tempo
e temperatura da solubilizacao com agua, seguido de filtragem e secagem. O
autor concluiu ao final que existe uma viabilidade no processo, o qual requer
maiores estudos. O produto final obtido tem a predominancia de perovskita
(CaTiO3) com 35% de titdnio. Além disso, a quantidade de espécies soliveis
formadas é proporcional ao aumento da quantidade de reagente. Para tal re-
sultado, a temperatura e tempo 6timo de reagao de mufla foram identificados
sendo 850° C por 90 minutos.

Em seu estudo, Lasheen [12] desenvolveu um processo de ustulagao
utilizando carbonato de sédio com objetivo de tratar a escoria de titanio
no processo de producao de rutilo sintético através da ilmenita cristalizada
em roseta avaliando os pardmetros do processo buscando sua otimizacao. A
amostra provida de escéria do processo de carboredugao em forno elétrico
foi submetida a padronizagdo de tamanho, sendo definida amostra de fundo
apds a peneira de 325 mesh, segundo a série de Tyler. Através da analise
de espectroscopia de absorcao atoémica, o autor identificou que a escéria era
composta por 72,0% em massa de TiOy; 12,7% de Fe,O3; 9,0% de SiO, e
outros compostos em quantidades menores que 2% como por exemplo, éxidos
de Al, Ca, Zn, Mn, P, Cr, Mg e V. Primeiramente, foi misturado 10 g de
escéria com um montante de NayCOjz e levado a mufla. Apds o tempo de
ustulacao, a amostra foi submetida a lixiviagao com dgua aquecida e em seguida
HCI 33%. Para o trabalho as seguintes condicoes, foram implementadas, a

proporc¢ao de reagente escéria foi feita de 0,3:1 a 0,7:1. A temperatura dos
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testes variou entre 600 a 1000° C em um intervalo de tempo de 30 a 150
minutos. A lixiviagdo foi feita sob refluxo com a proporgao sélido/liquido de
1:3 por 30 minutos. O autor obteve bons resultados, sendo possivel converter
toda impureza em produtos soliveis em agua ou acido com a proporc¢ao de
0,55:1 de NayCOg/escéria. Em relagdo a temperatura, concluisse que a 850° C
a decomposicao dos constituintes é favorecida formando titanatos. No entanto
temperaturas acima de 850° C forma outro tipo de escoria de diferentes tipos de
titanatos de s6dio, contribuindo para dificuldade na lixiviacao. O tempo 6timo
encontrado foi de 30 minutos, sendo o suficiente para decompor as impurezas.
A lixiviacao foi otimizada para HCI a 20% na temperatura de ebulicdo, porém
maior concentracao de acido carregou grandes quantidades de Fe no licor.
Devido ao montante de SiO,, cerca de 9%, ao final da lixiviacao dcida, uma
lixiviacao com NaOH foi adicionada as etapas. Por fim, o autor conclui que foi
possivel obter seletividade apds o uso de soda caustica sendo possivel lixiviar
79% dos silicatos constituintes e que apds calcinagao (900° C) o produto final
continha 97% de TiO,.

Zaki [9], também desenvolveu um trabalho na tentativa de recuperar
titanio através da escoéria titanica de roseta. Tendo em vista a problematica
da silica resultante ao fim da lixiviacdo 4cida no trabalho de Lasheen [12]
e de estudos que apontam para o interesse na utilizacao de soda caustica
como agente na ustulagdo, o autor teve como objetivo obter um produto rico
em TiOs com a utilizaggo NaOH e evitando a etapa apés a lixiviagao acida
mencionada. Para tal, o autor analisou os fatores envolvidos no procedimento
como temperatura, proporcao de reagente, agua e HCl, como também tempo
de reagao na mufla. O material recebido foi caracterizado através de difragao de
raios-X que identificou TiO,, Fe (total) e SiO5 sendo os compostos majoritarios
da escoria com 72; 12,7 e 9% respectivamente. Outros 6xidos foram encontrados
com menores quantidades de 2% como 6xidos de Mg, Al, Ca, Mg V e Cr. Para
os testes foram usados amostra de 5 g da escoria de titdnio (-325) misturado
em um cadinho de porcelana com NaOH. Em seguida, a amostra foi levada
para mufla onde foi avaliado sob a condicao no intervalo de 500 a 900° C
de temperatura por 30 minutos. Logo depois, as amostras foram submetida
a lixiviacdo com agua, variando a proporgao solido/liquido de 1/4 a 1/12 na
temperatura de ebulicio por 30 minutos para remover excesso de NaOH e
vanadatos, silicatos e aluminatos alcalinos formados. Depois de filtrado, as
amostras foram lixiviada com HCI 20% na propor¢ao de 1/4 a 1/10 relacao S/L
por 1 hora na temperatura de ebulicao, com intuito de eliminar as impurezas
de Fe, Mn e Ca. Ao final, o autor obteve um produto com 99,1% de TiO,

eliminando todo ferro e obtendo silica em quantidades muito pequenas, cerca
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0,4%. Essa composicao foi alcancada nos ensaios otimizados em 850° C de
temperatura de ustulacido, pois na temperatura de 900° C a quantidade de
ferro e silica diminuiu ap6s a lixiviagao acida. A proporc¢ao 6tima foi de 5/6
em relagdo escoria/NaOH em um tempo de 30 minutos na mufla. No que
se refere a lixiviagdo com &dgua, a propor¢ao 1/10 de soélido/liquido, foi o
suficiente satisfazer a retirada de silica da amostra. A lixiviagdo utilizando HCI
20%obteve melhores resultados com a proporgao S/L de 1/10 para eliminar

ferro e outras impurezas nao soluveis em agua.
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Conceitos Gerais

3.1
Induastria do Titanio

Titanio é elemento que pertence ao grupo quatro da tabela periddica,
possui o peso atdomico de 47,867 g.mol™! e densidade 4,5 g.cm™3, sua cor
é prateada esbranquicada, e ponto de fusdo é 1668° C [22]. Considerado
como metal ductil, o titdnio é o nono em abundéancia na crosta terrestre,
aproximadamente 0,6%. O estado de oxidagdo mais comum para este metal
é Tit™ e Ti"3, entretanto, havendo também Ti*? [23]. Na natureza o titanio
¢ encontrado comumente em minerais, como anatasio, rutilo e ilmenita [6], e
sao classificados com base em sua estrutura cristalina e seu contetido de TiO,

[24], visto na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Minérios de titanio.(Adaptado [6, 24])

Mineral Férmula quimica Sistema Cristalino Contetdo de

TiO; (%)
Rutilo TiO, Tetragonal 92-98
Anatésio TiO, Tetragonal 90-95
Broquita TiOq Ortorrémbico 95
[lmenita FeO.TiO, Hexagonal 40-64
Leucoxéno Fe;O3.nTiO, Hexagonal 60-90
Peroviskita CaTiOs Ortorrémbico 40-60

Anatésio e rutilo sdo as duas formas alotrépicas mais comuns possuindo
sistema tetragonal. Entretanto, apesar da semelhanca, os minerais tém propri-
edades diferentes devido a distor¢do em suas células unitérias [24]. Enquanto
o rutilo tem a maior estabilidade termodinamica, o anatasio apresenta-se em
uma fase metaestavel, embora por sua maior atividade fotocatalitica, se torna
mais atraente para aplicagoes [23]. Além disso, o anatésio pode se transformar
em rutilo irreversivelmente em altas temperaturas [25]. Contudo, a estimativa
é que 89% de todo consumo mundial de titdnio é produzido a partir de outro

mineral, a ilmenita, enquanto o restante é proveniente do rutilo, que apesar de
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| Paises | _(0°Y) | (%) __|_(0) | (%) |

Brasil 64 11 2,7 04
Africa do Sul 1.300 22,2 65 -
Australia 720 123 350 -
(anada 475 8,1 - 30,0
China 800 137 - -
Esta’df}sugldosda 100 17 _ 115
America

Mocambique 490 8.4 - -
Noruega 260 44 - 1.9
Senegal 260 44 - -
Ucrania 350 6.0 90 38
Vietna 300 51 - -
Qutros paises 82 14 129 258
TOTAL 5.860 100,0 740 100,0

EUA: o producdo do rutilo estd inserida dentro do producdo de itmenita; v

Dado preliminar; (<) dado ndo divulgade ou nulo; (nd) dado ndo disponivel,
Figura 3.1: Produgao mundial de titdnio. (Adaptado [26])

ter maior teor de TiO,, estd em maior escassez na natureza, segundo o relatorio
Mineral Commodity Summaries 2019 pela U.S. Geological Survey [7].

O Brasil possui 6,18 milhdes de toneladas em reservas de ilmenita e
rutilo lavrdveis que correspondem a 0,8% das reservas mundiais. Em relacio a
produgao, o pais é o primeiro na América Latina, com uma produgao de 66,7
mil toneladas (Figura 3.1), sendo os maiores produtores mundiais: Africa do
Sul (20,7%), Australia (16,2%), China (12,1%), Mocambique (7,4%), Canada
(7,2%) e Ucrénia (6,7%), de acordo com o mais recente relatério Sumério
Mineral 2017 elaborado pela Agéncia Nacional de Mineragdo — ANM [26].

3.1.1
Processo industrial do TiO,

Na industria do titdnio, apenas 5% da producao é utilizado na forma
metélica, 95% ¢é consumido como Oxido, especialmente para producao de
pigmentos [27, 28]. Existem dois processos principais na obtengao do TiOa,
cloracao e sulfatacao. Esses se diferem entre si tanto na matéria prima, quanto
na produgao de residuos [21].

O processo de obtencao de didxido de titdnio por via sulfato consiste
na utilizacdo de ilmenta ou escérias titanifera [29]. Primeiramente, o acido

sulfirico junto a ilmenita é aquecido por vapor em fluxo direto até que a
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reacao é alcancada. A solucao é hidrolisada e geralmente é adicionado sucata
para manter o ferro e outras impurezas em seus estados de menor oxidagao mais
soltuveis. Apéds a filtragao, a solugdo contendo didéxido de titanio hidratado e
FeSOy é cristalizada a vacuo e centrifugada [30]. O TiO4 é entao precipitado da
solugao, formando 7% de acido sulfurico adsorvido como rejeito. Para obter o
pigmento de rutilo, cristais de semente de rutilo (gerados por hidrolise alcalina
de sulfato de titanila ou tetracloreto de titdnio) sdo adicionados durante o
passo de hidrélise [30, 31].

O processo via cloro se da pela reacao entre minério de titanio refinado
(rutilo ou rutilo sintético) com cloro gasoso na presenca de coque (obtido
do craqueamento de Oleos residuais do petrdleo) resultando a formagido de
COs e cloretos, incluindo o tetracloreto de titdnio [30]. Os cloretos solidos
indesejaveis sao separados por destilagdo e condensagdo, contudo, a retirada
do tetracloreto de vanddio é mais desafiadora, pois a temperatura de fusao
desta espécie é proxima ao do TiCly, sendo necessario adicionar cobre, Oleo
mineral ou HyS, para a remocao [6]. Logo apds, outra destilagao é feita, com
objetivo de seguir apenas com diéxido de carbono e tetracloreto de titanio na
fase vapor, encaminhando-a para a oxidac¢ao. Neste momento, o TiCl, é oxidado
produzindo diéxido de titanio. Entao, uma etapa de purificacao é feita para a
retirada dos gases obtendo o TiO, final [31].

O processo de sulfatagdo possui a vantagem de nao necessitar de uma
matéria prima com um alto teor de éxido de titanio, tolerando a utilizacao da
ilmentia ou escoria titanifera, por exemplo, que possui cerca de 40 a 60% de
TiO5 em seu mineral [11]. Todavia, atualmente este processo é operado por uma
menor parcela na industria do titanio, e vem diminuindo com o passar dos anos,
devido a grande geracao de residuos sélidos, acidos contaminantes e consumo
de energia [9, 32|, por outro lado o processo de cloragdo domina a industria
de producao de titanio mundial, muito devido ao apelo ambiental, pois neste
processo nao gera perda excessiva de residuos téxicos [9]. Como consequéncia,
nos ultimos 20 anos a producao de pigmentos de TiO, via cloracao aumenta no
mundo com exce¢ao do uso de sulfatos na China [33], demostrado no gréfico
contido Figura 3.2.

Em contrapartida, a cloragdo exige um alto teor de TiOy na matéria
prima, ou seja, apenas minerais como rutilo podem ser utilizados como insumo,
sendo este escasso na natureza [30]. Mediante a isto, uma alternativa é o
tratamento da ilmenita para producao do rutilo sintético, que nada mais é do
que a redugao do ferro em redutores termosensiveis, seguida de uma lixiviacao,
consequentemente, com esse processo tornado a planta de produgao com maior

custo, advindo do aumento do gasto energético [11].
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Figura 3.2: Processos de produg¢ao mundial do TiOs. (Adaptado [33])

3.1.2
Aplicacoes do Titanio

Devido a suas propriedades como, alto ponto de fusao, resisténcia meca-
nica, tenacidade, estabilidade térmica e resisténcia a corrosao o titanio é um
dos metais mais importantes na industria dos nao ferrosos possuindo grandes
aplicacoes [34]. O titanio ¢ amplamente usado na fabricagao de ligas, empre-
gado em blindagem, processamento quimico, hardware maritimo e também
consolidado na indtstria automobilistica e aeroespacial pelo fato das ligas pro-
duzidas deste metal serem leves, alta resisténcia mecanica e a corrosao [23, 35].
Ademais, sua caracteristica de biocompatibilidade o requisita para uma de-
manda de aplicagoes médicas. Cerca de 2% do consumo do titdnio é usado
para materiais odontolégico e implantes [36].

Apesar da grande demanda do titdnio para as referidas aplicacoes,
o principal consumo de titdnio é na sua forma oxidada (TiO;). Como ja
dito anteriormente, cerca de 95% do minério de titdnio é processado em
dioxido de titdnio, e mais utilizado para pigmentos [7, 28]. A grande demanda
para pigmentos é em razao da estabilidade, baixa toxicidade e propriedade
de espalhamento, sendo usado em plastico, tintas e protetor solar, papel
e cosméticos e até mesmo aditivo em alimentos [9, 16]. O TiO, também
é aproveitado pelas suas propriedades eletronicas e Oticas em areas como

fotocatalise, e semicondutores [24].
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3.2
Industria do Vanadio

Vanadio faz parte do quinto grupo da tabela periédica e é um metal de
cor cinza azulado. Possui um alto ponto de fusdo, aproximadamente 1929° C,
e densidade 6,11 g.cm~3. O vanadio é um mental considerado ductil com boa
resisténcia a corrosao em baixas temperaturas e é 22° elemento mais abundante
na terra [37].

Segundo o Mineral Commodity Summaries 2019 [7], as reservas mundiais
de vanéadio ultrapassam 63 milhoes de toneladas. O vanadio ocorre em depo-
sitos de rocha fosfatica, magnetita titanifera, arenito, uranifero e siltito, nos
quais constitui menos de 2% da rocha hospedeira [38]. Ainda de acordo com o
relatorio, quantidades significativas também estao presentes em materiais de
bauxita e carboniferos, como carvao, petroleo bruto, xisto betuminoso e areias
betuminosas.

O Brasil possui uma estimativa de 130 mil toneladas de metal contido
em reservas lavraveis, sendo no municipio de Mancaras no Estado da Bahia
a maior concentracao de reserva brasileira de vanadio, onde ocorre associado
ao titanio e ferro, conforme a o relatério publicado pela Agéncia Nacional de
Mineragao de 2017 [26].

As maiores produtores de vanidio sio China e Rissia, seguido de Africa
do Sul e Brasil, como pode ser visto na Tabela 3.2 juntamente com a quantidade
de reserva. Como o vanadio é normalmente recuperado como subproduto ou
coproduto, os recursos mundiais demonstrados do elemento nao sao totalmente

indicativos dos suprimentos disponiveis [14].

Tabela 3.2: Produgdo e Reserva mundial de vanddio. (Adaptado [7])

Produgao Reservas
2017 2018  (10? toneladas)
EUA - - 45
Autralia - - 2.100
Brasil 5.210  6.300 130
China 40.000 40.000 9.500
Rissia 18.000 18.000 5.000

Africa do Sul 7.960 9.100 3.500
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Também ¢é importante citar que aproximadamente 80 a 85% da oferta
mundial de vanadio ¢ decorrente da extragao de minérios e o restante do supri-
mento de catalisadores usados que coletaram vanadio durante o refinamento de
6leos crus; residuos da producao de alumina, urdnio e alguns hidrocarbonetos;
e cinza derivada da queima de carvao com alto teor de vanadio ou petroleo
[39].

3.2.1
Processo industrial do V505

O Brasil possui uma das maiores produgoes de vanadio no mundo, e
primeiro na América Latina [13]. Segundo o Sumario Mineral 2017 [26], o
teor médio da mina de vanddio no municipio de Maracds-BA ¢é de 1,34% de
V5,05, que é o principal produto do novo plano iniciado em 2016 na mina,
para que alcancasse rapidamente a producdo plena de apenas pentdxido de
vanadio em flocos ao invés de ferrovanadio. Em seu relatorio, a Agéncia
Nacional de Mineracao ainda afirma que até entdo, o maior teor descoberto
pertencia as minas da Africa do Sul, com 0,4%. O vanddio de Maracds possui
qualidades tnicas obtendo alto teor de V,0; e baixo nivel de contaminantes
como exemplo, silica e ferro, tornando a produc¢ao com baixo custo em relacao
aos outros produtores do concentrado com alta qualidade.

Dificilmente o metal puro é produzido pelo fato de estar prontamente
contaminado por outros muitos elementos [14]. Sendo assim, no &mbito mun-
dial a magnetita titanifera é a principal matéria-prima para a recuperacao
de vanadio e sua producao de V5,05 estd ilustrado no fluxograma contido na
Figura 3.3.

As etapas do fluxograma sao descritas no item 3.3.1. Outros processos
podem ser utilizados dependo da origem do minério e o produto final. Entre eles
é possivel citar: lixiviagao acida, utilizado para extrair simultanea de vanadio
e uranio; Fusdo, para formar escéria rica em vanadio; Redugao térmica, para

transformar V,0O5 em vanadio metal [40].
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Figura 3.3: Fluxograma do processo de produgao do V50j5. (Adaptado [13])

3.2.2
Aplicacoes do Vanadio

O vanadio é amplamente aplicado na fabricacao de acos, representando
mais de 90% desse mercado [26, 41]. O consumo de ligas de vanadio decorre da
alta resisténcia a choques e vibragoes, baixa liga e leveza, utilizados também
para ferramentas e matrizes [14]. Outra aplicagdo é na industria aeroespacial
associado em ligas com aluminio e titdnio, enquanto o restante vai para a
industria quimica, em baterias, pigmentos para vidros e ceramicas além de do

uso em catalisadores quimicos [13, 38].

3.3
Processos Ustulacao-lixiviacao casos reais e desenvolviemto de estudos

3.3.1
Vanadio

Os minérios em sua grande maioria passam por um processamento com

uma ou varias etapas, sendo elas fisicas e quimicas a fim de transforma-lo de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812688/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1812688/CA

Capitulo 3. Conceitos Gerais 32

fato em produto, que é o metal e/ou composto separado da ganga e outros
elementos de ndo interesse tecnoldgico [2]. Em geral, apds o beneficiamento
fisico o minério é submetido a processos que podem ser pirometaltrgicos,
hidrometaligicos ou eletroliticos, também podem até mesmo ser conduzido
a uma combinacao deles, buscando a otimizacao em sua producao. Muitos
seguimentos utilizam em sua planta o processo de ustualgao seguido lixiviacao
um exemplo de combinagao piro-hidrometalirgica.

A producao de éxido de vanadio, o produto de maior demanda do seu
metal é um bom exemplo pratico, o qual utiliza em um de seus processos a
ustulacao com sais alcalinos seguido de lixiviagdo com intuito de obter um
precipitado do metal com maior grau de pureza [40], como pode ser observado
no fluxograma da Figura 2.4.

A matéria prima a magnetita titanifera é primeiramente submetida a
trés etapas de britagem para fragmentar e diminuir os graos e liberar o
material de interesse. Em seguida, uma separacao magnética seca é feita
a fim de discriminar os compostos ndo magnéticos dos magnéticos, que é
o primeiro rejeito, o qual foi objeto de estudo do presente trabalho. Os
compostos magnéticos seguem no fluxograma para etapa de moagem, que tem
a finalidade de homogeneizacdo e uma nova diminuicdo dos graos. Apds a
moagem, ¢ necessario retirar material magnético que ainda permaneceu da
primeira separacao, entao minério passa por uma separacao magnética imida,
gerando o segundo rejeito, seguida de filtracao para retirar a dgua [13].

A proxima etapa depois da filtragem é a ustulacao em forno rotatorio.
A ustulacao tem o objetivo de formar um composto intermediario de vanadio
que possa ser separado por lixiviagao, portanto é utilizado normalmente um
sal alcalino como, por exemplo, carbonato de s6dio (NayCO3) e sulfato de
sédio (NaySOy), como é o caso da industria provedora do rejeito, todavia, é
possivel utilizar também, bicarbonato de sédio e cloreto de sédio para formar
vanadato de sédio [20]. Geralmente a temperatura desta etapa é acima de
1100° C, levando a oxidagdo da magnetita em hematita depois de 3 horas de
utulagao, perdendo toda a caracteristica magnética. Neste momento também
o vanadio ¢ extraido da magnetita em forma de sal vanadato [13].

Depois da ustualgao, o material é lixiviado com agua e em seguida, uma
etapa para retirar silica é realizada na solucao lixiviada, que consiste em reagir
o “cake” com HySO,. Logo apds, a solugdo passa por uma etapa de precipitacao
com a adigdo de cloreto e sulfato de aménio (Reagao 3-1). E nesta etapa que
ha a formacgao do polivanadato de amoénio ou um metavanadato de amonio,
dependendo do pH do meio no instante do processo [40]. Nesta etapa também, o

rejeito resultante da filtragem do material nao diluido pela lixiviacao é retirado
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do processo.

2N(LVOg + (NH4)2504 — NH4V03 + 2N a3 SO0y (3—1)

A solugdo que possui sais de sédio e sulfato de amoénio é tratada. O
sulfato de amonio recuperado é reciclado para a precipitacdo e o sulfato de
sodio para a fase de ustulagao. Enquanto isso, o precipitado filtrado é lavado
e encaminhado ao forno elétrico que permite a passagem de ar promovendo a

reagao demostrada na Reacao 3-2 obtendo o p6 V5,05 [13].

NH4VO3 — ‘/205 + 2NH3 (3—2)

3.3.2
Zinco

O processo de obtencao de zinco metalico também utiliza um ustulacao
seguido de lixiviagdo. Segundo Martins [42] aproximadamente 95% do zinco
que é produzido tem como fontes primarias os minérios de sulfetados de zinco,
também denominado blenda. A rota de concentragao de zinco inicia-se com
uma ustulacao do minério contendo zinco, logo apés é feito a lixiviagao neutra,
lixiviagao acida, em seguida a purificacao do licor e recuperacao eletrolitica do
metal [43] . Um fluxograma com as etapas principais destacadas do processo

de concentracdo do minério contendo zinco é exposto na Figura 3.4.

Blenda (ZnS)
: A SO:  Plant deicd
USTULACAO R
Zn0O
i . Cementos:
LIXIVIACAO *  Cu Co. Cd
ZnSOy
Solugao _
Exaurida PURIFICACAO
—s Precipitagio de
l ferro
ELETROLISE

Folhas catodicas de
ZINCOo

Figura 3.4: Fluxograma basico do processo eletrolitico de producao de zinco.
(Adaptado [42])
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Na primeira etapa de ustulagdo o objetivo é transformar o sulfeto de
zinco em um diéxido de enxofre que possa ser lixiviado na solugao de acido
sulfirico (ver Reagao 3-3). Este estagio geralmente ¢é feito em reator de leito
fluidizado numa faixa de temperatura de cerca de 930 a 1000° C [44]. Os gases

produzidos sao tratados para producao de HySOy,.

ZTLS(S) + 3/202(9) — ZTLO(S) + SOQ(g) (3—3)

No ustulado, cerca de 90% do zinco é composto por ZnO e o restante por
ferrita de zinco (ZnO.FeTiO3). Para a lixiviagao de éxido de zinco, uma solugao
fraca de acido sulfirico (pH ~ 4) é o suficiente para dissolucao, contudo para a
ferrita de zinco é necessario condigbes mais agressivas (pH < 4), por isso apds
a lixiviagdo denominada neutra a 80° C (ver reagao na Tabela 3.3), o sdlido
e o licor sdo separados por filtros, o licor é levado para purificacao e sélido
contendo essencialmente de ferrita é direcionado a lixiviagao acida a 100° C
[45].

Tabela 3.3: Reagoes de lixiviagao neutra e acida do ustulado do Zn.

Lixiviagao Neutra ZHO(S) + HQSO4(aq) — ZHSO4(aq) + HgO(aq)
Lixiviacio Acida | Zn0O.FesO3(5) + 4H5SO04(0q) — Z0SO4(ag) + HaO(ug)

O licor da etapa de lixiviacao acida é levado para a remocao de ferro
utilizado um dos processos: goetita; hematita e jerosita, sendo este ultimo
o mais utilizado na industria. O objetivo é formar um composto cristalino
com boa filtrabilidade e remog¢ao contendo além de ferro, impurezas como As,
Ge e Sb [43]. Em seguida, o licor contendo ZnSO,4 passa por outras fases de
purificagdo, como por exemplo retirada de metais mais nobres do que o zinco
e remocao de cobalto, que dependo do nivel de impureza, é possivel apresentar
muitas dificuldades para elimina-lo do licor da lixivia¢do neutra [46].

E por fim, a solucdo produzida na etapa de purificacao é conduzida em
cubas eletroliticas que sao carregadas com anodos de chumbo-prata intercala-
dos com catodos de aluminio. Entao uma corrente elétrica passa pelos anodos

e catodos formando em zinco puro depositado no catodo [45, 47].

3.33
Cinza de Pirita

A cinza de pirita é o produto residual da producao de acido sulfurico
a partir da pirita (FeSy) através do processo de ustulagdo. Este residuo é
geralmente rico em Zn, Pb, Cu e Cd, contudo a exposi¢ao excessiva a humanos

¢ a organismos terrestre por depésitos desse rejeito ¢ um risco a satude [48].
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Sendo assim, processo comercial utilizado para recuperar os metais nao ferrosos
da cinza de pirita é a combinacao de ustulagao e lixiviagao [49].

O processo consiste em reagir o residuo com 8 a 10% de NaCl e conduzir
ao forno a 500 a 600° C para transformar os metais nao ferrosos presentes
na cinza em cloretos metélicos correspondentes [50], como pode ser visto na

reacao da Reacao 3-4.

MO + NaCl + SOQ(Q) — MCZQ + NCI/QSOQ(Q) (3-4)

Os cloretos formados sao separados do éxido de ferro no produto de
lixiviacdo com agua. Os éxidos de ferro aglomerados sao encaminhados para
o alto-forno e os sulfatos sao removidos por cristalizacao do licor da lixiviacao
[49]. Nestas condigbes, hd uma tendéncia de formar uma mistura de sulfatos
e cloretos de baixo ponto de fusdo penetrando nos poros do éxido de ferro.
Portanto, o processo pode ser denominado também como ustulagao com
sulfetos o qual o NaCl atua como um catalizador [50].

Apresentados os casos reais, a busca por concentragao ou recuperagao de
materiais através do processo ustulacao seguido de lixiviagao é também objeto
estudo e metodologia de artigos e peridédicos na busca tecnoldgica, otimizagao

e aprofundamento cientificos.

3.3.4
Litio

No estudo feito por Rosales et al. [51], foi investigado os efeitos e
parametros da extracao de litio de S-espodumena, um mineral que é principal
fonte do metal Li, através de ustulagdo com NaF e lixiviacao. Além disso,
foi realizada modelagem termodindmica, andlise termogravimétrica e térmica
diferencial e difracao de raios-X. A composi¢ao quimica em massa do mineral
B-LiAlSisOg era de SiOq 68.1%, Al,O3 18.6%, LiosO 7.03%, FeTiO3 3.1%, NayO
1.8% e outros menos significantes com cerca de 1.37%.

Inicialmente a amostra foi misturada com NaF em proporgoes de 1:1 a
1:2,5 molar e conduzida ao forno tipo mufla no intervalo de tempo de 0,5 a 4
horas em uma faixa de temperatura de 25 a 900° C. Em seguida, a amostra
“calcinada” foi levada para lavagem com agua destilada a 25° C na proporg¢ao
sélido/liquido de 194,4 g/L por 30 minutos, a fim de remover o fluoreto de
sodio que nao reagiu. Depois, o amostra foi submetida a lixiviacdo com HySOy4
10% na proporcao S/L de 46,7 g/L na temperatura de 25° C por 30 minutos.
No trabalho, os autores utilizaram o software HSC' Chemistry para modelar a

reagao através da fungao de minimizagao da energia livre. O modelo indicado da
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reagio entre S-espodumena e NaF 1:1 leva a formagao de NaAlISiO, (nefelina),
NaAlSi3Og (albita) e LiF (fluoreto de litio) como pode ser visto na Reagoes
3-5 e 3-6.

NaAlSiz0s — NaAlSiO, + 25i0, (3-6)

A anélise termodinamica apontou para o inicio favoravel da reagao entre
B-LiAlSi206 e NaF a 540° C, mas os resultados indicaram que o aumento
da temperatura, propor¢ao de amostra/agente e tempo de reagao favorece a
extracao do litio. As melhores condigoes encontradas para os testes foram de
1:2 molar de B-espodumina: NaF ustulado numa temperatura de 600° C por 60
minutos. Temperaturas menores que 500° C nao ¢ possivel obter Li, enquanto
que na temperatura, tempo e proporc¢oes maiores que as 6timas definidas, nao
aumentam consideravelmente a eficiéncia.

O LiF é completamente lixiviado com HySO, a 10% v/v, mantendo
como subprodutos composto albita e nefelina, que sao produtos valiosos. Nas
condicoes definidas a extracao de litio alcancou aproximadamente 90%, além
de ser possivel recuperar o NaF que nao reagiu na lavagem de dgua sem perda

consideravel de litio, 0,36%.

3.3.5
Cromo

O trabalho de Gu et al. [52] buscou tratar a escéria de ferro-niquel
que possui quantidades consideraveis altas de 6xido de cromo trivalente (1,08
a 3,07% do peso), o que pode ser prejudicial as dguas de superficie por
sua toxicidade. Os autores utilizaram a combinagdo de ustulacao seguido
de lixiviagdo obtendo Cr solivel, propondo um novo método de recuperacao
seletiva do cromo a partir da escoria ferro-niquel com adigdo de NayO5 como
agente na ustulagao gerando um produto sem Cr (VI) que é ecologicamente
correto.

A escéria obtida do forno elétrico rotativo tem como SiOs o composto
majoritario, cerca de 48.4%, seguido por MgO 30,9%; FeO 7,4%; Al,Oy 4%;
CaO 2,4%; Cry, O 2,1; e NiO 0,1%. Inicialmente, uma amostra com tamanho
padronizado (-0,074 mm) da escéria foi misturada homogeneamente com
NasOs, que para os testes foi variado a proporcao de 0,5 a 4 de reagente

alcalino, e entao conduzido a forno tipo mufla, o qual nos ensaios a temperatura
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avaliada foi em uma faixa de 500 a 900° C no intervalo de tempo de 30 a 60
minutos. Através do diagrama de fases do sistema NayO4-CryOg, foi possivel

deduzir a reacao da ustulagao alcalina exposta na Reacgoes 3-7 e 3-8:

3Na202 + 07’203 — 2NCLQCT’O4 + NCLQO (3—7)

2NCL202 + 207“203 — 4N6L207’02 + 02 (3—8)

A qual a formagcao de NaCrOy a mais favoravel a ocorrer, evitando assim
a geragao de Cr (VI) téxico. Em seguida, a amostra foi lixiviada com agua para
obter o produto solivel e como impureza um composto insolivel. A proporcao
utilizada foi de liquido/sélido 10mI /g por 1 hora, e foi avaliado a temperatura
em um intervalo de 25 a 100° C.

Ao final, o estudo demostrou que é possivel utilizar este método para
recuperar seletivamente o cromo, obtendo 92,3% ap0s a lixiviagao, e 0,06%
de cromo no subproduto solido. As condigoes étimas para este resultado sdo:
Proporcao de NayOs é de 1, pois com aumento da proporcao de agente, a
quantidade de Cr apés a lixiviacao diminui, chegando a 20% com proporc¢ao 1:4
de amostra de escoria; A temperatura ideal para o processo foi de 600° C pois
acima deste ponto ndo ha aumento significante de recuperagao; O tempo na
mufla e a temperatura de lixiviagao foram de 1 hora e 50° C, respectivamente,
pois acima desses valores, diminua a recuperacao de cromo. Sendo assim,
em concordancia com a termodinamica os autores concluiram que a adicao
de NayO4 facilitou a recuperacao do Cr via formacao de NaCrO, solavel e

formagao de impurezas insoliveis sem a geragao de Cr (VI).

3.3.6
Tungsténio

A scheelita (CaWOQy) € o principal mineral para extragao de tungsténio
e responsavel por dois tercos da reserva de deste metal. Todavia, a lixiviacao
de tungstato de calcio apresenta maiores dificuldades comparada a wolframita
(MgWOy,), a qual é facilmente soltivel em NaOH. Neste sentido, Gong et al. [53]
propuseram uma extragao sequencial a partir da scheelita através da realizacao
de ustulagao com MgCl, seguida de lixiviagao com NaOH.

O estudo utilizou amostra de scheelita natural e sintética. Ambas as
amostras continha composi¢ao majoritaria de tungstato e calcio com diferentes
proporcoes. A scheelita natural continha 58,3% de WOs, 20,7% de célcio e 5,5%

de fltior, outros elementos em porcentagem menores que 2, como: Sn, Al, Si,
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Fe e Mo. Em contra partida, a amostra sintética foi identificada também na
analise de raios-X apenas 80,5% de WO3 e 13,9 de Ca.

Inicialmente foi misturada 40 g de scheelita com uma quantidade MgCl,
que para os teste utilizou-se a razao molar [CaWo0,/(CaWO,+MgCly)] entre 0,2 a 0,5.
Em seguida a mistura foi conduzida a forno tipo mufla variando a temperatura
para os ensaios de 500 a 700° C no intervalo de tempo de 1 a 5 horas. A reagao

prevista na mufla esta disposta na Reacao 3-9.

CCLW04(S) + MgCZQ(S) — MgWO4(s) + CQCZQ(S) (3-9)

Devido a presenca de sais de cloretos soltuveis como MgCly e CaCly, apés
a ustulacao é feito uma lavagem com dgua deionizada para tratar o clinquer
em po, removendo entdo esses sais antes da lixiviagdo pois, os mesmos podem
reagir com NaWQO, diminuindo a eficiéncia do processo. Por isso, os produtos
da mufla sao embebedados com dgua e agitado por uma hora, em seguida
é feita a filtracdo e secagem por 2 horas em estufa a 95° C. Em seguida, o
clinquer em p¢ ¢ levado para a lixiviagdo com 80 mL de NaOH, nas condicoes
para avaliacao de um intervalo de concentracao de 1 a 5 M, em uma faixa de
temperatura de 40 a 90° C por 4 horas. A reacao esperada para esta etapa é

demostrada na Reacao 3-10.

MgWO4(S) + QNGOH(aq) — NCLQWO4(aq) + Mg(OH)g(aq) (3—10)

Foi observado que com o aumento da temperatura, também aumentou
a conversao de produtos em ambas scheelitas, sendo a scheelita sintética com
maior porcentagem de conversao. Foi definida a temperatura 6tima a 650° C,
pois houve conversao completa dos dois tipos de mineral. O tempo escolhido
como ideal foi de 4 horas, sendo suficiente para converter completamente
CaWO, em MgWOQy,, tanto para scheelita sintética e natural, sendo 3 horas
suficiente para a sintética. Os autores observaram que a temperatura tem maior
influencia do que a proporgao de MgCl,, porém com aumento da quantidade de
cloreto de magnésio, ha um aumento na conversao de produtos, sendo requerida
maior dosagem de agente em menores temperatura. Tanto o aumento da
temperatura e concentracao de NaOH, aumentaram a recuperagao de NaWQO,
de ambas scheelita.

Sendo assim, os autores concluiram que na temperatura de 650° C por
4 horas utilizando uma quantidade de 2,3 vezes o valor estequiométrico de
cloreto de magnésio sobre a amostra, seguido de lixiviagdo com NaOH 4 M por

4 horas a temperatura de 90° C, é possivel converter completamente scheelita
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em MgWO, e atingir alta eficiéncias com a lixiviacao alcancando 100% na

scheelita sintética e 73,1% na scheelita natural.

3.4
Rejeito

O material utilizado como matéria-prima para o trabalho foi cedido por
uma empresa de producao de vanadio localizada em Macaras-BA. O material
é proveniente da etapa de separagao magnética da magnetita titanifera, a
qual concentra o produto com o mineral de interesse e descarta este rejeito
contendo titanio e ferro. Este material é um po escuro de coloragao acinzentada
e inodoro. A analise granulométrica feita a partir de uma série de peneiras
demonstra que o tamanho médio das particulas é de 96 ym e com um nimero
insignificante de particulas menores que 20 pum.

Mediante a avaliagdo da composi¢ao estimada por faixa de tamanho
de particula, com auxilio do detector EDS em MEV TM 30000 percebe-
se que existem particulas bem menores do que a abertura da peneira que
a corresponde, sugerindo que as particulas possuem atratividade entre si,
justificado, segundo Jena et al. [54], pelo baixo carater magnético caracteristico
de compostos que contém ilmenita.

Entretanto, em fracdes mais finas as particulas possuem tamanho com
maior homogeneidade, sugerindo que essas particulas tenham carater magné-
tico [16].

Com os resultados fornecidos pelo detector EDS, pode-se afiramr que em
fracbes menores existem uma presenca maior de ferro e titanio, ao passo que
aluminio, célcio, silicio e magnésio seguem permanentes.

Também é possivel identificar, com a analise feita a partir dos resultados
obtidos em MEV-FEG da Jeol (com aumento de 2500 e 5000 vezes), elementos
que outrora nao haviam sido captados: Zn, Mo e Cu. De acordo com Silva [16].
A confirmacao de Ti e Fe, elementos comuns da ilmenita, e aluminio e vanadio,
também foram detectados na analise.

Vale lembrar que os resultados obtidos com auxilio do EDS, ndo podem
ser considerados reais, por ter a possibilidade haver altas variagoes, devida a
possiveis interferéncias na captura de raios-x. Além disso, o MEV-FEG, apenas
é utilizado para identificar a topografia da amostra, ou seja, nao apresentam
ligagao entre o contraste e o peso atémico do elemento [55].

A andlise de DR-X utilizando o software Highscore, o qual identifica
as melhores fases correspondentes ao difratograma da amostra, demonstra as
mais provaveis fases presentes no composto utilizando conjuntamento o método

de refinamento de Rietveld. A maior quantidade de titdnio é encontrada na
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ilmenita. A kaersutita presente no rejeito nao possui ficha catalografica na base
de dados ICSD, impossibilitando a quantificacdo desse mineral que contem Ti
através do Topas. Entretanto, no programa Highscore, a ficha deste mineral esta
disponivel, ao passo que ¢é possivel inclui-lo na difracao e obter uma aproximada
quantidade das fases do rejeito recebido, por perceber que os picos da ficha
pertencentes a kaersutita se encaixam com coeréncia aos da amostra [16].
Para uma melhor compreensao, a Tabela 3.4 contem os minerais encon-
trados através da analise no DR-X e suas respectivas composigoes. Nota-se
uma grande quantidade de tremolita e ilmenita, indicando uma mistura de

graos de Mg, Si, Fe e Ca complexados.

Tabela 3.4: Composicao das possiveis fases fornecida por DR-X. (Adaptado
[16])

Mineral Férmula Comp.(%)
Rutilo TiO, 2,12
Anatasio TiO, 0,32
[lmenita FeO.TiO;4 23.35
Tremolita (Caq 97Nag g12Feq 018) Mg (SisO22) OH)g 68,47
Clinocloro ITb-2  (Mgz 96Fe1 69Aly 275)Si2 624A11 37601010) (OH)sg 5,73
Kaersutita NaCay(Mg,Fe?™), Ti(SigAly) g0 (OH) -

Conjuntamente, a andlise de fluorescéncia de raios-x foi feita a partir de

uma amostra do rejeito. Resultado exibido na Tabela 3.5.

Tabela 3.5: Dados composicionais fornecidos pelo FR-X. (Adaptado [16])
Oxidos Composicao (%)

SiO, 35,6
FeTiO3 25,8
TiO, 11,3
MgO 11,0
Al,Os 7.7
CaO 7,0
NayO 1,0
MnO 0,3
K>,O 0,3

SO3 0,2
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A andlise identifica todos os compostos amorfos e cristalinos, obtendo
uma quantidade maior de espécies do que a analise de DR-X, como por
exemplo, o titdnio, sugerindo que o mesmo pode apresentar em pequenas
quantidades em compostos amorfos [16].

O resultado exibe um perfil majoritario de 6xidos compostos por silicio e

ferro. Os compostos em forma de éxidos sao responsaveis por 61,4% da amostra.
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4
Metodologia

A metodologia experimental adotada é uma adaptacao utilizada por:
Lasheen [12]; Silva [16]; Tathavadkar e Jha [21]. O processo de ustulagao foi
realizado em um forno tipo mufla ao qual foi inserida a amostra com reagente
selecionado na proporcao estabelecida em cadinhos de porcelana no tempo e

temperaturas pré-definidas.

4.1
Quarteamento

A composicao do rejeito pode varia significativamente dependo da area
escolhida, sendo assim foi realizado primeiramente um quarteamento a fim
de garantir uma maior homogeneidade possivel utilizando o quarteador tipo

Jones.

4.2
Determinacao da razao equivalente entre reagente e amostra de rejeito

A definicao da proporcao utilizada para os reagentes em razao da amos-
tra do rejeito foi realizada através do auxilio do programa HSC Cheminsty 6.0.
Por intermédio da funcao no software, Equilibrium Compositions, obteve-se as
possiveis espécies resultantes da reacao entre as substancias encontradas na
analise de DR-X (ver Tabela 3.1) e os regentes selecionados, na escala de tem-
peratura de trabalho. Em seguida, as reagoes que possivelmente aconteceriam
foram escritas, e através da funcao Reaction FEquations, encontrou-se as prin-
cipais reacoes que termodinamicamente sdo favorecidas a ocorrerem. Assim,
baseado nessas reagoes, o calculo foi feito obtendo a propor¢ao “estequiomé-
trica”, ou razado equivalente dos reagentes para que reagisse completamente

com 1 grama da amostra.

4.3
Ensaio preliminar com Acido

Foi feito um ensaio com a amostra do rejeito antes de passar pela etapa de
ustulacao, a fim de comprovar que apenas o ataque do acido ndo é o suficiente

para carregar as impurezas seletivamente, ou por ventura a solubilizacao de
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um composto rico em titanio. Utilizou-se uma amostra de 2 gramas do rejeito
submergindo-a em 50 ml de HCL 5% a 70° C por 20 minutos em um Erlenmeyer
sob agitacdo de um agitador magnético com aquecimento. Em seguida, a
solugao foi filtrada por um papel filtro e lavada com 250 ml de dgua destilada
por quatro vezes. O produto sélido retido no papel filtro foi levado par estufa

por 24 horas a 50° C, e por fim, pesado.

4.4
Definicao do tempo reacional de ustulacdao

O tempo para que as reagoes ocorressem na mufla foi determinado por
6 ensaios. O teste foi realizado na temperatura de 850° C com proporcao
equivalente de reagente e rejeito para cada reagente selecionado.

Um grama da amostra do rejeito e uma quantidade equivalente do regente
foram pesados e misturados procurando estabelecer uma homogeneidade na
mistura para entao serem colocados em um cadinho com seu peso previamente
aferido.

Subsequentemente, as amostras eram inseridas na mufla variando o
tempo de acordo com a Tabela 4.1. Apds cada ensaio, a massa do cadinho
e amostra era pesada para observar o comportamento de perda de massa, a

fim de escolher o tempo com a maior perda.

Tabela 4.1: Tempo dos ensaios
Ensaio Tempo (min)
1 5
2 15
3 30
4 60
5
6

90
120

4.5
Ensaio de ustulacao

Com o tempo de reacao definido o proximo passo foi variar a tempera-
tura e a proporcao do reagente no tempo estabelecido. Nesta etapa as trés
temperaturas escolhidas foram 800, 850 e 900° C. Ja a proporcao foi variada
de 50% a mais e a menos da razao equivalente dos reagentes.

Os ensaios foram feitos semelhante aos do item anterior, sempre tomando

nota dos pesos da amostra, reagentes, cadinhos, massa inicial e final.
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4.6
Solubilizacao com H,0

Depois da ustulacao as amostras foram submetidas a uma solubilizacao
com agua destilada na intencao de retirar toda a impureza solivel. O produto
resultante do ensaio anterior foi pesado e logo depois emerso em um Erlenmeyer
com 250 mL de dgua destilada a 70° C por aproximadamente 20 minutos. Para
esse procedimento, o aquecimento e agitacao foram realizados por um agitador
magnético com aquecimento. Um termometro foi colocado na mistura, para que
pudesse ser feito o monitoramento da temperatura.

Apds o tempo de solubilizacao, filtrou-se a mistura por um papel filtro
qualitativo em um funil, utilizando uma bomba a vacuo. O material retido no
papel era lavado com 250 ml de d4gua por quatro vezes. Ao final, o pH da agua
da ultima lavagem era medido e o filtrado era levado a estufa por 24 horas a
50° C.

4.7
Lixiviacdo Acida

Etapa posterior se deu pela lixiviagao utilizando um acido com baixa
concentragao. Depois de seco, o residuo foi pesado e levado para ser emerso
em 50 mL de HCI 5% a 70° C por cerca de 20 minutos. O intuito era retirar
as impurezas que nao foram outrora solubilizadas em agua, mas que eram
soltiveis em acido. De mesmo modo que no item anterior, o agitador magnético
com aquecimento foi utilizado na lixiviagdo. A filtracdo também ocorreu da
mesma maneira, medindo-se o pH apds a quarta lavagem com 250 mL de
agua. Seguidamente, o material retido no papel foi levado para estufa com a
temperatura de 50° C durante 24 horas.

Finalmente, a massa do produto final era aferida e levada para caracte-

rizacao. Um resumo de todo processo esta disposto na Figura 4.1 como fluxo-

grama.
Reagente (NaOH; Na;HPQy,)
(-)50% - EE - (+)50
Estufa Estufa
50° C 50° C
- — 24h — 24h
Amostra Ustulagio Solubiliza¢éo Lixiviag&o
o H.O HCI 5% Produto
do ——»| 800-900°C | » 70° C 70° C Final
Rejeito 120 min ; :
20 min 20 min

Figura 4.1: Fluxograma da Metodologia
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4.8
Anadlise de Perda de Massa

Dezoito ensaios ao total foram realizados inicialmente, submetendo-os a
etapa de ustulucao, solubilizagao e lixiviagao acida, variando a temperatura
e a estequiometria equivalente, mantendo—se o tempo constante para todos.
Ao final, algumas conclusoes a respeito da analise de perda de massa também

foram realizadas.

4.9
Caracterizacao dos produtos

49.1
Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

Com o intuito de caracterizar a morfologia das particulas da amostra e
produto foi utilizado Hitachi TMS3000, um microscépio eletronico de varredura
de bancada localizado na PUC-Rio que utiliza detector de elétrons retroes-
palhados, sendo possivel gerar imagens tridimensionais e de ampliagao de até
30.000x.

Também foi realizada uma analise de Espectroscopia de Dispersao de
Energia caracteristica de Raios-X, EDS. Este detector é acoplado no MEV que
utiliza o software SwiftED da Oxoford Instruments Analytical, sendo possivel
identificar a composicao elementar de cada particula da amostra e produto na

area escolhida.

4.9.2
Difracdao de Raios-X (DR-X)

Foi realizada a analise de Difracdo de Raios-X a fim de identificar as
estruturas cristalinas e fases presentes do produto final em ambas as rotas
reacionais.

O difratometro esta localizado no laboratério de Difracdo de Raios-X do
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF), da marca PANalytical, modelo
X’pert Pro XPD, com poténcia de 40kV e 40mA de corrente. O Equipamento
possui radiagdo CuK, e as analises foram feitas em uma varredura 2 de 5 a
100°, com passo de 0,05° e tempo de aquisicao de 300 s por passo.

Foi utilizado o software Highscore da PA Nalytical para anélise qualitativa
das fases na amostra do rejeito e no produto final. Definido as amostras e as en-
contrando no banco de dados da Inorganic Crystal Structure Database (ICSD),

determinou-se as quantidades percentuais em massa através do software Topas

da Bruker.
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4.9.3
Fluorescéncia de Raios-X (FR-X)

Para identificar a composi¢ao quimica da amostra do rejeito e produto,
utilizou-se um espectrometro de fluorescéncia de raios-X, modelo EDX-7000 da
marca Shimadzu, localizado da PUC- Rio. Os resultado é qualitativo e semi-

quantitativo referente ao percentual massico das amostras sao determinado

com auxilio do software PCEDX PRO ¢ PCEDX Nawi.
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5
Resultados

5.1
Avaliacao Termodinamica para tratar o rejeito

O rejeito proposto a ser tratado proveniente da etapa de separagao mag-
nética do minério portador do vanadio, é composto por fases distintas contendo
aluminio, silicio, titanio, magnésio e entre outros agregados complexos dispos-
tos na Tabela 3.4.

Para recuperar o metal de interesse, neste caso o titanio, o estudo propos
realizar simulagoes de reagoes em alta temperatura, utilizando o software HSC
Chemistry, obtendo um composto que pudesse ser solubilizado e as impurezas
insoliveis ou vice-versa.

Foram feitas as simulagdes com ilmenita que é o mineral portador do

metal de interesse com os agentes selecionados, conforme a Figura 5.1.

Produto

Ricoem Ti
(soldvel)

Impurezas

Sulfatos (Mg, Na, K, Ca)
% + . Carbonatos (Mg, Na, K, Ca) —
Fosfatos (Mg, Na, K, Ca)
Hidréxido (Mg, Na, K, Ca)

Produto

Rico em Ti
(insoluvel)

Impurezas
(soltveis)

Figura 5.1: Esquema de reagao com ilmenita.

Mediante ao resultado da funcao Equilibrium Compositions do software
usado obteve as seguintes espécies como possivel produto para todos os agentes
escolhidos dispostos na Tabela 5.1.

Algumas interagoes demonstraram baixa reatividade, ou seja, o reagente

proposto praticamente nao se alterou ou reagiu em quantidades insignificantes.
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Tabela 5.1: Possiveis produtos das reagoes da ilmenita com reagentes selecio-

nados.
Mg Na K Ca
MgTiOs | Ca0*TiO,
TiO, Baixa K, TiOs TiO
Sulfato FeTiO4 .. FeTiO; 2
reatividade FeTiO4
Os(g) SOs) SOy
SOsy) !
. Ca TiO
MgO Bai K,TiO; FeTiO 2
. aixa eTiO;
Carbonatos TiO, .. FeO .
reatividade Fe2TiOs
FeO COQ(Q) 002( )
COsyg) !
. TiO9 KyTi0O4 .
Fostato rea]?iili}((;de NagP20s KPOs rea?iili}zgde
FeO*Ti0O4 FeO
. 4Na20*5T102 K2T103
MgT103 * . .
MgO Naz 072110, 10, CaO*TiO,
. FeO*TiO4 FeO
Hidréxido FeO . s FeO
TiO TiOs FeO*Ti0O, H.0
H 02 FeO Fe, TiO, 2209)
2 Hy0() H;0()
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E possivel observar também que os compostos sdo comuns referentes ao metal
nao ferroso utilizado, com destaque as reagoes com potassio que independente
do reagente ser um sal ou base tem como produto principal um titanato de
potéassio. Assim como os sais de magnésio, o qual, com excecao ao fosfato de
magnésio com baixa reatividade, todos formaram MgTiO3 como produto.
Em seguida, com auxilio da funcao Reaction Equation no HSC Chemistry
uma analise foi feita baseado na minimizacao da energia livre, a fim de apreciar
o favorecimento das reagoes levando a formar os produtos sugeridos. As reagoes

e grafico referente a cada reacao esta apresentado na Figura 5.2 e 5.3.
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—=— FeTiO3 + MgCO3 = MgTiO3 + FeO + CO2(g)
o FeTiO3 + K2CO3 = K2TiO3 + FeO + CO2(g)
—4— FeTiO3 + 0.5CaCO3 = 0.5Ca + TiO2 + 0.5F¢203 + 0.5C02(g)

(a) (b)

—=— FeTiO3 + MgS04 = MgTiO3 + SO2(g) + FeO + 0.502(g)
o FeTiO3 + K2S04 = K2TiO3 + 0.5Fe203 + 0.2502(g) + SO2(g)
—A— FeTiO3 + 0.5CaS04 = 0.5Ca0*TiO2 + 0.5TiO2 + 0.5Fe203 + 0.5502(g)

Figura 5.2: Grafico de energia livre padrao para reagoes de (a) sulfatos e (b)
carbonatos.
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FeTiO3 + Na3PO4 = TiO2 + 0.5Na6P208 + FeO FeTiOs + Ca(OH)2 = Ca0"TiO2 + FeO + H20(g)
: FeTiO3 + NaOH = 0.5Na20*2TiO2 + FeO + 0.5H20(g)

(a) (b)

Figura 5.3: Grafico de energia livre padrao para reagoes de (a) fosfatos e (b)
hidréxidos.

As possiveis reagoes foram selecionadas buscando determinar o menor
AG® na formagao de produtos. Observa-se que em altas temperaturas, quase
todas as reagdes possuem favorecimento para ocorréncia, sendo as rea¢oes com
sulfatos necessitando de temperaturas maiores que 600° C aproximadamente.
Nota-se também, que segundo a simulagao, o carbonato de célcio nao é um bom
reagente, pois sua reacao nao é favorecida termodinamicamente, possivelmente
por formar calcio na forma primaria, necessitando assim grandes quantidades
de energia para que isso ocorra.

Observa-se que em geral as reacoes entre sais e bases, os produtos gerados
sao um titanato, uma espécie de ferro e um subproduto gasoso referente ao
componente anionico do reagente. Sendo assim, para recupera uma espécie
rica em TiO, é necessario solubilizar o titanato ou a impureza contendo ferro.

Segundo F. Singer e S. Singer [56] os titanatos formados sao insoliveis

em agua, porém, alguns se solubilizam em acido forte, assim como éxido de
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ferro, que também é possivel solubilizar em meio alcalino de acordo com Lide
[57]. Na Tabela 5.2 é exibida uma rota de processo para separagao através da
lixiviacao acida relativo a cada produto apés a ustulagdo em alta temperatura,

baseado nas informagoes adquiridas de Lide [57], F. Singer e S. Singer [56] .

Tabela 5.2: Possivel separagao dos produtos das reagoes da ilmenita com

reagentes selecionados.

Reagentes Solivel
Produtos Produto
de em
) comuns final
sais e base HC1 _
Lix. Precip.
L. T102 F€T103 FeT103 MgT103
Magnésio
FeTiO; FeO FeO TiO,
FeO
TiOq
NagP2Og .
i Na6P208 Na6P208 TIOQ
L. FeO*TIOQ i . .
Sédio _ FeO*TiO4 FeO*TiO, NagTisOq4
Na8T15014 .
. FeO FeO Na2T1205
Na2T1205
FeO
CaO*TiOg . . X
o ) FeTiO3 FeTiO3 CaO*Ti0O,
Calcio TiO,
] FeO FeO TiO,
FeTiO5 FeO

Ao final, obtém-se um composto livre de ferro e com quantidades maiores
de titanio. O titanato de potassio possui uma peculiaridade, pois segundo F.
Singer e S. Singer o [56] KyTiO3 é solivel em acido cloridrico quente assim
como os 6xidos de ferro correspondente como produto. E como citado, o FeO
¢ soluvel em solugoes alcalinas, sendo possivel ter como produto insolavel o
titanato de potassio quando utilizando hidréxido e carbonato, mas nao com
sulfato e fosfato por formarem subprodutos nao soliveis em meio basico, mas

juntamente solivel em HCI.

5.2
Meio Reacional

Por se tratar de um composto que apresenta uma série de substancias
em diferentes fases ndo muito definidas e pela possibilidade de variacao da

proporc¢ao de elementos constituintes, a previsao de reagoes estequiométricas,
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e por consequéncia, a propor¢ao dos reagentes utilizados, nao é uma tarefa
trivial.

Para o presente trabalhos foram considerados trés reagentes alcalinos:
Hidréxido de sédio (NaOH); Cloreto de sédio (NaCl); Fosfato de sédio di-
bésico (NagHPOy). Através do software HSC Chemistry, utilizando a fungao
Equilibrium Compositions, que possibilita calcular a composicao de equilibrio
das espécies, foram realizadas simulagoes a fim de avaliar primeiramente a

reatividade com o TiO, na amostra, demostrado nas Figuras 5.4, 5.5 e 5.6.

kmol
0.6 T T T T T T T T T

H20 H20
0.5 ®

\ -

0.2 |— J

0.1 [~ Na20+2TiO2
Na20*3TiO2 Na2Ti6013

\\—__L_ Na20*Ti02 ————
0.0 L L . ! ! ! ! L Temperature
0 200 400 600 800 1000 C

Figura 5.4: Composicao de equilibrio entre a reagao de TiOs com NaOH.
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kmol File: C:\HSCG6'Gibbs'\TiO2NaCl.OGI
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TiO2
| | | | | Temperarure
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Figura 5.5: Composicao de equilibrio entre a reagdo de TiOy com NaCl.
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Figura 5.6: Composicao de equilibrio entre a reagao de TiOy com NaoHPOy,.

Nota-se nas que o cloreto de s6édio tem nenhuma afinidade com éxido

de titanio, permanecendo com a mesma quantidade molar ao longo da tempe-

ratura no equilibrio, sem reagir. J4 o NaOH, foi o reagente obteve o melhor

resultado apontado para uma possibilidade de recuperagao, como em traba-

lhos que utilizaram este o reagente para compostos com espécies semelhantes

[9]. Da mesma forma Chiweshe e Purcell [58] obtiveram bons resultados em

amostras com similares caracteristicas do rejeito utilizando o fosfato de sédico

dibésico.
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Considerado o NaOH e Nay,HPO,4 como potencias agentes para a recupe-
racao do titanio, a simulagao foi realizado no programa HSC' para os possiveis
produtos em equilibrio resultantes das reagoes entre os agentes e as espécies
encontrada na caracterizacao do rejeito por difracao de raios-X. As espécies
com a maior quantidade molar no equilibrio das reagoes obtidas no software

estao listadas na Tabela 5.3.

Tabela 5.3: As espécies no equilibrio das reagoes obtidas.

NaA181O4 NaQSiO:g
MgO NaQSiz 04
5104 NaySiO;
NaOH MgSiO3 NayTiO3
MgAl204 NaQTiO5
FeO Na2 Ti6013
CaMgSlO4 NagTi5014
Na4P2 07 NaP03
FeO NaySiyOs5
Na,HPO, | NagP,Ox NayT50s
Mg2S104 Ca(OH)g*Cag (PO4)2
NaAlSiO, MgSiO;
Mgg(PO4)2 SIOQ

Em seguida, as espécies foram reorganizadas a em possiveis reagoes para
que pudessem ser simuladas no mesmo programa, HSC Chemistry, com base no
calculo de AG® no intervalo de temperatura selecionado, sendo possivel discutir
a ocorréncia e favorecimento. As reacOes estequiometricamente balanceadas

estao listadas com relacao primariamente ao hidréxido de sédio.

. (5-1)
N(ZQSZO:; + 6H20(g)
M g5 AlySisO10(OH)g + 2NaOH — MgAI20, + MgSiOs+ (5.2)
Ca2Mg5SZ'8024H2 +2NaOH — QCCLMQS’LO4 + 2MgSZOg+ (5 3>

Na25i205 + QSiOQ + MgO + 2H20(g)

FeTiOs + 2NaOH — FeO + Na;TiOs + HyO(y) (5-4)
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TZOQ +2NaOH — N(lzT’iOg + HQO(Q)

3TZOQ +2NaOH — N(lgTi307 + HQO(Q)

6T102 +2NaOH — NGQT’iGOQ -+ HQO(g)

5TZOQ +8NaOH — NagTi5014 + 4HQO(9)

QT?,OQ +2NaOH — NCLQT’iQO{, + HQO(Q)

Si0y + 2NaOH — NaySiOs + Hy0(y)

o4

(5-7)

(5-8)

(5-9)

(5-10)

Com os valores de energia livre padrao de cada reacao ao longo da

temperatura, plotou-se um grafico, que se encontra na Figura 5.7, para

uma melhor representagao da ocorréncia e favorecimento e visualizacao da

preferencia de formacao de produtos.
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Figura 5.7: Gréfico de energia livre padrao para as possiveis reagoes com NaOH.
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Observa-se na Figura 5.7 que com o aumento da temperatura, menor a
energia de Gibbs para as reagoes e todas possuem valores abaixo de 0 kJ em
temperaturas acima de 500° C, ou seja, acima desta temperatura as reacoes
sao possiveis de ocorrerem termodinamicamente, sendo esta bem abaixo da
selecionada no trabalho. Também é importante notar que uma das reagoes com
menor energia livre é a formagao de uma espécie insolivel agregada ao titanio,
um ponto favoravel se for possivel solubilizar a maior parte nao agregada ao
metal de interesse, e que em seguida nao é atacado pelo HCI, segundo Silva
[16].

Semelhantemente, no trabalho realizado por Zaki [9] que busca tratar a
ilmenita (Rosetta), o autor representou as possiveis reagoes, contido na Figura
5.8, entre os éxidos encontrados no minério e o reagente escolhido (NaOH) para
formar titanato de sédio, bem como aluminato e silicato de sédio na mesma

faixa de temperatura.

TiO, + 2NaOH — Na,TiO; + H,0 [1]
FeTi,Os + 4NaOH — 2Na,TiO; + FeO + 2H,0 [2]
Ti;Os + 6NaOH + 1/20, — 3Na,TiO; + 3H,0 [3]
SiO, + 2NaOH — Na,SiO; + H,0 [4]
ALO; + 2NaOH — 2NaAlO, + H,0 [5]

Figura 5.8: Reagoes de formagao dos oxilatos. (Adaptado [9])

Observado a Figura 5.8, nota-se que as espécies que reagem com a soda
caustica sao semelhantes aos da amostra do rejeito sendo também identificado
na analise feito por FR-X, anteriormente na Tabela 3.5. Submetendo as
reagoes exposta por Zaki [9] no software HSC' Chemestry a fim de verifica
a termodindmica das reagoes, constata-se o favorecimento da ocorréncia de

todas as reagoes, visto na Figura 5.9.
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Figura 5.9: Grafico de AG® por temperatura das reagoes de Zaki [9].

De mesmo modo, reorganizaram-se as possiveis reagoes com o reagente

NayHPOy,, resultando nos produtos encontrados na composicao de equilibrio

simulado no HSC.

Mg5Al28i3010<0H)8 + NCLQHPO4 — MQQSZO4 + 15MgO—|—

CagMg5SigOg4H2 -+ NCLQHPO4 — MQQSZO4 + 2SZOQ+
O5CG(OH);CG3<PO4)2 + 3M95203 + NGQO*QSZOQ + HQO(g)

C’agMg5Si8024H2 + NCL2HPO4 — NCLQO*QSZOQ + SZOQ +
0.5Ca(OH)5Ca3(POy)s + 5MgSiO3 + Hy0(g)

FeTiOg + QN(IQHPO4 — TZOQ + NCI,4P207 + FeO + HQO(g)

FeT’iOg + 2NCL3PO4 — TZOQ + Na6P208 + FeO

2TZOQ + QNCLQHPO4 — QNCLPO;; -+ NCLQO * 2TZ02 + HQO(g)

(5-11)

(5-12)

(5-13)

(5-14)

(5-15)

(5-16)
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25202 + 2NCL2HPO4 — 2NCLP03 —+ NCLQO * QSZOQ -+ HQO(Q) (5-17)

E em seguida, de igual modo, plotou-se o grafico das reagoes contido na

Figura 5.10 que varia energia de livre padrao em relagao a faixa de temperatura

selecionada.
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Figura 5.10: Gréfico de energia livre padrao para as possiveis reagoes com
NaQHPO4.

As Reacoes 5-12 e 5-13 possuem energias livre extremamente baixas,
demostrando a facilidade termodinamica de ocorrerem. Contudo, as demais
tendem a ser favorecidas a medida que a temperatura aumenta, iniciando
algumas aproximadamente a 270° C e obtendo todas as reagoes com AG®
menor que zero em temperaturas acima de 700° C, a qual é inferior a minima
temperatura selecionada no trabalho.

Sendo assim, em virtude da ocorréncia e a preferencia nas temperaturas
escolhidas, baseado na andlise da energia de Gibbs padrao para as possiveis
reacoes entre os reagentes selecionados e as estruturas encontradas por difrato-
grama, determinou-se a quantidade necesséaria de cada reagente para que fosse
consumido completamente pelas reagoes predominantes. Esta quantidade sera
chamada de equivalente estequiométrica (EE) e ndo apenas estequiométrica,
pois nao é possivel encontrar exatamente a estequiometria da amostra de re-

jeito, devido aos fatos ja abordados anteriormente. Para 1 grama de amostra
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de rejeito foi utilizado 0,3612g de NaOH e também testes realizados com 50%
a menos e a mais deste massa, sendo 0,1806 e 0,4818g, respectivamente. Para
o NasHPOy4 a relacao equivalente para 1g de amostra do rejeito foi de 0,9731¢g
de reagente com 0,4866 e 1,4597g, para teste com 50% a menos e a mais,

respectivamente.

5.3
Perda de massa

5.3.1
Ensaio para do Branco em acido

Foi realizado um ensaio com intuito de verificar o efeito do acido no
rejeito antes que fosse submetida ao forno tipo mufla. Uma amostra contendo
2 gramas do rejeito foi emergida em HCI 5%, depois filtrada e seca em uma
estufa a 50° C por 24 horas. Por fim, o produto sélido retido pesado possuia
1,8008 g, correspondendo apenas a 10,2% de perda de massa, sugerindo que
somente o ataque do acido nao é o suficiente para solubilizar as impurezas ou
o titanio - sendo este considerado insolivel em HCI - necessitando de outras
etapas anteriores, de diferentes tipos de processos, como utilizado em seguida

em um forno tipo mufla em altas temperaturas.

5.3.2
Mufla

Inicialmente as amostras foram avaliadas para encontrar o melhor tempo
reacional nas condi¢oes impostas na secgao anterior (T=850° C e 1:1 EE) De
acordo com o tempo selecionado, o tempo em que as amostras permanecem
no forno nao influencia de maneira drastica na perda de massa das amostras,
como pode ser visto no Figura 5.11.

Observa-se que ao decorrer do tempo ha variacoes minimas de perda
de massa, principalmente em relacdo a amostra reagida com fosfato de soédio
dibasico. Isso porque o hidréxido de sédio é uma base que reage facilmente
até mesmo com a umidade do ar e perde facilmente a hidroxila comparada aos
fosfatos, que alcancou uma perda de massa nao maior que 4,5%. Assim como
Tathavadkar e Jha [21], e para garantir um maior tempo de reagdo na primeira
etapa, foi escolhida a tempo de 120 minutos para as outras condic¢oes.

Depois de fixado o tempo, foi avaliado efeito da temperatura e a propor-
¢ao de reagente nesta primeira etapa. Plotou-se um gréfico disposto na Figura

5.12 com os resultados obtidos.
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Figura 5.11: Grafico de perda de massa ao longo do tempo na etapa de
ustulagao.
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Figura 5.12: Perda de massa ao longo da temperatura NaOH.

Como é possivel notar, de acordo com o gréafico de perda de massa, apesar
de nao ocorrer uma perda consideravel, houve uma maior perda de massa
com maiores quantidades quando utilizado o NaOH como agente. Percebe-se
também que o aumento da temperatura nao proporciona um aumento regular
na perda de massa, a qual possivelmente estd relacionada a vapor d’agua
formado e outras espécies gasosas. A mesma analise foi feita para as amostras
reagidas com NasHPOy.

Na Figura 5.13 ¢é visto que o aumento também nao influencia em grande
escala na perda de massa. Sendo assim, o aumento da concentracao do reagente
aumenta a perda de massa nesta etapa, alcancando aproximadamente 4,5%.

Para este reagente a perda de massa foi menor em relagao ao primeiro pelo
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Figura 5.13: Perda de massa ao longo da temperatura NayHPOy,.

fato de que o fosfato nao produz uma variedade de espécies gasosas.

Apesar de ser possivel obter os resultados na temperatura de 900° C e na
proporc¢ao equivalente estequiométrico e 50% de massa do fosfato por diferenca
de peso do cadinho, neste ponto as amostras fundiram no cadinho (Figura
5.14) nao sendo possivel remové-las. Deste modo, os resultados subsequentes
nos pontos de 900° C para o NasHPO4 nao foram realizados. Essa mesma
situagdo ocorreu para Tathavadkar e Jha [21] na temperatura de 1000° C e

com Silva [16] na temperatura de 950° C.

Figura 5.14: Amostras fundidas no cadinho.

5.3.3
Lixiviacado com agua
Em seguidas as amostras foram lixiviadas com dgua e levado para estufas

a b0° C e apds 24h, pesadas. Os resultados obtidos estao dispostos na Figura
5.15.
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Figura 5.15: Perda de massa ao longo da temperatura em HyO com NaOH.

O grafico na Figura 5.15 mostra que o aumento da temperatura diminui
a perda de massa nesta etapa, entretanto, a quantidade de massa de NaOH
é proporcional a perda de massa. Este procedimento é responsavel principal-
mente para solubilizar os produtos soltuveis e o excesso de sédio que nao reagiu.
O pH da agua de lavagem foi medido e variou entre 8 e 11, coerente com es-
perado, pois ao ataque basico de Oxidos, incluindo é6xidos de titanio, leva a
formagao de produtos basicos nao estaveis em dgua [23].

Para o NayHPO, também foi construido o um grafico exibido na Figura
5.16. Assim como aconteceu com o hidréxido de sodio, utilizando o fosfato com
o aumento da temperatura diminuiu a porcentagem de massa perdida, todavia,
h4 uma grande perda, alcangando quase 60% na temperatura de 800° C com
maior porcentagem de reagente. Pode se afirmar que a queda na quantidade
de perda de massa ao aumento da temperatura provocou a sintetizacao dos
produtos menos soliveis em agua. Para essa solubilizagdo, o pH variou entre

9 e 10 com justificada no processo com o hidroxido.

5.3.4
Lixiviacao HCI

As amostras também foram submetida a lixiviacdo &acida utilizando
uma solugdo de HCI 5% v/v com objetivo de retirar as impurezas presentes,
proporcionando um solido rico em titdnio. Apds o procedimento aplicado,
pesaram-se as amostras para a obtencao das perdas de massa depois desta
etapa. Os resultados podem ser mais bem interpretados no grafico contido na
Figura 5.17.

Nota-se que a lixiviagdo acida retirou uma grande quantidade de massa,
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Figura 5.16: Perda de massa ao longo da temperatura em HoO com NasHPOy.
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Figura 5.17: Perda de massa ao longo da temperatura em lixiviagao HCI com
NaOH.

atingindo cerca de 85% de perda. Também é possivel observar que o aumento
da quantidade de reagente influencia consideravelmente na proporc¢ao do
lixiviado, pode-se afirmar que a temperatura nao é uma variavel dominante,
pois a medida que se eleva a temperatura, a perda de massa é semelhante,
variando entre 2 a 6%.

Para os resultados da lixiviagao acida em relagdo ao NagHPO,, um grafico

também foi construido e pode ser visto na Figura 5.18.
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Figura 5.18: Perda de massa ao longo da temperatura em lixiviagao HCl com
NagHPO4.

Diferentemente da solubilizagdo com agua, a lixiviacdo com HCI nas
amostras ustuladas com fosfato de sédio dibasico perderam menores porcen-
tagens de massa em relagdo as amostras que utilizou-se o NaOH.

Outro fato é que, com o aumento da temperatura, a taxa de massa que
¢ lixiviada aumenta opostamente a lixiviacdo com H,O, alcancando 54% na
temperatura de 850° C e com maior propor¢do em maiores quantidades de
reagente.

Ao final da lixiviacdo &4cida, independente do reagente utilizado na
primeira etapa, ambas as solugoes lixiviada possuia um pH que variou entre 1
e 2. Elas possuiam uma cor amarela como pode ser visto na Figura 5.19, assim
como ocorreu com Silva [16], possivelmente associado ao FeCls que diluido em

dgua apresenta cor amarelada [59].

Figura 5.19: Solucao resultante da lixiviagao com HCI.
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5.3.5
Perda de Massa Total

Com todos dados obtidos, para todas as etapas, foi entao possivel tracar
graficos para uma avaliacdo total acumulativa da perda de massa (%). Assim,
ao longo das etapas foi considerada a massa inicial antecedente e a perda de
massa da etapa em questao, menos a perda de massa das etapas anteriores,
levando em conta de que a perda inicial é zero.

Nas Figuras 5.20, 5.21 e 5.22 sao vistos os graficos relacionados a perda

de massa pelo aumento do reagente, NaOH, em uma temperatura constante.
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Figura 5.20: Perda de massa em relagdo a proporcao de reagente de NaOH a
800° C.

O aumento da quantidade de hidroxido de sédio aumenta a perda de
massa, principalmente na lixiviagao acida. Na etapa de solubilizacdo com
agua a maior perda de massa ocorreu em a menor proporcao de reagente,
diferentemente das outras etapas que aumentaram proporcionalmente com a
quantidade de NaOH. Ao final, aproximadamente 83% da massa inicial foi
perdida ao longo de todas as etapas em maiores quantidades de reagente.

A Figura 5.21 contem o gréafico da perda de massa em relacao a proporc¢ao
de reagente utilizada na temperatura de 850° C.

A 850° C, a perda de massa é em todas as etapas proporcional ao aumento
da quantidade de NaOH, atingindo a 88% de perda de massa em relacao a
massa inicial, em 50% a mais de hidréxido na amostra. Na Figura 5.22, esta
disposto o grafico da perda de massa a 900° C. Observa-se que a perda de
massa total é maior e além disso, na etapa da mufla e lixiviagdo com H,O foi
perdido uma maior massa no ponto que se utilizou a quantidade equivalente

estequiométrica, todavia, manteve-se a tendéncia de maior perda de massa na
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Figura 5.21: Perda de massa em relagao a proporcao de reagente de NaOH a
850° C.

lixiviagao com HCI no ponto que se utilizou 50% a mais de hidréxido de sédio,

alcancado a no total, 88,5% da massa inicial.
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Figura 5.22: Perda de massa em relagao a proporcao de reagente de NaOH a
900° C.

Para uma melhor apreciacao dos resultados, também foi construidos
graficos com as perdas de massa em relacdo a quantidade de reagente em
cada temperatura, como pode ser vistos nas Figura 5.23.

Nota-se que o aumento da temperatura nao afeta consideravelmente a
perda de massa. Apesar de haver uma proporcionalidade de perda na etapa

de lixiviagdo acida, e nao ocorrer o mesmo com outras etapas em diferentes
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Figura 5.23: Perda de massa em relacao a temperatura em cada a proporcao

de NaOH.

temperaturas, a 900° C obteve-se a maior perda de massa considerando todas
as etapas em distintas quantidades de reagente.

Foram feitos também gréficos para as amostras que utilizaram o
NaoHPOy. As Figuras 5.24 e 5.25 dispoe se dos gréaficos que varia a proporcao

em temperaturas constantes.
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Figura 5.24: Perda de massa em relacao a proporcao de reagente de Na,HPO,
a 800° C.

Diferente das amostras reagida com hidroxido, amostras que utilizaram o
fosfato de sédio dibasico tiveram uma maior perda de massa na etapa lixiviagao

com agua, tanto em temperaturas de 800° C, quanto para 850° C.
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Figura 5.25: Perda de massa em relacao a proporg¢ao de reagente de Na,HPO,
a 850° C.

Outro ponto a salientar é que nas duas temperaturas houve uma pro-
porcionalidade no aumento de perda de massa, quanto maior a quantidade de
fosfato na amostra, maior foi a perda de massa. O grafico na Figura 5.26 é
demostrado a comparagao da perda de massa em razao da temperatura em

cada propor¢ao de NaoHPO, selecionado.
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Figura 5.26: Perda de massa em relagao a temperatura em cada a proporcao
de NagHPO4.

Pode-se afirmar que com o aumento da temperatura nao hé consideravel-
mente uma alta na perda de massa final, além disso, a etapa de solubilizacao

com agua removeu maior massa na temperatura de 800° C, ja as outras eta-
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pas obtiveram maior perda na temperatura de 850° C, com excecao quando se
reagiu com 50% a menos da massa equivalente estequiométrica na amostra, ao
qual a lixiviagdo acida retirou mais massa na temperatura de 800° C.

Em comparacao com os dois reagente utilizado para recuperacao de um
composto rico de titanio, obteve-se maior perda de massa cem reagdoes com
NaOH (85,5%), que atingiram quantidades superiores até mesmo na maior
temperatura no processo com fosfato (850° C). Com o NayHPO, a maior perda
alcancada foi de 71,5%.

Ao final de todas as etapas, foi possivel perceber que a temperatura nao
foi uma varidvel tao impactante quanto esperado, sendo assim foram seleci-
onados alguns pontos que se julgou interessante para que fossem conduzidas
a analises com auxilio do MEV, EDS, DR-X e FR-X. Além do rejeito, foram
avaliadas as amostras que utilizaram os dois reagentes, cinco vezes a propor¢ao
utillizada na temperatura de 850° C na quantidade equivalente estequiométrica
e com 50% a mais do reagente.

No ponto em que se utilizou o fosfato de sédio dibédsico com 50% a mais
da quantidade equivalente estequiométrica na temperatura de 850° C obteve-se

uma separacao de fases e cores caracteristica visto na Figura 5.27.

Figura 5.27: Fases separadas no produto utilizando 50% a mais da massa
equivalente estequiométrica Na,HPOy4 a 850° C.

Com isso, foi feita uma separagdo manual das fases para ser avaliada
através das andlises quimicas citadas anteriormente a fim de identificar esta

diferenca.

5.4
MEV e EDS

As andlises no MEV foram feitas em um modelo de bancada TM 3000
acoplado a um detector EDS. Ao observar a imagem registrada do rejeito

percebe-se uma reducao de tamanho nas particulas devido a fusdo alcalina
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e lixiviacao acida, assim como também por fragmentacao de graos porosos,
descrita no estudo de Tathavadkar e Jha [21]. As amostras apds todo o
processo apresentaram uma superficie mais rugosa e nao uniforme diferente
das amostras recebidas como recebida, que apresentava uma superficie lisa.
Este fator também foi identificado no trabalho de Silva [16].

Na Figura 5.28 contem as imagens do rejeito como recebido, na primeira
em um aspecto geral com 150x de aumento e em seguida um aumento em
uma particula caracteristica da amostra. E possivel notar um aspecto liso na
superficie da amostra. Também ¢é visto uma diferenga no contraste dos graos
e a diferenca de tamanho.

Em seguida o espectro é apresentado na Figura 5.29 e a Tabela 5.4
onde é descrito os valores percentuais da Imagem (d) da Figura 5.28 . Nota-
se a quantidade majoritaria de oxigénio, o qual esta relacionado aos outros

elementos, como ferro, titdnio e silicio.

AL X1.0k 100 um
i

NI

Reie'nt;0003 AL D85 x3.0k 30um Rejeito0004

Figura 5.28: Amostra do rejeito como recebido com um aumento de (a) 150x,
(b) 1,0kx, (c) 3,0kx e (d) 5,0kx.

Em comparagdao com a composicao do rejeito como recebido avaliada
por Silva [16] os elementos desta nova andlise sdo semelhanca no ponto
escolhido. As superficies lisas também foram constatadas e uma quantidade
maior de Fe e Ti para as particulas que apresentaram um contraste mais claro.
Posteriormente, é possivel ver a imagem gerada pelo MEV da amostra ustulada
por 120 min a 850° C com quantidade equivalente estequiométrica de NaOH,
que sera chamada de Amostra 1.

E possivel observar na Figura 5.30 que ndo possuem mais uma superficie

lisa. Outro ponto é a presenca de grande quantidade de particulas finas mais
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Figura 5.29: Espectro da amostra do rejeito como recebida.

Tabela 5.4: Composi¢ao elementar da amostra como recebida.
Elemento Peso (%)
Oxigénio 39,25

Ferro 32,00
Titanio 10,06
Silicio 8,83
Magnésio 3,76
Calcio 3,56
Aluminio 2,55

()

85120-A2-0006 AL D82 x1.0k 100um  85120-A2-0007 AL D82 x3.0k 30um

Figura 5.30: Amostra 1 com um aumento de (a) 150x, (b) 180x, (c¢) 1,0kx e
(d) 3,0kx.

aglomeradas. Na Figura 5.31 é demonstrado o espectro para imagem (d) da

Figura 5.30 com sua respectiva porcentagem méssica na Tabela 5.5.
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Figura 5.31: Espectro da Amostra 1.

Tabela 5.5: Composicao elementar da Amostra 1.

Elemento Peso (%)
Oxigénio 46,58

Ferro 25,00
Titanio 9,67
Calcio 5,15
Silicio 3,97
Magnésio 1,92
Aluminio 1,03

Manganés 0,90

Para este area, a ordem de quantidade dos elementos permaneceu pra-
ticamente a mesma, sendo oxigénio, ferro e titanio em maiores quantidades,
sugerindo a presenca de ilmenita. Na Figura 5.32 é demonstrado uma area da
Amostra 1 com uma morfologia distinta.

A diferenca de contraste e morfologia é totalmente ligada & composicao
e do tipo de ataque sofrido. Em uma &area distinta com morfologia também
diferente para a Amostra 1, apresentando uma espécies de ramificagoes,
também identificou-se grandes quantidades de silicio, como pode ser visto na
Figura 5.33 e com sua respectiva Tabela 5.6 com a quantidade de elementos
encontrada.

A Figura 5.34 contém as imagem de uma amostra feita nas mesmas
condi¢oes da Amostra 1, porém com uma quantidade de 50% a mais da massa
equivalente estequiométrica que se chamara de Amostra 2.

E possivel observar o ataque nesta amostra provocou uma maior aglome-
racao de particulas e com maior propor¢ao que a amostra anterior. Entretanto

a superficie se mostram semelhantes.
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85120-A2-0005 AL D82 x50k 20um

Figura 5.32: Area da Amostra da 1 rica em silicio.

Figura 5.33: Espectro da Amostra 1 em uma area rica em silicio.

Tabela 5.6: Composic¢ao elementar da Amostra 1 em uma area rica em silicio.

Elemento Peso (%)
Oxigénio 57,76

Silicio 31,93
Titanio 2,96
Ferro 2,50
Calcio 2,09
Aluminio 1,22
Sédio 1,16
Magnésio 0,31
Potassio 0,08

Foi feito a analise com o auxilio do EDS para as duas areas da imagem
(d) da Figura 5.34.
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Figura 5.34: Amostra 2 com um aumento de (a) 120x, (b) 1,0kx, (c) 4,0kx e
(d) 7,0kx.
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Figura 5.35: Espectro da Amostra 2.

Em seguida é exposta a Tabela 5.7 com os resultados obtidos pelo EDS
com as quantidades de elementos.

Na Tabela 5.7 observa-se que uma quantidade maior de silicio depois do
oxigénio é apresentado nesta area da especifica da Amostra 2, assim como a
encontrado na Amostra 1, sugerindo que esta aglomeracao formada filamentos
possuem compostos com maiores concentracoes de silicatos e titanatos, e por
sua vez, possivelmente atacado pelo agente com maior eficiéncia que a Amostra
1, no sentido de transformar Fe em produtos soluveis.

Semelhantemente, foram analisadas as amostras reagidas com NagHPOy
na temperatura de 850° C ustulada por 120 minutos.

Para Amostra 3, foi utilizado a quantidade equivalente estequiométrica

e as imagens obtida pelo MEV encontra-se na Figura 5.36.
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Tabela 5.7: Composicao elementar da Amostra 2.

Elemento Peso (%)
Oxigénio 56,86

Silicio 23,88
Titanio 7,69
Ferro 4,87
Célcio 4,74
Aluminio 1,02
Sodio 0,59

Magnésio 0,35

85120-A3-0001

X vy

AL D82 x7.0k 10um

Figura 5.36: Amostra 3 com um aumento de (a) 150x, (b) 1,0kx, (c¢) 3,0kx e
(d) 7,0kx.

De acordo com as imagens (a) e (b) é possivel notar algumas semelhanga
nas Amostras 2 e 3. As imagens (c) e (d) sdo de areas distintas e possuem
diferentes morfologias. Os espectros obtidos por EDS de ambas as amostras
estdao na Figura 5.37 e 5.38 , respectivamente, e as tabelas com suas as

quantidades correspondentes.
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Figura 5.37: Espectro da Amostra 3 Imagem (c).

Tabela 5.8: Composigao elementar da Amostra 3 Imagem (c).

Elemento Peso (%)
Oxigénio 46,89

Silicio 19,91
Ferro 14,84
Aluminio 7,18
Sodio 4,98
Titanio 2,69
Foésforo 2,00
Célcio 0,82
Magnésio 0,35
Potéassio 0,34

0 2 4 6 8 10 12
Full Scale 3019 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 5.38: Espectro da Amostra 3 Imagem (d).

Uma nitida diferenca de composicao e quantidades de elementos presentes
nas estruturas é percebida na andlise dos resultados. Para Imagem (c) da

Figura 5.36 nota-se uma maior quantidade de silicio, seguida por ferro e
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Tabela 5.9: Composicao elementar da Amostra 3 Imagem (d).

Elemento Peso (%)

Ferro 37,49
Oxigénio 35,56
Titanio 17,83
Silicio 3,81
Aluminio 2,78
Sédio 1,40
Foésforo 0,96
Magnésio 0,18

aluminio e com menor quantidade de titanio presente. Todavia, em relagao a
Imagem (d), uma quantidade extraordinéria de ferro foi detectada, acima até
mesmo do oxigénio. O titanio também ¢é identificado com maiores quantidades
apontando para possiveis quantidades de materiais composto por Fe Ti,
reafirmando o distinto ataque, morfologia e contraste nos produtos, na Imagem
(d) é demostrada explicitamente um contraste claro e com particulas melhores
arranjadas e compactadas. Além disso, em ambos os espectros, observa-se a
presenga de fosfato, proveniente do reagente utilizado.

A Figura 5.39 detém-se das imagens obtidas por MEV da Amostra 4, que
referisse a amostra reagida com fosfato de sédio dibdsico com 50% de massa
acima da equivalente estequiométrica.

Para esta amostra é possivel perceber particulas maiores em uma visao
geral, possuindo uma caracteristica mais homogenia de contrastes com excegao
de algumas areas vistas na Imagem (b). As Imagens (c) e (d) foram analisadas
com o auxilio do EDS para que fosse possivel identificar as diferencas nos

elementos contidos nesta area, por elas serem morfologicamente diferentes.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812688/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1812688/CA

Capitulo 5. Resultados 7

85120-B3-0001

el (d)

85120-B3-0006 AL D81 x60k  10um 85120830004 AL D81 x6.0k  10um

Figura 5.39: Amostra 4 com um aumento de (a) 150x, (b) 1,0kx, (c) 6,0kx e
(d) 6,0kx.

As Figuras 5.40 e 5.41 dispoem dos espectros obtidos, assim como as suas

respectivas quantidades por elemento demostrada em tabelas.

1] 2 4 6 8 10

[Full Scale 16408 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 5.40: Espectro da Amostra 4 Imagem (c).

Na Imagem (c), uma maior quantidade de ferro e titdnio é identificada.
Pequenas quantidades de fosforo também aparecem devido a reagente utili-
zado, como pode ser visto Tabela 5.10. Em relagdo & Imagem (d), maiores
quantidades de titanio foram detectados por EDS, seguido de fésforo e silicio,
visto na Tabela ?7?7. As amostras em geral tiveram composi¢oes semelhantes,
destacando-se com maiores quantidades, além de oxigénio, ferro, titanio e si-
licio. As imagens que tiveram um contraste mais claro foram apontadas com
maior quantidade de ferro e titdnio, sugerindo a presenca de ilmenita, ji em

contrates mais escuros a presenca de titanio e silicio prevaleceu.
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Tabela 5.10: Composicao elementar da Amostra 4 Imagem (c).
Elemento Peso (%)
Oxigénio 42,71

Ferro 26,06
Titanio 19,04
Silicio 6,23
Aluminio 2,72
Foésforo 1,98
Sodio 0,66
Vanadio 0,18
Calcio 0,16
Potassio 0,15
Magnésio 0,11
Fe
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Full Scale 26006 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 5.41: Espectro da Amostra 4 Imagem (d).

Como citado, a amostra que foi submetida as condi¢oes da Amostra 4,
demostrou uma separacao de fases o qual apds separadas manualmente foram
analisadas pelo MEV e EDS. Na Figura 5.42 é possivel ver as imagens obtidas
pelo microscépio. As imagens (a) e (b) sao relativas a parte clara da amostra

e (c) e (d) a parte mais escura.
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Tabela 5.11: Composicao elementar da Amostra 4 Imagem (d).
Elemento Peso (%)
Oxigénio 58,40

Titanio 15,94
Fésforo 8,87
Silicio 7,56
Ferro 5,77
Aluminio 2,10
Sodio 0,74
Platina 0,33
Potéassio 0,14
Calcio 0,09

Magnésio 0,06

85120-B3-0008 AL D81 x150 500um  85120-B3C-0003 AL D8.1 x3.0k 30um

(c) (d)

85120-B3C-0006 AL D81 x150 500um  85120-B3E-0005 AL D81 x3.0k 30um

Figura 5.42: Amostra 4 fase clara com aumento de (a) 150x e (b) 3,0kx, e fase
escura com aumento de (c¢) 150kx e (d) 3,0kx.

De acordo com a Imagem (a), a fase mais clara estd bem aglomerada,
formando quase que uma particula tnica, no entanto, a fase mais escura
possuiu uma semelhanga maior com a Amostra 4 em geral. As duas fases tem
superficies totalmente diferente do rejeito antes do processo, sugerindo que
ambas sofreram o ataque do agente. Na Figura 5.43 é apresentado o espectro
das duas fases, assim como suas respectivas quantidades na Tabela 5.12.

Aparentemente as duas fases selecionadas nao apresentam uma diferenca
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(b)
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Figura 5.43: Espectro da fase (a) clara e (b) escura da Amostra 4.

Tabela 5.12: Composicao elementar da Amostra 4 Imagem (c).

Elemento Peso fase clara (%) Peso fase escura (%)

Oxigénio 50,73 50,19
Silicio 17,79 24,43
Titanio 12,89 3,44
Fésforo 8,25 2,21
Ferro 5,80 7,57
Aluminio 2,61 6,02
Sodio 1,49 5,75
Potéssio 0,44 0,22
Calcio - 0,19

consideravel de composicao. A fase mais clara possui uma maior quantidade de
silicio e titanio, menores quantidades de Fe e Al, nao obstante a quantidade Si é
maior na fase mais escura, assim como ferro e aluminio. Contudo, é importante
ressaltar que as andlises feitas por EDS produzem resultados qualitativos e

semiquantitativos de elementos quimicos presentes na amostra.

5.5
DR-X

Para identificar as estruturas presentes na amostra, foi feito a analise
em DR-X e com o auxilio do software Highscore as estruturas que tiveram
os melhores resultados quanto a adequagao da curva do difratograma obtido
foram determinadas. Em seguida com o programa 7Topas, as quantidades das
estruturas foram estabelecidas.

Para rejeito, o difratograma obtido apds a adequagdo das estruturas

encontra-se na Figura 5.44.
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Figura 5.44: Difracao de raios-x de uma amostra do rejeito como recebida.

Para uma melhor visualizagao utilizando o método de refinamento de
Rietveld, assim como também com os outros resultados de DR-X, plotou-se
a Tabela 5.13 com as estruturas identificadas e suas respectivas porcentagens

massicas identificadas pelo software.

Tabela 5.13: Estruturas identificadas por DR-X na amostra de rejeito.

Mineral Férmula Peso (%)
Rutilo TiO, 3,04

[Imenita FeO.TiO, 19,14

Tremolita (Cay 97Nag g12Feq 015) Mgs(SisO22) (OH ) 69,52

Clinocloro I1b-2 (Mg2’96F61769A117275)(81276Q4A11?376010)(OH>8 8,30

E possivel notar que as estruturas encontradas na amostra de rejeito
utilizando o DR-X foram as mesmas identificadas por Silva [16], com excegao
a Kaersutita (ver Tabela 3.1), que para estd amostra nao foi bem adequado a
curva este um composto éxido que contem Si, Al, Fe e Ti, além de Ca e Na.
A Tremolita é o mineral de maior quantidade nessa amostra, além disso, as
estruturas determinadas reafirmam a complexidade do material e que a maior
parte do titanio estd associada a ilmenita.

A Figura 5.45 contem o difratograma da Amostra 1 e em seguida a
Tabela 5.14 dispoe-se dos minerais encontrados a porcentagem massica para
cada estrutura.

Através das quantidades identificadas é possivel ver que o agente bésico
atacou preferencialmente os compostos que continha Ti, transformando em
um complexo de titanio ferro e sdédio, como também a perovskita em maiores
proporc¢oes. Nota-se mais, que apesar do ataque acido, o ferro presente na
Amostra 1 nao foi totalmente arrastado no licor, além disso o mineral clinocloro
aparentemente resistiu ao ataque do NaOH.

Para Amostra 2 foi utilizado 50% a mais de hidréxido de sédio sobre a

quantidade equivalente estequiométrica e o difratograma da mesma esta na
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Figura 5.45: Estruturas identificadas por DR-X na Amostra 1.

Tabela 5.14: Composicao das estruturas identificadas por DR-X na Amostra
1.

Mineral Férmula Peso (%)

Hematita Fey O3 11,44
Ilmenita FeO.TiOq 2,45
Clinocloro IIb-2  (Mgsg.96F'e1 69Al1 275) (Sia 624Al1 376010) (OH)s 2,33
Perovskita CaTiOs 30,02
Magnetita Fe30y4 0,41
Magnésioferrita MgFe, Oy 17,72
Titanato NaFeTiO, 35,64

ferro s6dio

Figura 5.46, seguida da Tabela 5.15 com as porcentagem massica de cada

estrutura identificada.
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‘\ ! I“\‘I‘ ‘I ‘IHI “F\‘I‘ ‘\I |'\

“H “ V‘ \‘ I\‘: I‘\‘ \I “I\‘H‘ ‘\/ \I \I“\“ I Il‘ I HH "I‘ \\‘\ ‘\‘ \l\‘“l‘ \I\“I ‘HI ! I‘ L} HI‘

Figura 5.46: Estruturas identificadas por DR-X na Amostra 2.

Observa-se que a Amostra 2 sofreu um maior ataque, assim como afirmou
Tathavadkar e Jha [21] que o excesso de agente na etapa de ustulagao aumenta
a recuperacao de titanio. Para esta amostra o clinocloro foi mais atacado
transformando em provaveis produtos soltveis. Aumentou-se a quantidade de
perovskita, se tornando o composto majoritdrio com aproximadamente 65%
da massa total da amostra. Outro fato é que as outras fases sdo semelhantes

a Amostra 1, havendo diferenca apenas na composicdo. De mesmo modo o
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Tabela 5.15: Composicao das estruturas identificadas por DR-X na Amostra
2.

Mineral Férmula Peso (%)
Hematita Fe, O3 3,77
Ilmenita FeO.TiO, 0,02
Perovskita CaTiOs 65,23
Magnésioferrita MgFe;Oy 4,48

Titanato

ferro sédio NaFeTiO, 26,50

ferro ainda continuou tanto associado a complexados com Ti, Mg e Na, como
também em hematita.

A Figura 5.47 dispoe-se do difratograma da Amostra 3 correspondente
a ustulagdo com NayHPO, em uma proporcao equivalente estequiométrica, e

em seguida a Tabela 5.16 contem a composicao identificada.
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Figura 5.47: Estruturas identificadas por DR-X na Amostra 3.

Tabela 5.16: Composicao das estruturas identificadas por DR-X na Amostra
3.

Mineral Férmula Peso (%)
Hematita Fe, O3 1,73
Ilmenita FeO.Ti0O5 3,96
Tremolita (Caq 97Nag p12Feq 015) Mgs(SisO22) (OH ), 45,47
Anortita CaAlySisOg 47,30

Grattarolaita Fe3PO; 1,54
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A analisando a Amostra 3 é possivel ver que uma nova fase apresentou-se
com maior quantidade, trata-se de um silicato de aluminio e calcio insoluvel,
a anortita, que compode a maior quantidade na amostra juntamente com a
tremolita que nao sofreu grandes ataque do reagente. Assim como as amostras
anteriores os compostos de ferro ainda permaneceram na amostra colaborando
com os resultados encontrados pelo EDS, com grandes quantidades de Si e Fe.
Para as fases associadas ao titanio, apenas a ilmenita, que outrora ja fazia parte
da composi¢ao do rejeito permanedoceu com menores quantidades. Também
foi avaliado de acordo com a Figura 5.48 e a Tabela 5.17, a composi¢ao das
estruturas identificadas por DR-X para as amostras ustuladas com 50% a mais

da quantidade equivalente estequiométrica de fosfato de sédio dibasico.

intensidade (u.a.)
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Figura 5.48: Estruturas identificadas por DR-X na Amostra 4.

Tabela 5.17: Composicao das estruturas identificadas por DR-X na Amostra
4.

Mineral Férmula Peso (%)
Hematita Fe,O5 3,48
Ilmenita FeO.TiO, 1,94
Tremolita (Cay g7Nag g12Feq 018) Mgs (SisO22) (OH) 74,45
Anortita CaAl,SisOg 19,70
Grattarolaita Fes PO, 0,43

Com o aumento de NasHPO,4 0s compostos permaneceram os mesmos,
contudo as proporgoes dos produtos alteraram. Assim como a Amostra 3 a
Amostra 4 continha a tremolita em maior composicao, e uma fase associada ao
fosforo em pequenas quantidades também foi identificado para o ferro, porém
com menores proporcoes. Pequena porcentagem de ilmenita, fase associada
de ferro e titdnio também permaneceram nas amostras que utilizaram este
reagente.

Por fim, as Amostra 4 foi separa manualmente por duas fases, sendo

elas uma clara e outra escura para que fosse avaliada a diferenga entre elas.
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As Figuras 5.49 e 5.50 contem os difratogramas de cada uma das fases e as

Tabelas 5.18 e 5.19 foram construidas com suas respectivas composigoes.

intensidade (u.a)

ui?
et ok e R
S |

T e
o S A
e R E e E

Figura 5.49: Estruturas identificadas por DR-X da fase clara da Amostra 4.

Tabela 5.18: Composicao das estruturas identificadas por DR-X na fase clara
da Amostra 4.

Mineral Férmula Peso (%)
Hematita Fe,O5 1,71
Tremolita (Ca1797NaO?012F607018)Mg5 (Si8022> (OH)Q 8,78
Anortita CaAl,SisOg 6,84
Grattarolaita Fes PO, 8,83
Anorthoclase (Nag 85K 14) (AlSi5Os) 20,11

Pirofosfato

bidcido de célcio CaHpFe, POy 2,17
Fosfato de A10767F60733PO4 51,55

ferro aluminio
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Figura 5.50: Estruturas identificadas por DR-X da fase escura da Amostra 4.
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Tabela 5.19: Composicao das estruturas identificadas por DR-X na fase escura
da Amostra 4.

Mineral Férmula Peso (%)
Hematita Fe,O5 0,51
Rutilo TiO, 1,82
Tremolita (Caq97Nag g12Feq 018)Mgs (SisO22) (OH), 68,00
Anortita CaAl,SisOg 10,43
Grattarolaita FesPO; 0,40
Anorthoclase (Nag 85K 14) (AlSipOg) 13,10
biéEilngf?izfactzi(icio Cal;Fe;PO7 1,57
Pseudobrookita Fe;TiO5 4,18

Em comparacdo entre as duas fases a afirmacao feita a partir dos
resultados do EDS podem ser aplicadas a este ponto, pois nao ha uma grande
distingao das fases presentes entre as amostras. Contudo a tremolita compoe
quase 70% de toda a amostra da fase escura, seguido de anorthoclase, uma
nova fase presente e anortita, justificando a maior quantidade de Si identificada
também por EDS.

Para a fase clara, a composto com maior percentual massico foi identifi-
cado como sendo Al g7Feq 33P0y, uma espécie rica e Al e Fe. Diferentemente
da analise por EDS, a fase clara nao apontou a presencga de titdnio obtendo
quase que uma separacao para fase escura, ao qual indicou a presenca de TiOq

e uma espécie de ferro titanio.

5.6
FR-X

As amostras também foram submetidas a Fluorescéncia de Raios-X, com
objetivo de identificar a composicao elementar. Diferente do DR-X que apenas
quantifica os materiais cristalinos, a técnica de FR-X também identifica os
compostos amorfos, justificando a quantidade de algum elemento que difere
da Difragao de raios-X.

Na Tabela 5.20 é possivel observar a composi¢ao encontrada para uma
amostra do rejeito.

Nota-se grandes quantidades de ferro, ligados aos minerais identificados
tanto nos resultados deste estudo como por Silva [16], seguido por silicio e
titanio como também observado nas andlises anteriores. Para Amostra 1 a
Tabela 5.21 foi construida contendo os resultados de FR-X.
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Tabela 5.20: Composicao do rejeito por elemento.

Elemento Peso (%)

Ferro 51,63
Silicio 17,85
Titanio 15,96
Célcio 9,18

Aluminio 3,26

Manganeés 0,71

Vanadio 0,54
Potassio 0,40
Enxofre 0,18

Tabela 5.21: Composi¢ao da Amostra 1 por elemento.

Elemento Peso (%)

Ferro 41,32
Titanio 27,80
Silicio 18,74
Calcio 11,01
Manganeés 0,83
Zirconio 0,10
Cobre 0,10
Niquel 0,07
Estroncio 0,02

A grande quantidade de ferro encontrada para esta amostra reafirma as
analises anteriores, assim como a quantidade de titanio e calcio, sugerindo que
o ataque basico provocou a formacao da perovskita. Na busca por um material
rico em titanio, o silicio e o ferro sdo as impurezas neste rejeito mais complexas,
por estarem em maior quantidade e formarem compostos insoltveis. Quando
a o aumento da quantidade de hidréxido de s6dio na etapa inicial, percebe-se
um aumento na quantidade de titanio presente na amostra como pode ser visto
na Tabela 5.22 que possui a composicao da Amostra 2.

Em uma avaliagdo conjunta aos resultados da difracao, é possivel notar
que as fases contendo titanio sao formadas com maiores proporgoes, como por
exemplo, a formagdo da perovskita e um titanato de ferro sédio que juntas

compoe cerca de 90% da amostra, paralelamente a analise por fluorescéncia da
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Tabela 5.22: Composicao da Amostra 2 por elemento.

Elemento Peso (%)

Titanio 39,22
Ferro 24,67
Silicio 18,86
Célcio 16,58
Manganeés 0,50
Cobre 0,07
Niquel 0,05
Zirconio 0,04
Estroncio 0,03

Amostra 2 demostrou que titanio estd em maior propor¢ao, entretanto grande
parte associada ao ferro. Uma grande quantidade de silicio é constatada ao
qual se esperava que fosse arrastada na lixiviacao acida.

Utilizando o NapHPO, a Amostra 3 também foi submetida a técnica de

fluorescéncia e sua composicao massica elementar estd na Tabela 5.23.

Tabela 5.23: Composicao da Amostra 3 por elemento.

Elemento Peso (%)

Ferro 42,90

Silicio 23,89

Titanio 18,65
Fésforo 6,12
Calcio 4,28
Aluminio 3,01
Potéssio 0,68
Manganés 0,25
Zirconio 0,07
Cromo 0,06
Niquel 0,05
Cobre 0,04
Estroncio 0,02

Os dados obtidos corroboram para afirmar que o pequeno ataque do sal

em questao nao levou a formacgao de produtos soluveis e que resistiram a o
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ataque acido. Maiores quantidades de ferro e silicio foram identificados na
Amostra 3, que provavelmente compoe a ilmenita, tremolita e anortita, que
sao os minerais com Si e Fe em sua composicao.

Para Amostra 4, a qual foi utilizado uma maior quantidade de reagente,
a composicao elementar foi similar a Amostra 3, como poder ser apreciado na
Tabela 5.24.

Tabela 5.24: Composicao da Amostra 4 por elemento.

Elemento Peso (%)

Ferro 39,53
Silicio 23,85
Titanio 20,26
Fésforo 7,57
Calcio 5,79
Aluminio 1,94
Potéassio 0,55
Manganeés 0,34
Zirconio 0,05

Ferro e silicio sao os elementos majoritarios, seguido de titdnio nesta
amostra. As quantidades sao equivalentes a Amostra 3 havendo apenas uma
quantidade maior de ferro, sugerindo que o aumento da quantidade de fosfato
e sédio dibasico na etapa inicial ndo levou a transformacdo de maiores
quantidades de produto soluveis.

E importante salientar também que em comparacao ao hidroxido, o
fosfato nao ocasionou um ataque efetivo a os componentes que continha silicio,
e assim como Zaki [9] que obteve uma eficiéncia satisfatoria na remocao de
silicatos utilizando NaOH na etapa de ustulacdo, as Amostras 1 e 2 tiveram
uma melhor remocao de produtos associados ao Si.

De mesmo modo, as duas fases distintas da Amostra 4 foram também
analisadas sendo os resultados para a fase clara e fase escura disposta na Tabela
5.25.

Comparando as duas fases observa-se que maiores quantidades de silicio
sao encontradas na fase mais escura, provavelmente proveniente da tremolita
como mostra a difracdo. Apesar de haver maiores quantidades de ferro na
fase clara, foi encontrados também proporc¢oes na fase escura. Enquanto
ao titanio, a fase escura apresentou-se com maior quantidade assim como

analisado anteriormente, todavia, no DR-X nao havia identificado nenhum
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Tabela 5.25: Composicao por elemento da fase clara e escura da Amostra 4.

Elemento Peso fase clara (%) Peso fase escura (%)

Ferro 40,45 24,43
Silicio 22,19 32,08
Titanio 20,51 26,82
Fosforo 8,88 12,30
Calcio 4,56 0,82
Aluminio 2,40 1,95
Potassio 0,57 1,35
Manganés 0,28 0,07
Cromo 0,05 0,04
Estroncio 0,04 -
Cobre - 0,05
Bromo - 0,04
Niquel - 0,03
Ni6bio - 0,03

mineral contendo Ti, sugerindo a existéncia de fases amorfas contendo titanio
na fase clara. E importante ressaltar que a avaliacdo que obtém-se através dos
resultados do FR-X sdo qualitativos e semi-quantitativos.

Ao final as duas fases possuem compostos com composi¢oes semelhantes.
A suspeita é de que alguns minerais formados de mesma composicao elementar
possuem densidade, tamanho e arranjo de particulas distintas, caracterizado

nitidamente por diferenca de cor, ocasionando uma separacao.

5.7
Produto Final

De fato foi possivel realizar o ataque em alta temperatura através dos
reagentes e sequencial lixiviagao com dgua e HCl. O NaOH foi agente utilizado
que obteve o melhor resultado. O NayHPO, também atacou as substancias
encontradas no rejeito com menor efeito, além de ser utilizada uma quantidade
maior em termos de massa do que hidréxido de sédio. O melhor produto
obtido para ambos reagentes foram realizados por um forno tipo mufla por
120 minutos com 50% a mais da massa estequiométrica tedrica necessaria
para reagir com todas as espécies encontradas, sendo a temperatura de NaOH
alcancando 900° C na mufla e 850° C para NaoHPO,.
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O melhor produto obtido pelo fosfato de sddio dibédsico continha 1,94%
de uma espécie portadora de titdnio segundo a analise feita por DR-X. Essa
espécie, ilmenita, também é encontrada na amostra antes de passar pelos
processos, indicado que o ataque nao ocorreu fortemente nesse composto. A
analise de FR-X mostrou que a amostra final possui 20,3% de titanio, que é
equivalente a 0,9012¢g, visto que a massa final possui 4,4484¢g. Apesar de ter
uma recuperacao aproximadamente de 100% do titanio inicial, a maior parte
das impurezas também nao foi carregada nas etapas de lixiviagao, compondo
majoritariamente a amostra constituida principalmente de ferro e silicio. Além
disso, uma grande quantidade de reagente foi utilizada, 45,9% a mais em massa.

Em relagdo a amostra reagida com NaOH, praticamente todo titanio
converteu-se em CaTiO3 compondo 65,2% da amostra final, segundo a andlise
de DR-X. Apesar de estd em maior quantidade a perovskita nao foi a tnica
espécie portadora de titanio nesta amostra final. A analise apontou 26,5% de
titanato de ferro sédio presente. O resultado obtido por FR-X demostrou que
o titnio é o elemento majoritario possuindo 39,2% em massa do produto final.
Ferro e silicio estao em segundo e terceiro como maior massa, compondo 43,5%
da amostra, e sao consideradas as impurezas de maior dificuldade remocao.
A massa final da amostra foi de 1,1549g e quantidade de titanio contida é
de aproximadamente 0,4530g que corresponde uma recuperagao de 50,1% de

titanio da quantidade inicial.
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Conclusao

A caracterizagdo do rejeito proveniente de uma das etapas da produgao
de V5,05 através da magnetita titanifera mostrou que o material tem altos
teores de ferro, silicio e titdnio, porem em uma mistura complexa associado a
alguns metais nao ferrosos como Mg, Ca, K e outros em menores quantidades.
A andlise feita por FR-X demostrou havia 15,69% de titdnio na amostra sendo
19,04% de ilmenita o principal mineral portador de Ti identificado em uma
amostra do rejeito por Difracao de Raios-X.

A avaliacao termodinamica realizada apontou para uma potencial rota
de recuperacao do titanio, principalmente por NaOH, que em comparagao ao
NasHPO,4 apresentou maior favorecimento de ataque em temperaturas altas,
formando titanatos de sddio insoluveis.

Os ensaios foram conduzidos a fim de encontrar uma 6tima condicao
para formacao dos produtos desejaveis, variando temperatura e concentragao
de reagente em um tempo com maior perda de massa determinado. No tempo
de 120 minutos, concluisse que a temperatura nao é uma variavel que altera
drasticamente a formacao de produtos, enquanto que a proporcao de reagente
tem bastante influéncia, podendo afirmar que maiores quantidades favorecem
ao ataque, evidenciado em produtos ustulados com NaOH, formando maior
quantidade associado ao Ti e a formacao de produtos soltveis que nao continha
titanio.

As andlises dos testes conduzidos a 850° C com uma proporcao 50%
em massa a mais do que a equivalente estequiométrica utilizando o hidréxido
de sbdio obtiveram a formagdo majoritaria da perovskita (CaTiO3), com
aproximadamente 65,23%. A andlise de FR-X demostrou que o produto final
continha 39,22% de Ti, o qual é o elemento com composicao predominante da
amostra, representando 0,4530g no total de 1,1549¢g. Esta massa corresponde a
uma recuperacao de 51,6% da quantidade inicial de titdnio no rejeito, todavia,
o silicio especialmente o ferro é a principal impureza, o qual se esperava que
fosse retirada na fase de lixiviagao acida. Em relacao a utilizagdo do fosfato de
sodio dibésico, os resultados demostraram que uma grande quantidade de ferro
também permaneceu no produto, e diferente dos produtos utilizando NaOH,

o reagente em questao nao promoveu a formacao de soliiveis contendo Si.
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Os resultados das ustulacao utilizando o NasHPO, tiveram melhores
desempenhos na temperatura de 850° C, com propor¢ao 50% em massa maior
do que EE, atingindo 1,94% em massa de um composto contendo titdnio na
composi¢ao, especificamente em ilmenita, mineral encontrado na composic¢ao
inicial, demostrado por auxilio do DR-X. A quantidade de titdnio nesta
condicao foi de 0,9012g do total 4,4484¢ da amostra final, representando 20,3%,
encontrada pela analise de FR-X.

Na etapa de lixiviagdo com HCIl 5%, esperava-se que grande parte dos
produtos fosse carregados no licor, principalmente as espécies ligadas ao
ferro e silicio, todavia, os resultados demostraram uma grande quantidade
que ainda continha no produto final. Entende-se que para estes subprodutos
a concentracdo de acido é considerada baixa, acarretando uma ineficiéncia
na etapa de lixiviacao. Contudo, concentracoes altas de acido podem afetar
também na obtencao de titanio, apesar da resisténcia do TiOs, é possivel que
haja a formagao de produtos que podem solubilizar em altas concentragoes de
HClL.

As reagoes com NaoHPOy,, nas condigoes empregadas nao demostraram
um eficiéncia na obtencao de produtos desejaveis. Alguns minerais identificados
no rejeito nao foram atacados por este sal, o qual permaneceu insoliivel com
alto teor de ferro e silicio, que sdo os principais empecilhos deste tipo de rejeito
por estar em estruturas complexadas tornado o ataque de um agente mesmo
em temperaturas altas, dificultoso.

Ao final, concluisse que hd um potencial utilizagdo de NaOH para buscar
uma rota de recuperacao de um produto rico em Ti, sendo possivel ajustar as
variaveis e otimizar as etapas para encontrar um produto que possivelmente

seja isolado das impurezas relacionada ao ferro e silicio.
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Trabalhos Futuros

Com intuito de aperfeicoar os resultados obtidos pelos ensaios reali-
zados e detalhamento tedrico sobre os efeitos promovidos pelas variaveis de

controle, é possivel sugerir algumas recomendacoes para estudos futuros, como:

e Aprofundar no estudo das reagoes do sistema;

e Encontrar uma possivel solucao para diminuir as quantidades de ferro e

silicio no produto final;

e Otimizar as variaveis do processo buscando encontrar um maior eficiéncia
na recuperacao de titanio;

e Identificar uma concentracao 6tima de HCI para maior remocao de
impurezas;

e Desenvolver um estudo tecnologico sobre o potencial utilizagdo da
CaTiO3 na industria do titdnio através do produto obtido no presente

estudo.
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