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RESUMO

No trabalho desenvolvido na dissertacdo, buscou-se abordar a tecnologia de extracdo por
solventes para a separacao e purificacdo de nidbio e tantalo, promovendo uma reflexdo com o
intuito de ampliar o tema escolhido. Mesmo diante de uma variedade de solventes que tenham
sido investigados para uma extragdo e separacdo de niobio e tantalo, foi possivel encontrar nas
literaturas que apenas quatro foram usados comercialmente na producéo de nidbio e tantalo
partindo de suas matérias-primas. Os solventes utilizados comercialmente na extracdo sao:
metil iso-butil cetona (MIBK), tri-butil fosfato (TBP), cicloexanona (CHN) e 2-octanol (2-
OCL). Outro aspecto verificado é que a extracdo, separacdo e purificacdo por solvente de nidbio
e tantalo utilizadas na industria ocorrem sempre na presenca de ions fluoretos. O extratante
MIBK é o mais utilizado devido a sua baixa densidade, baixa viscosidade e outras propriedades,
que permitem uma obtencédo de produtos de alta pureza. Neste estudo € apresentado a remocao
seletiva de nidbio (Nb) e tantalo (Ta) por extracdo liquido-liquido através de uma solucgéo
aquosa por digestdo acida, composta de acido nidbico de grau comercial, acido fluoridrico e
acido sulfarico. Variou-se a concentragdo do H2SO4 (2,6; 2,0; 1,4; 0,8 e 0,2 mol/L), manteve
em agitacdo por 20 minutos a 85 °C, em seguida lixiviou-se com agua purificada por 30 minutos
a 60 °C, obtendo uma solugdo, na melhor condicéo de extracdo, com cerca de 70 g/L de Nb e
0,09 g/L de Ta. Os ensaios de extracdo por solvente foram testados trés tipos de extratantes o
2-Octanol, o TBP e o Cyanex 923. O TBP obteve o melhor resultado em condigdes
experimentais 2,0 M, utilizando Exxsol como diluente e relacdo A/O igual a 5, nessas condicdes
foi extraidocerca de 94% do tantalo da solucdo aquosa. A solugdo aquosa foi precipitada e
calcinada para alcangar um pentdxido de nidbio com baixo teor de tantalo (Nb2Os 98,9% e Ta
157 ppm). No estudo foi aplicado em um teste de extracdo continua em escala piloto com um

total de 63 horas de operacéo.

Palavras chave: Tecnologia de Extracdo, Nidbio, Tantalo, Solvente, Purificacao.






ABSTRACT

In the work developed in the dissertation, it was sought to address the technology of solvent
extraction for the separation and purification of niobium and tantalum, promoting a reflection
in order to expand the chosen theme. Even though a variety of solvents have been investigated
for niobium and tantalum extraction and separation, it was possible to find in the literature that
only four have been used commercially in the production of niobium and tantalum from their
raw materials. The solvents used commercially in the extraction are: methyl iso-butyl ketone
(MIBK), tri-butyl phosphate (TBP), cyclohexanone (CHN) and 2-octanol (2-OCL). Another
aspect verified is that the extraction, separation and solvent purification of niobium and
tantalum used in industry always occur in the presence of fluoride ions. The MIBK extractant
is the most widely used due to its low density, low viscosity and other properties, which allow
high purity products to be obtained. In this study, the selective removal of niobium (Nb) and
tantalum (Ta) by liquid-liquid extraction through an aqueous solution by acid digestion,
composed of commercial grade niobic acid, hydrofluoric acid and sulfuric acid, is presented.
The concentration of H2SO4 was varied (2.6; 2.0; 1.4; 0.8 and 0.2 mol/L), kept in stirring for
20 minutes at 85 °C, then leached with purified water for 30 minutes at 60 °C, obtaining a
solution, in the best extraction condition, with about 70 g/L of Nb and 0.09 g/L of Ta. The
solvent extraction trials tested three types of extractants 2-Octanol, TBP and Cyanex 923. TBP
gave the best result under experimental conditions 2.0 M, using Exxsol as diluent and A/O ratio
equal to 5, under these conditions about 94% of the tantalum was extracted from the aqueous
solution. The aqueous solution was precipitated and calcined to achieve a niobium pentoxide
with low tantalum content (Nb2Os 98.9% and Ta 157 ppm). In the study it was applied in a pilot

scale continuous extraction test with a total of 63 hours of operation.

Key words: Extraction Technology, Niobium, Tantalum, Solvent, Purification
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1 INTRODUCAO

Morrison e Freiser (1962), descrevem que a extracdo por solvente de nidbio (Nb) e
tantalo (Ta) é um processo que ocorre devido as semelhancas quimicas e fisicas entre os
elementos, como 0s seus raios ibnicos, resisténcia ao ataque quimico e a facilidade de
hidrolisacdo em solucbes aquosas contendo amdnia, fluoreto de aménio ou acido fluoridrico
em diferentes proporc¢des. Os dois elementos, segundo 0s autores, também estdo presentes como
pentdxido de metal — M>Os — na maioria dos minerais naturais. Esses 6xidos sdo conhecidos
por sua inércia quimica e a formacéo de 6xido de metal fino com camadas na superficie metélica
de nidbio (Nb) e tantalo (Ta), que ddo a esses metais magnificas propriedades anticorrosivas
(GRILL 2007).

Os processos hidrometalUrgicos sdo mais comumente usados para extrair esses metais
das matérias-primas, e 0s métodos de extracdo por solvente substituiram totalmente o processo
Mariganec, um processo de cristalizacdo menos eficaz, na obtencdo de produtos de nidbio e
tantalo com alta pureza (FOUST et al., 1982).

Os procedimentos de extracdo por solventes tém sido submetidos a consideravel
renovacao de interesse e extensdo de suas aplicagdes. Isso se deve ao fato de que a separacéo
liquido-liquido usa as diferencas nos coeficientes de particdo, sendo realmente factivel de
aproveitamento em sistema continuo e/ou procedimentos em contracorrente (ABRAO, 1994).

Devido ao grande numero de compostos covalentes organometalicos conhecidos,
muitos dos quais sdo imediatamente sollveis em liquidos organicos e insollveis ou pouco
solveis em agua. De modo geral, € possivel aplicar o processo de extracdo por solventes para
a retirada quantitativa de uma espécie, ou entdo a separacdo da maior quantidade de um
constituinte interferente numa mistura (ABRAO, 1994).

Essa técnica implica na transferéncia de um soluto ou espécie metalica dissolvida em
uma fase aquosa — alimentacdo — para outra fase imiscivel, conhecida como solvente ou fase
organica, com o objetivo de promover uma separa¢do das outras espécies presentes na solucéo.
As correntes finais apds a extracdo sdao denominadas como extrato — fase orgénica — e
refinado — fase aquosa (MINCZEWSKY; CHWASTOWSKO; DYBCZYWKI, 1982).

Toda extracdo necessariamente comporta uma reextracdo da espécie extraida e promove
em simultdneo a regeneracdo do solvente para uma nova extracdo. A regeneracdo do solvente

pode necessitar de uma etapa adicional denominada lavagem (MATSUMOTO et al., 2004).
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A extracdo e reextracdo se processam pela dispersdo de uma fase na outra em forma de
pequenas gotas, que favorecem a transferéncia de massa e se realiza como, por exemplo,
aplicando-se de agitacdo mecénica (REISSINGER, 1978).

Como técnica de processo, Benedetto, Ciminelli e Neto (1999), afirmam que a extragdo
por solventes apresenta muitas vantagens e no caso da purificacdo de metais serve para a
eliminacdo de impurezas, concentracdo de metal ou metais desejados até um ponto em que o
processamento posterior se mostra rentdvel e para a conversdo do metal a formas que
simplifiguem sua recuperagdo posterior. Do ponto de vista operacional, complementam os
autores, por tratar-se de um circuito de liquidos é de facil manipulacéo e permite processar
grandes volumes, apresentando ainda a possibilidade de incluir outras etapas intermediarias,
como, por exemplo, a precipitacdo durante a etapa de reextracao.

A selecdo do extrator é complicada devido a grande variedade de contatores disponiveis
e 0 extenso numero de variaveis de projeto a serem especificadas (PRATT, 1954,
REISSINGER, 1978).

Blackadder e Nedderman (2004) verificaram que existem mais de 25 diferentes tipos de
extratores em uso industrial. Os equipamentos de maior importancia industrial podem ser
divididos em duas categorias principais:

a) Extrator em estagios: Essa categoria é identificada por uma série de estagios formados
por misturadores-decantadores, onde as fases sdo contactadas até o equilibrio e em seguida
separadas, antes de serem enviados aos estagios seguintes;

b) extratores diferenciais: Sdo aqueles em que as correntes dos liquidos escoam
continuamente em contracorrente, sendo a eficiéncia obtida em funcdo do nimero de estagios
utilizados.

Para que um extratante tenha desempenho aceitavel na recuperacéo e purificacdo dos
metais presentes em solugdes aquosas de lixiviacdo, o extratante deve atender a varios critérios,
tais como: seletividade, recuperabilidade, densidade e tensdo superficial (SUDDERTH E
KORDOSKY 1986).

O acolhimento de todos ou a um critério cabivel em um nivel aceitavel estabelece
grandes restri¢cGes ao nimero de produtos quimicos que tenham sido utilizados comercialmente
como extratores (SUDDERTH; KORDOSKY, 1986). Segundo o0s autores, ainda que existem
inimeros extratantes desenvolvidos e avaliados em laboratério, poucos foram aplicados a
processos industriais.

A proposta do presente estudo justifica-se com base na metodologia de Roesch (1999),

onde um projeto baseia-se quanto a sua importancia, oportunidade e viabilidade. A importancia
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dessa metodologia consiste no fato em que as informacdes coletadas servem de base para o
desenvolvimento de um processo industrial (ROESCH, 1999; MATTAR, 2005).

Dentre os trés critérios, a viabilidade é certamente o mais tangivel, sendo assim, a
defini¢do de pesquisa vidvel/inviavel é mais facil de ser obtida com veracidade, isso devido ao
baixo teor do elemento tantalo presente na solucdo de partida, tendo em vista a miscibilidade
do extratante MIBK.

Quanto a oportunidade, pode-se justificar a rota pesquisada, pela aplicabilidade e
inovacdo no controle dos processos de gerenciamento e pela substituicdo de intermediarios com
menor custo e maior eficiéncia, visando ampliar as alternativas de negdcio e gerenciamento
industrial.

Pode-se justificar a viabilidade dessa pesquisa avaliando a etapa do processamento
hidrometallrgico — extracdo e separacao/purificacdo —, onde a atividade produtiva tem o
objetivo de alterar o concentrado mineral para uma condi¢do quimica mais valiosa obtendo
oxidos utilizaveis com niveis elevados de pureza.

Como menores massas e variedades de minerais a serem tratados na hidrometalurgia
requerem quantidades menores de substancias quimicas no processo, isso implica a reducéo de
custos operacionais, além de exigir instalagdes de processamento menores. Os custos de capital
e operacionais sdo duas das principais variaveis utilizadas para mesurar a viabilidade de um

projeto.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Esse trabalho teve como objetivo estudar e selecionar condi¢Ges operacionais para
separacdo de niobio e tantalo, a partir de uma digestdo acida do 6xido de nidbio amorfo

contendo baixo teor de tantalo, através do processo de extracdo por solvente.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar teores de acido fluoridrico e acido sulfurico para a digestdo da matéria
prima;

e Avaliar influéncia do pH na fase aquosa;

e  Apresentar uma proposta de um estudo comparativo de extracdo e reextracao utilizando
trés tipos extratantes, quais sejam: Cyanex 923, Octanol (octan-2-ol, 2-OH) e
Tributilfosfato — TBP, a fim de substituir o extratante convencional do processo
industrial (Metil iso-butil cetona, MIBK).

e Reproduzir teste em escala piloto com o extratante que apresentar melhor eficiéncia de

extracdo nos experimentos em bancada.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesse capitulo efetuou-se uma descri¢do dos processos mais utilizados para separacao
liquido—liquido. S&o apresentadas aplicacdes gerais e caracteriza¢do dos elementos — nidbio e
tantalo — que constituem o objetivo do trabalho. S&o descritos processos de obtencao e digestéo
quimica do 6xido de nidbio amorfo e, de uma forma superficial, os processos de separacao de
niobio e tantalo, tendo em vista que informacdes mais detalhadas ndo sdo disponiveis. E
realizada uma abordagem das caracteristicas dos extratantes estudados no presente trabalho e
da quimica dos processos de extracao por solvente.

3.1 PRIMEIRAS APLICACOES INDUSTRIAIS

A extracdo por solvente ou extracao liquido-liquido é uma operacdo usada para separar
componentes de uma solucdo por meio da distribuicdo desses entre duas fases liquidas
imisciveis (PERRY, 1997). Nesse sistema, uma solucdo aquosa contendo dois ou mais solutos
sollveis entra em contato com um solvente organico, para poder ocorrer a transferéncia de
massa dos solutos entre as fases. Os solutos sdo separados devido ao diferente grau de
solubilidade nos solventes, sendo o soluto mais soltvel no solvente organico preferencialmente
extraido.

A mistura inicial torna-se o refinado a medida que dela se extraem preferencialmente
um dos solutos. A fase do solvente transforma-se no extrato & medida que acolhe
preferencialmente um dos solutos. A extracdo por solvente € usada para remover componentes
indesejaveis dos o6leos lubrificantes e de outras fragdes do petroleo cru, para separar o niobio
do tantalo, para produzir acido fosférico concentrado, e em muitas outras aplicacbes. Emprega-
se ndo s o equipamento em estagios, mas também equipamento de contato continuo (FOUST
etal., 1982).

A extracdo por solvente é largamente utilizada também no campo da hidrometalurgia,
sendo que nos processos hidrometalirgicos, a fase aquosa contém uma mistura de ions
resultantes de lixiviagdo de um mineral e a fase organica é composta por um extratante diluido
em um solvente organico. Nessa area, a técnica de extracdo é usada para separacdo ou
purificacdo de elementos metalicos, como, cobalto, niquel, cobre uranio e os elementos terras-
raras (FOUST et al., 1982).

A aplicacdo desses elementos na industria de uma forma geral vem crescendo nas

ultimas decadas, com uma variedade crescente na industria moderna, pois eles sdo vitais para
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alguns dos mercados que mais crescem no mundo, visando a producdo de alta tecnologia com
uma energia limpa (GUPTA; KRISHNAMURTHY, 1992).

A primeira utilizagdo desse grupo de elementos na industria foi no século X1X, no ano
de 1891, onde o cientista austriaco Carl Auer Von Welsbach usou as terras raras para resolver
um grande problema técnico que era a producdo de luz brilhante. Ele aprimorou um processo
ja conhecido na época, onde um sélido com uma grande area superficial, quando levado a uma
zona quente de uma chama de um gas emitia uma luz brilhante. A sua inovacédo foi 0 uso de
uma capa de gas composto de 99% de tério e 1% de éxido de cério, onde a luz emitida era
branca, brilhante e mais barata que a luz elétrica. Essa aplicacdo de capas de gas para producédo
de luz, ainda ¢é usado atualmente em areas ndo urbanizadas, onde a eletricidade € irregular ou
ndo esta disponivel e em alguns dispositivos de sinalizacdo em ferrovias e rodovias (GUPTA;
KRISHNAMURTHY, 1992).

Ja no ano de 1903, ocorreu a primeira utilizacdo em grande escala de metais de terras
raras para a producdo de pedras de isqueiro. O proprio cientista Auer denominou uma liga
contendo as terras raras leves — lantanio, cério, praseodimio e neodimio — na proporcao em
que eles ocorrem na monazita de mischmetal. Essa palavra se origina da lingua alem& e em
portugués pode ser entendido como uma “mistura de metais*. Esse cientista austriaco utilizou
essa combinacdo de metais para criar uma liga com 70% de mischmetal e 30% de ferro que foi
utilizada para a producdo das pedras de isqueiro e foi denominada posteriormente de ferrocério
ou auermetal. Na industria metaltrgica, 0 mischmetal é aplicado em processos de remocao de
impurezas em ago (KILBOURN, 1993).

Atualmente, a inddstria mundial utiliza terras raras para diversos setores da economia,
onde se destaca a producdo de imds permanentes, industria catalitica, ligas metalicas, baterias
recarregaveis, polimentos, aditivos e na industria eletronica (HUMPHRIES, 2012).

As principais aplicagdes individuais de cada elemento de Terras Raras — TR — sé&o
apresentadas no Quadro 1:

Desde as aplicagdes no final do século XIX, a industria mundial se modificou bastante
incluindo diversas novas aplicabilidades dos metais de terras raras em Vvarios setores cujo
crescimento mais consideravel nas Ultimas décadas foi no setor eletronico (HUMPHRIES,
2012).

A indUstria de imés permanentes é a maior usuaria final de elementos de terras raras, e
esse segmento representa cerca de 25% da demanda total com previsao de crescimento para 0s

préximos anos.
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ELEMENTO
QUIMICO

ENTENDIMENTO

Lantanio (La)

Juntamente com o niquel, é usado na producdo de baterias recarregaveis utilizadas em
veiculos elétricos, computadores e cAmeras. Também usado para a producédo de vidros de
alto indice de refracdo, fibras 6ticas com propriedades de melhoria na claridade visual; além
de ser utilizado também na industria de catalisadores de craqueamento catalitico,
principalmente na fabricagdo de combustiveis com baixa octanagem a partir de 6leo pesado
(VASCONCELLOS, 2006 p. 28-34 ; HURST, 2010 s.I: s.n.).

Cério (Ce)

Muito usado para polimento de vidros, pedras preciosas, microprocessadores, unidades de
disco e outros componentes eletrénicos; como catalisadores de fluidos em refinarias de
petrdleo; além de poder ser aplicado também como corante amarelo em vidros e cerdmicas
e como agente oxidante. Os oxidos de cério séo utilizados como catalisadores para reducao
de emissfes de gases de combustdo dos automoveis causadores do efeito estufa
(VASCONCELLOS, 2006 p. 28-34; HURST, 2010 s.l: s.n.).

Praseodimio

(Pr)

Usado para producdo de imds de alta poténcia com uma maior resisténcia a corroséo;
utilizado também para iluminagdes como em holofotes ou lentes de sinal em aeroportos;
corantes em vidros e esmaltes; além de aditivos em lentes de o&culos de
soldagem(VASCONCELLOS, 2006 p. 28-34; HURST, 2010 s.I: s.n.).

Neodimio (Nd)

Elemento com propriedades bem préximas ao praseodimio é bastante usado para producéo
de imas de alta poténcia e forca, lasers, catalisadores para craqueamento catalitico, além de
ser utilizado em sistema de orientacdo e corante violeta em vidros e ceramicas (GUPTA,;
KRISHNAMURTHY, 1992 p. 197-248).

Samaério (Sm)

Sua principal utilizacdo é na producéo de imas permanentes de alta temperatura, contudo
também é usado para producdo de lasers de raio-X e em armas de precisdo guiadas.

Eurépio (Eu)

Sua funcdo principal é na utilizacdo na industria eletrdnica em monitores LCD usados em
televisdes e telas de exibigdes; além do uso em lampadas fluorescentes e dispositivos de
comunicacdo (HURST, 2010 s.l: s.n ; GUPTA; KRISHNAMURTHY, 1992 197-248).

Gadolinio (Gd)

Utilizado como agente de contraste em imagens de ressonancia magnética, tubos de raios-
X, aditivos de vidro fornecendo um alto indice de refracdo e no controle do processo de
fissdo nuclear (VASCONCELLOS, 2006 p. 28-34; HURST, 2010 s.I: s.n).

Térbio (Th)

Usado em lampadas fluorescentes e tubos (verde e amarelo), além de ser um alto emissor
de cor verde utilizado em projetores e telas de intensificacdo de raios-X. Também pode ser
usado na producdo de iméas permanentes (VASCONCELLQOS, 2006 p. 28-34; HURST, 2010
s.l:s.n).

Disprosio (Dy)

Aplicado na producdo de imads permanentes e lasers, além de também ter a capacidade de
ser utilizado para detectar e monitorar a exposicéo a radiacdo e no tratamento da artrite
reumatoide (HURST, 2010; s.I: s.n GUPTA; KRISHNAMURTHY, 1992 p. 197-248).

Além da possibilidade de ser usado na produgdo de lasers, é o ima mais forte conhecido

Holmio (Ho) | \4RST, 2010 5.I: 5.1; GUPTA; KRISHNAMURTHY, 1992 p. 197-248).
Erbio (Er) Usado como cora_lntes de viglro, em lasers para uso médico e odontolégico, além de ser usado
na producdo de ligas metélicas (VASCONCELLOS, 2006 p. 28-34; HURST, 2010 s.1: s.n).
Tdlio (Tm) E usado na producdo de imés permanentes fortes, além de maquinas portéateis de raios-X
(HURST, 2010 s.I: s.n; GUPTA; KRISHNAMURTHY, 1992 p. 197-248).
Usado em tecnologias de fibra Optica, painéis solares, ligas metélicas, lasers de
Itérbio (Yb) infravermelho, fontes de radiacdo de raios-X; além de também poder ser aplicado como

agente quimico redutor (VASCONCELLOS, 2006 p. 28-34; HURST, 2010 s.I: s.n).

Lutécio (Lu)

Elemento usado como detectores de tomografia e producdo de vidros com alto indice de
refracdo (HURST, 2010 s.I: s.n; GUPTA; KRISHNAMURTHY, 1992 p. 197-248).

Escéndio (Sc)

Usada em ligas metélicas para a indUstria aeroespacial (HURST, 2010; GUPTA,;
KRISHNAMURTHY, 1992 p. 197-248).

itrio (Y)

Utilizado na indstria eletronica para a producéo de lampadas fluorescentes e eficientes, em
aplicacBes de alta temperatura como revestimento de barreira térmica para proteger
superficies aeroespaciais, em lasers de itrio aluminio, além de ser usado para aumentar a
forga de ligas metélicas (VASCONCELLQOS, 2006 p. 28-34).

Quadro 1: Aplicac6es de Elementos de Terras Raras
Fonte: Adaptado pelo Autor (2020).
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A boa aplicabilidade desses elementos nesse setor ocorre devido a forca, resisténcia ao
calor e capacidade de manter o magnetismo durante periodos muito longos de tempo
(TIESMAN, 2010). O primeiro emprego de TR para a producdo de magnetos, segundo
Binnemans e Colaboradores (2013), foi no final da década de 1960, onde o samario era ligado
com o cobalto. Para os autores, essa liga foi substituida na década de 1980 pelo mais barato e
mais potente ima de neodimio, ferro e cobalto.

Nas ultimas décadas, os elementos que se destacam na producao de iméas mais fortes séo
o0 praseodimio, neodimio e disprésio (BINNEMANS et al., 2013). Conforme os autores, 0 maior
desempenho e menor tamanho dessas TR permitem muitas aplicagdes em miniatura, como em
smartfones, fones de ouvido e outros dispositivos eletrénicos. O neodimio, por exemplo, pode
produzir imds em miniatura que fazem com que celulares possam vibrar quando uma chamada
é recebida (BINNEMANS et al., 2013).

Outro setor em que 0 uso de imds permanentes através de TR também vem sendo
aprimorado é o setor de energia edlica. O uso desses elementos por acionamento direto dos
geradores pode substituir as turbinas por engrenagem aumentando a eficiéncia em até 25%
dando suporte a uma fonte de energia limpa e oferecendo para o pais uma alternativa a fonte
hidrelétrica para produgdo de energia elétrica (LAPIDO-LOUREIRO; SANTOS, 2013).

A demanda por TR na industria quimica também vem aumentando nos Gltimos anos.
Esses elementos, onde se destacam as terras raras leves lantanio e cério, sdo bastante utilizados
na fabricacdo de catalisadores automobilisticos que convertem poluentes de combustdo
(hidrocarbonetos e mondxido de carbono) em compostos nao toxicos (HUMPHRIES, 2012).

As TR como o cério, proporcionam resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas,
estabilizam as dispersdes de paladio e rodio, minimizam a interacdo de rdédio em alumina e
aumentam a capacidade de oxidagéo do sistema (VASCONCELLOS, 2006; HURST, 2010).

Outra aplicacdo também nessa area é no refino do petroleo bruto. Nessa tecnologia,
esses elementos sdo misturados nos catalisadores de craqueamento catalitico para aprimorar a
transformacdo de moléculas pesadas em formas mais Gteis e de maior demanda, tais como,
gasolina, querosene e diesel. O uso de terras raras em catalisadores de craqueamento de petrdleo
¢ uma pratica antiga, usada desde 1964, porém, essa demanda na ultima década néo cresceu
tanto comparada a demanda do final do século XX devido as exigéncias ambientais na producédo
de gasolina (BINNEMANS et al., 2013).

O setor eletrénico também engloba uma boa porcentagem da aplicacao de terras raras.
A primeira aplicacdo dessa categoria de elemento nessa industria foi em 1965 pelos cientistas

Levine e Palilla que utilizaram eurdpio e itrio como materiais fosforescentes na cor vermelha
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em tubos de imagens de televisdes a cores substituindo o anterior de prata ativado em sulfeto
de cddmio (GUPTA; KRISHNAMURTHY, 1992).

Mais recentemente, entre muitas utilidades, hd uma aplicacdo ampla de eurdpio, térbio
e itrio na fabricacéo de televisor LCD, nos quais sdo usados como fosforescentes que permitem
mudancas de cores quando correntes elétricas passam através deles. A aplicacdo em diodos
emissores de luz (LEDs) acarreta uma eficiéncia superior a 80% comparada a lampadas
incandescentes e 40% maior comparada a lampadas fluorescentes compactas (HURST, 2010).

A procura em relagdo aos elementos de terras raras difere da demanda de bens de
consumo devido ao fato das TR serem usadas como insumos para a producao de bens e servigos.
Os consumidores ndo tém necessidade direta para a prépria mercadoria como um bem de
consumo (HUMPHRIES, 2012).

O foco na procura por elementos de terras raras € derivado da transformagdo em seus
produtos de utilizacdo final. Como resultado, a demanda por TR depende da for¢a da demanda
dos produtos finais. Em 2010 a IMCOA realizou estudos para projecéo das demandas mundiais,

sugerindo que estas mostram-se crescentes (HURST, 2010).

3.2 NIOBIO

O nidbio consiste em um metal brilhante, conforme apresenta a liga na Figura 1, com
namero atdmico 41, massa atdmica 92,90638 u, e estrutura ctbica de corpo centrado (LOPEZ;
CID; PUIGGALI; AZKARATE; PELAYO, 1997). Pertence ao mesmo grupo do tantalo,
motivo pelo qual ambos possuem propriedades andlogas (GREENWOOD; EARNSHAW,
1992).

Figura 1: Ferro Niobio
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Fonte: Astrogold Mineracéo (2020).
Outra caracteristica do nidbio é seu elevado ponto de fuséo, a 2.477 °C, e € um solido

metalico, macio, ductil, de alto ponto de fusdo que é resistente a corrosdo devido a formacao de
uma pelicula superficial de 6xido — camada de passivacdo (GREENWOOD, 2003).

A temperatura ambiente, o metal ndo reage com hidrogénio, ar, agua ou acidos, exceto
com o &cido fluoridrico e sua mistura com o &cido nitrico. Sob aquecimento, reage com a
maioria dos elementos ndo metalicos, gerando produtos que frequentemente sdo intersticiais e
ndo estequiométricos. Nessas condi¢des, também € resistente ao ataque de bases fundidas, mas
ndo a acidos minerais (GREENWOQOOD, 2003).

3.2.1 Histéria do Niodbio

O elemento nidbio foi descoberto inicialmente em 1801 pelo quimico inglés Charles
Hatchett, o qual denominou de colimbio em homenagem as terras de onde o mineral do, qual
Hatchett isolou o 6xido de nidbio, a columbita, proveio da América (GRIFFITH et al., 2003).

Na mesma época o quimico sueco Anders Gustaf Ekeberg estudava alguns minerais
finlandeses até que, em 1802, afirmou ter identificado um novo elemento, que se baseando na
mitologia grega o denominou de Téantalo. O quimico e fisico inglés William Hyde Wollaston
anunciou, em 1809, que o colémbio descoberto por Hatchett e o Tantalo de Ekeberg eram
analogos (GREENWOOD, 2003). Porém, anos mais tarde, num estudo mais aprofundado sobre
a columbita, o mineralogista e quimico alemdo Heinrich Rose quantificou a presenca de dois
elementos distintos, o tantalo de Ekberg e outro que denominou de nidbio, que se tratava do
colémbio anunciado por Hatchett anos atras (LIMA, 2013).

Em 1950, a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada — IUPAC — aprovou
nidbio como nome oficial, porém coldmbio continuou sendo utilizado e aceito por metaldrgicos
e industrias dos EUA (CLARKE, 1914; STEED, 2012).

Somente no ano de 1905 o nidbio em estado puro foi produzido pela primeira vez, pelo
quimico alemdo W. Von Bolton, o que tornou possivel a aplicacdo do elemento, e até a década
de 1930, o nidbio era considerado um subproduto do tantalo, porém na década de 50 foram
descobertas reservas de niobio na forma de 0xido, chamado também de pirocloro (QUELHAS,
2008).

No Brasil, em meados da década de 1950, foi descoberto pelo gedlogo brasileiro Djalma

Guimardes, a maior jazida mundial de pirocloro na cidade de Araxa — MG.
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3.2.2 Aplicacdes do Niobio

As primeiras informagdes sobre o uso do nidbio datam de 1925 quando houve
substituicdo do tungsténio na producdo de ferramentas de aco. A partir da década de 1950 ligas
de nidbio passaram a ser desenvolvidas para utilizacdo nas industrias espacial e nuclear, com
aplicacdes, também, relacionadas a supercondutividade (MENDES, 2005).

Foi verificado que a adi¢do do nidbio na liga de aco poderia aumentar a sua resisténcia
as altas temperaturas e impedir uma fratura associada ao envelhecimento por deformacéo da
liga durante a fabricacdo de componentes acabados, principalmente quando submetidos a
soldagem (BORDIGNON et. al., 2005).

O aco micro ligado, desenvolvido na década de 1950, responde atualmente por 75% do
consumo de nidbio, cuja adicdo propicia o refino da microestrutura do ago, garantindo-lhe
maior resisténcia mecanica, tenacidade, soldabilidade e conformabilidade (MENDES, 2005).

Aco micro ligado vem sendo utilizado em gasodutos, automoveis, trilhos de trem, cascos
de navio, vergalhfes para construcdo civil, torres para transmissdo de energia, entre outras
aplicacbes (MENDES, 2005). O autor ainda complementa que na industria automobilistica o
nidbio encontra aplicabilidade por proporcionar reducdo no peso do veiculo acabado com
consequente reducdo de energia necessaria para seu deslocamento, implicando, assim, em um
menor consumo de combustivel, menor emissdo de gases poluentes e diminuicao de custo.

Sistemas contendo nidbio tém sido fontes de estudos devido a sua atividade catalitica
em diversas reacbes — conversdo de hidrocarbonetos, desidrogenacdo, producdo de
combustiveis sintéticos e antipoluentes (BURCHAM et. al., 1999).

3.3 TANTALO

O tantalo — Ta — é um elemento metalico encontrado predominantemente no minério
tantalita, (Fe, Mn)O. Ta204 , conforme imagem da Figura 2, ou ainda em menor quantidade
no mineral columbita, (Fe, Mn)O.(Nb, Ta), O4 (FRIEND, 1951).

Pertencente ao grupo VB da tabela periodica, o tantalo consiste em um metal
maleével, denso e de coloracdo cinza. Trata-se de um elemento quimico de numero atdmico
73, massa atbmica 181 u, classificado como um metal de transicao raro que apresenta boas

propriedades de condutibilidade térmica e elétrica, bem como resisténcia a corrosao.
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Figura 2: Tantalita
Fonte: Muma (2020).

Em temperatura ambiente o tantalo apresenta-se no estado sélido, com uma estrutura
cubica de corpo centrado. Seu ponto de fusdo esta entre os maiores é de 2996 °C, ficando atras
apenas do tungsténio com 3410 °C e do rénio com temperaturas de 3180 °C (LIMA, 2013).

3.3.1 Histéria do Tantalo

A historia do tantalo — do grego “Téntalo”, pai de Niobe na mitologia grega — esta
ligada a do Niobio, visto que esses elementos séo encontrados juntos na natureza, sendo suas
descobertas realizadas na mesma época, porém por pesquisadores de paises diferentes (SOUSA,
2012).

No ano de 1802, o quimico e mineralogista sueco Anders Gustaf Ekeberg, durante uma
analise de minerais originarios de Kimito, na Finlandia, e de Ytterby, na Suécia, encontrou um
oxido de um elemento novo que néo solubilizava em meio acido (WEEKS, 1933).

Em referéncia a mitologia grega, Ekeberg denominou o novo elemento de Tantalo,
nome de um dos filhos de Zeus condenado pelos deuses a passar fome e sede debaixo de uma
arvore repleta de frutos e com agua até os joelhos, porém sua condi¢do de fome e sede era

constante pelo fato de a dgua e as frutas se afastarem dele, 0 que o impedia de reagir aquela
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situacdo, e desta forma, se deu origem ao elemento Tantalo, que se apresentou pouco reativo
em meio acido (GREENWOOD, 2003).

Em 1903, o quimico alemdo Werner von Bolton desenvolveu um método de refino do
tantalo através de fornos a arco elétrico sob vacuo e transformou o pd metélico em filamentos.
Dois anos mais tarde, o tantalo metdlico comegou a ser utilizado comercialmente como
filamento de lampadas elétricas devido ao seu elevado ponto de fusdo a 2996 °C, substituindo
os frageis filamentos de carbono (WEEKS, 1933; FRIEND, 1951).

3.3.2 Aplicagdes

O tantalo proporciona uma gama de aplica¢des, seja como metal puro, na forma de 6xido
ou ligas. O elemento apresenta propriedades como inércia quimica — baixa reatividade —
excelente ductibilidade, alto ponto de fusdo, elevada capacitancia e extraordinaria condugdo de
calor e eletricidade (BALAJI et. al., 2002).

Presentemente, uma das maiores aplicacdes do tantalo é na fabricacdo de componentes
eletronicos. O uso do metal em capacitores tem contribuido para a miniaturizagdo de circuitos
eletronicos (BALAJI et. al., 2002).

Como a constante de isolamento elétrico do 6xido de tntalo é elevada, faz-se necesséria
uma menor area de capacitor para se atingir a mesma capacitancia de outro éxido metéalico. O
tantalo € utilizado para a producgéo de uma série de ligas com alto ponto de fusdo, alta resisténcia
e boa ductibilidade. Além disso, o tantalo, segundo Balajiet. al. (2002) afirmam ter sido bastante
estudado na producdo de carbetos de tantalo, que no que lIhe concerne apresentam a propriedade
de inibir o crescimento de grdos em materiais para ferramentas de corte, e na obtencdo de
catalisadores nano estruturados.

O carbeto de tantalo ¢ utilizado na composicao de ligas metalicas devido seu elevado
ponto de fusdo, e no que lhe concerne, estas ligas sdo empregadas na industria de motores a
jato, reatores nucleares e em equipamentos que demandem elevada resisténcia mecanica
(BALAJI et. al., 2002).

Uma das maiores aplicagbes do tantalo se encontra na industria de telefonia e de
equipamentos eletrénicos, mas também vem sendo empregado em materiais eletrénicos da

industria de armamentos, automotiva, aeroespacial e naval (CHANELIERE, 1998).
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3.4 OXIDO DE NIOBIO E TANTALO

O oxido de nidbio se apresenta em diferentes formas devido variagdo do numero de
oxidacdo do nidbio, Figura 3, tais como o pentéxido de nidbio (Nb20s), didxido de nidbio
(NbO:) e monoxido de nidbio (NbO) (WEISSMAN,1990).

Figura 3: Oxido de Ni6bio
Fonte: Hj Chem (2020).

O Nb20s possui uma estrutura cristalina que contém octaedros, que pode ser distorcida
em diversos graus. Apresenta-se como um sélido branco, estavel em ar, insolivel em agua e
com elevada acidez, principalmente na sua forma hidratada (Nb2Os. xH20) (SCHAFER,;
GRUEHN; SCHULTE, 1966).

O pentoxido de nidbio (Nb2Os), representado pela Figura 4, possui alta complexidade
estrutural devido ao polimorfismo caracteristico, cujo grau esta relacionado ao método
empregado em sua sintese, bem como das variaveis adotadas, como 0s precursores, tempo e
temperatura de processamento (WEISSMAN, 1990).

O O O

~ . - ~ -~
Is Nb
O O
Figura 4 — Férmula estrutural do Pentdxido de Nidbio
Fonte: Arquivo da Empresa Pesquisada - CBMM (2020).



27

O Oxido de Tantalo, Figura 5, possui uma estrutura cristalina ortorrdmbica que
comporta 22 atomos de Ta e 55 atomos de oxigénio. A sua estrutura cristalina apresenta
octaedros de TaOs e bipiramides pentagonais de TaO7 (BRAUER, 1941).

Figura 5: Oxido de Tantalo
Fonte:Indiamart (2020)

O pirocloro ou minerais do grupo dos pirocloros, sdo constituidos por niobatos e
tantalatos, sais oxigenados dos acidos meta tantalico e metaniobico. Os pirocloros contém
ainda, consideravel quantidade de titanio, elementos do grupo das terras raras, calcio, silicio,
podendo conter pequenas quantidades de uranio e tério. O flGor é também encontrado nos
pirocloros, como também ferro e manganés; alguns tipos de pirocloros podem conter chumbo
e outros podem conter bismuto e antimonio (DANA, 1943).

3.5 EXTRACAO POR SOLVENTES

Em 1915, surgiu o conceito de operacdo unitaria, pois, nesse periodo, 0s processos
tornaram-se extensos e complexos. A extracdo por solventes passou a existir como uma
ferramenta analitica para a separacao e andlise de substancias com propriedades quimicas muito
idénticas. Entretanto, apenas apdés a 2.2 Guerra Mundial que comecaram suas primeiras
aplicacdes comerciais, inicialmente na Africa do Sul durante a década de 1950, na recuperacéo



28

de urénio (VILT, 2010). Todavia, somente apds 1968 que se tém registros de utilizacdo na
industria hidrometalUrgica, no inicio do funcionamento da primeira fabrica de cobre, no
Arizona, EUA.

O uso da extracdo por solventes para 0 processamento primario de cobre teve um
crescimento espetacular entre os anos de 1980 e 2002. (WALLIS; CHLUMSKY, 1999).

A Figura 6 demonstra o processo de extracdo por solvente em uma unidade piloto

(esquerda) e testes exploratdrios em bancada (direita).

[0 " 4
Figura 6: Células de Extragdo por Solvente Continua e Ensaio de Extracdo por Solvente Descontinuo em
Laboratorio
Fonte: Arquivo do Autor 2017.

A Extracgdo por solventes é o método mais comercializado atualmente para obtencéo de
elementos de TR devido ao seu melhor custo-beneficio ao se efetuar operagdes de separacdo e
purificagdo. A extracdo é baseada na transferéncia seletiva de espécies idnicas presentes na
solucéo aquosa para uma fase orgénica (FERREIRA, 2004).

Na primeira etapa de extracdo propriamente dita, um solvente organico, também
chamado de extratante, é posto em contato com uma solugdo aquosa com o objetivo de extrair
0s metais de interesse. Apls esse contato, ha uma interacdo entre o metal e o extratante
formando um composto organometalico que possui maior afinidade com uma fase organica
(TREYBAL, 1980).
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3.6 COMPONENTES E PARAMETROS DA TECNICA DE EXTRACAO LIQUIDO-
LIQUIDO

3.6.1 Componentes da Fase Orgéanica

A fase organica utilizada na etapa de extracdo é composta por trés componentes
principais:

a) extratante — é o componente ativo do solvente que extrai o soluto. Através de reacdes
quimicas ou extracdo fisica, tem como funcéo transformar espécies hidrofilicas em lipofilicas,
0 que permite a transferéncia da espécie inicialmente em fase aquosa para a fase organica
(SALUM; KONZEN, 2008);

b) modificador — ¢ adicionado ao solvente para aumentar a solubilidade do extratante
ou de seus sais e/ou do complexo soluto-extratante formado no diluente, inibindo a formacéo
de emulsdo (SALUM; KONZEN, 2008);

c) diluente — € a substancia organica em que o extratante e o modificador sao
dissolvidos (SALUM; KONZEN, 2008).

3.6.2 Variaveis da Extracao Liquido-Liquido

As principais variaveis da operacdo de extracdo sdo o coeficiente de particdo ou
distribuicdo, o fator de separacdo, o percentual de extracdo e o coeficiente de reextracdo
(PITZER et al., 1973).

O coeficiente de distribuicdo (D) ou de extracdo (E) é a razdo entre a concentracdo da
espeécie de interesse na fase organica ([M]*org) e a sua concentracdo na fase aquosa ([M]aq),
no equilibrio (BISWAS; BEGUM, 2000), e pode ser expresso pela Equacdo (1), onde o
asterisco refere-se a condigéo de equilibrio (BISWAS; BEGUM, 2000).

D [M]*org )
[M]aq
Dessa forma, quanto maior o valor do coeficiente de distribuicdo, maior a capacidade
de extracdo do componente de interesse pelo solvente (BUTLER; COGLEY, 1998).
O valor do coeficiente de distribuicdo ird depender de diversos fatores como a
concentracdo de extratante, temperatura, pH, razdo dos volumes fase orgénica e fase aquosa,

entre outros (RITCEY; ASHBROOK, 1984).
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O fator de separagéo (B) ou seletividade mede a efetividade de um solvente para separar
0 soluto de interesse (A) de outro soluto ou de impureza também presente em solucdo (1)
(SALUM; KONZEN, 2008).

Matematicamente, € a razdo entre os coeficientes de distribuicdo do soluto de interesse
(A) e o do outro soluto (I), como mostrado na Equacédo (2) (SALUM; KONZEN, 2008).

M B [MA]aq- [MI] *org (2)

[Mal*org
B = [MA]aq/ [M,] *org - [M;]aq
[Milaq

A porcentagem de extracdo (% E) é a razdo entre a massa de soluto transferida da
solucdo de alimentacgdo para a fase organica em relacdo a massa de soluto inicialmente presente

na solugao de alimentagdo (SALUM; KONZEN, 2008), conforme apontado na Equacéo (3):

%E = Mextraida de soluto 100 (3)

Minicial de soluto

Contudo, a porcentagem de reextracao (% R), de forma analoga, é a razéo entre a massa
de soluto transferida do extrato lavado para a fase aquosa final — Reextrato — em relacdo a massa
total de soluto presente no extrato lavado no inicio da operacdo de reextracdo, conforme
Equacéo (4) (SALUM; KONZEN, 2008).

%R = Myeextraida de soluto 100 (4)

Msoluto inicial no extrato lavado

S&o varios os parametros que exercem influéncia no rendimento e seletividade do
sistema de extracdo por solventes. Durante a operacdo devem ser controlados alguns fatores,
como por exemplo: as concentraces das diferentes espécies do sistema, metais, agentes de
extracdo, valor do pH; relacdo entre os volumes das fases organicas e aquosas (O/A); formacao
de emulsBes ou de uma terceira fase estavel; temperatura; perdas dos agentes de extracdo por
solubilidade na fase aquosa, evaporacdo, adsorcdo, por arraste ou degradacdo quimica
(TREYBAL, 1988).
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3.6.3 Caracteristicas do Solvente

O critério de escolha de um extratante abrange fatores, tais como, a eficiéncia e a
seletividade de extracdo em relacdo ao metal de interesse, a eficiéncia e a seletividade na
reextracdo, as caracteristicas de separacao de etapa, as perdas por solubilidade em fase aquosa
e o custo (RITCEY,1984). Os parametros estruturais, que podem ser modificados para se obter
um extratante com um comportamento esperado, incluem-se as estruturas acidas ou neutras,
caracteristicas hidrofilicas ou hidrofébicas, substituintes ramificados e estabilidade eletrénica
das ligaces (ALBRIGHT; WILSON, 1988).

3.6.4 Mecanismos de Extracéo

Os agentes de extracdo empregados em extracdo liquido - liquido sdo classificados
segundo a principal reacdo de extracdo (MARCUS; KERTES, 1969; RITCEY, 1984), ou ainda
por estarem agrupados de acordo com a carga da espécie ionica por eles (MONHEMIUS, 1975),
conservando clara semelhanga com a classificagdo comumente empregada para resinas de troca
ionica (ALEGRET, 1988).

Para Barnes e Edwards (1982) sdo identificadas trés classes de mecanismos de extracado:

a) aqueles que se dao por solvatacdo das espécies a serem extraidas; este tipo de
mecanismo envolve a interacdo de espécies inorganicas eletricamente neutras com moléculas
de extratante o que frequentemente ocorre através da substituicéo parcial ou total de moléculas
de 4gua de coordenacdo destas espécies, essa reacao € representada pela Equacdo 5 (GUPTA,;
MUKHERJEE, 2012).

MA(H,0),, + nS = MA(H,0),,_nsn + nH,0 (®)

Sendo:

MA = par idnico
S = extratante na fase organica
MA(H20)m-nSn = complexo sollvel na fase organica.

b) os que ocorrem por formacdo de pares idnicos; extracdo por formagdo de pares
ibnicos pode ser abrangida como sendo proporcionada pela formacdo de espécies idnicas
extraiveis obtidas da interacdo entre complexos aniénicos ou neutros na fase aquosa com um

sal de uma base organica ou seu cation correspondente (MONHEMIUS, 1975). O par idnico
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citado € aquele formado pelo cétion e a espécie extraida, a reacdo ocorre conforme a Equacéo
6 (RITCEY, 1984).

@ T nRNTALy = (RANT)LB(G,) + 1Ay, (6)

Onde:

Bn- = elemento a ser extraido na forma ani6nica
nRsN+A- = extratante aniénico
(R4N+)nBn- = composto organometalico

c) e os que levam a formacdo de compostos; 0s extratantes que reagem segundo
mecanismos de formacéo de compostos sdo frequentemente denominados trocadores catidnicos
liguidos uma vez que agem trocando hidrogénios acidos por cations presentes na fase aquosa,
representada pela Equacdo 7 (ALEGRET, 1988).

M™ + nHA = MA, + nH* (7)

Onde:

M=ETR
HA = extratante
MAnN= complexo organometalico

Os agentes de extracdo podem ser subdivididos em grupos conforme o mecanismo de
extracao, ou seja, aqueles que formam compostos, 0s que atuam por mecanismo de solvatacao

e através de associacdo i6nica (RITCEY, 1984).

3.7 TERMINOLOGIA

Para melhor entendimento da tecnologia de extracdo por solventes, de acordo com
Ritcey e Ashbrook (1984) torna-se necessario definir alguns termos utilizados para quantificar
as variaveis operacionais, conforme apresenta o Quadro 2.

A tecnologia de extragdo pode envolver um simples processo fisico ou dissolugéo por
reacdo quimica. A taxa de transporte do solvente para dentro do material a ser lixiviado, ou da

fracdo sollvel para dentro do solvente, ou da solugdo extratante para fora do material insoltvel,
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ou alguma combinacéo destas taxas podem ser significantes. Uma membrana resistente pode

estar envolvida (Perry & Green, 1997).

VARIAVEL

DEFINICAO

Capacidade de Saturacdo

Limite de saturacdo do extratante para o(s) metal(is) presentes no sistema

Coeficiente de Extracdo

concentragio do metal na fase organica

concentracio do metal na fase aquosa

Coeficiente de Distribuicdo

coeficiente de extracio do metal 1

" coeficiente de extragio do metal 2
ambos 0s presentes no mesmo sistema

Diluente Liquido organico utilizado para digestdo do extratante e modificador
Equilibrio Condicdo em que os potenciais quimicos de ambas as fases se igualam
Extratante Componente organico ativo, responsavel pela extracdo do metal ou composto

Fase Continua

Fase predominante do sistema

Fase Dispersa

Fase descontinua, geralmente dispersa na forma de gotas.

Fator de Separacdo

E a razdo entre os coeficientes de extracio entre dois metais

Isoterma de Extracéo

Representacdo grafica das concentragbes de equilibrio do metal nas fases
aquosa e organica sob determinadas condi¢des de extracdo, em temperatura
constante

Remocao seletiva de um metal ou impurezas de um solvente carregado antes

Lavagem da reextragdo. Essa etapa é também utilizada para remocdo de produto de
degradacdo do solvente, ou complexos ndo reextraidos
Substéncia orgénica adicionada ao solvente para melhorar a solubilidade do
Modificador extratante e evitar formagdo de emulsdo. Em geral ndo participa do processo de
extracdo
Razéo A/O Relacdo entre as vazdes volumétricas das fases aguosa e organica
Remogdo do metal extraido pelo solvente. A reextracdo é denominada seletiva
Reextracdo guando se refere a remogdo de um metal especifico de um solvente contendo
mais de um metal extraido
Refinado Fase aquosa efluente do processo de extragdo, da qual o metal foi extraido ap6s

a contactacdo com a solucdo orgénica

Solugdo Alimentacéo

Solucdo aquosa que contém o metal a ser extraido

Solucdo Orgéanica

Composta pelo extratante, diluente e, em alguns casos, o modificador

Solvente Carregado

Solvente orgéanico contendo a concentragdo do metal nas condigdes em que a
extracdo foi realizada

Regeneracdo do Solvente

Tratamento quimico do solvente, através de contatos com uma solugdo aquosa,
de forma que este retorne a sua condigdo inicial e possa ser reciclado. Em
muitos casos o solvente ja é regenerado na etapa de reextracdo

Emulsao

Regime de mistura das duas fases, que é dependente da velocidade de agitacdo
e da relacdo de fases. EmulsGes estaveis devem ser evitadas e a presenca de
solidos e elevada concentracdo ibnica sdo fatores preponderantes na sua
formacéo

Coalescéncia

Interacdo entre goticulas da mesma fase promovendo a separacéo de fases, apds
a interrupcdo da agitacdo

Quadro 2: Terminologia de Extra¢do por Solventes
Fonte: Ritcey; Ashbrook (1984).

Conforme os autores Kim e Park (2005) define-se que a extracdo por solvente é

executada para se atingir o objetivo de separagédo. Por ser capaz de extrair da solugdo aquosa

apenas o ion do metal de valor monetario, a extracdo por solvente € uma operacao levada em

consideracdo sempre que o objetivo de separacdo € importante.
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3.8 VARIAVEIS DE PROCESSO

Na extracdo, sdo colocadas em contato duas fases liquidas que ndo estdo em equilibrio
entre si. Uma vez que o contato é estabelecido, o soluto difunde-se atraves do filme adjacente
a interface da solucéo de alimentacdo para a fase do solvente, procurando atingir o estado de
equilibrio, medido através do coeficiente de distribuicdo (TREYBAL, 1988).

S&o varios os parametros que exercem influéncia no rendimento e seletividade do
sistema de extragdo por solventes. Durante a operacdo devem ser controlados alguns fatores,
como por exemplo: as concentraces das diferentes espécies do sistema, metais, agentes de
extracao, valor do pH; relacdo entre os volumes das fases organicas e aquosas (O/A); formacéo
de emulsBes ou de uma terceira fase estavel; temperatura; perdas dos agentes de extracdo por
solubilidade na fase aquosa, evaporacdo, adsorcdo, por arraste ou degradacdo quimica
(TREYBAL, 1988).

As principais variaveis do processo de extracdo por solvente sao assim elencadas:

a) Coeficiente de extracdo;

b) Concentracdo do extratante;

c) Efeito do pH;

d) Composicao de fase aquosa;

e) Concentracdo do metal de interesse;

f) Capacidade de carregamento do solvente;

g) Lavagem;

h) Pré-tratamento do solvente e,

i) Cinética de extracéo.

3.8.1 Coeficiente de Extracao

Definido como a relacdo entre a concentracdo do metal na fase orgénica e a concentracéo
deste metal da fase aquosa apos equilibrio entres fases, este coeficiente mede a eficiéncia na
qual o solvente extrai a espécie de interesse (KIM; PARK, 2005). Este nimero, segundo 0s
autores, adimensional depende de muitos fatores, tais como: a) a relacdo de fases (A/O); b) a
concentracdo do extratante a determinada temperatura; c) pH; d) complexacdo do metal, e)
concentracdo na fase aquosa.

Mitchell et al. (1987) relatam que para a situacdo onde a separacdo entre dois metais €

feita a partir da mesma solugdo, o fator de separacdo, as vezes denominado coeficiente de
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distribuicdo representada pela Equacdo (1), é o parametro mais indicado, definido como a
relacdo entre os coeficientes dos dois metais, presentes Nno mesmo processo.

Um maior coeficiente de separacdo indica maior capacidade de separacdo dos dois
metais. Em geral, quanto maior o coeficiente de separacdo, menor o numero de estagios

requeridos para se atingir a separagédo desejada (KIM; PARK, 2005).

3.8.2 Concentracao do Extratante

A obtencdo de um sistema eficiente de extracdo envolve a selecdo criteriosa e bem
fundamentada da composicdo do sistema e das suas condi¢cdes operacionais (ROUSSEAU,
1987). Além das propriedades dos componentes, também é necessario estabelecer a influéncia
da sua concentracdo e em que condigOes o sistema deve operar durante a etapa de permeagéo
(MAURER, 2006).

Para uma dada concentracdo do ion metalico na fase aquosa, o coeficiente de extracao
aumenta com o aumento da concentracdo do extratante, mantendo os demais parametros
constantes (BENEDETTO; CIMINELLI; NETO, 1999).

3.8.3 Efeito do pH

Todos os extratantes quelantes ou acidos utilizados em extracdo liquida liberam H* na
reacdo de extracdo do metal e é representado pela Equacdo 8 (WENNERSTEN, 1983):

M™ +nHA & MA, +nH”" (8)

Quanto maior a extracdo do metal, maior a quantidade de ions hidrogénio produzidos,
0 que leva a uma reducdo do pH, decorrente, portanto, da protonacdo do extratante
(WENNERSTEN, 1983).

Quanto maior o pH de equilibrio do sistema menor sera a concentracdo da extratante
necessaria para atingir uma determinada extracdo do metal e vise versa. A uma concentracdo
constante do extratante, o coeficiente de extragdo cresce com o aumento do pH, exceto em casos

em que ocorre hidrélise ou complexagdo do metal (JUANG; CHANG, 1995).
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3.8.4 Composicéo de Fase Aquosa

Espécies hidrolisadas e idnicas associadas ao metal podem afetar drasticamente a
eficiéncia da extracdo do metal por determinados extratantes (JUANG; CHANG, 19956).

A complexacédo de alguns metais pode favorecer a sua extragcao por certos extratantes.
Estes casos podem ser explorados para se fazer uma separacgéo seletiva entre dois metais que
apresentem similaridade de comportamento junto o processo de extracdo (MAURER, 2006).

Consoante, Juang; Chang, (1995), aponta que a concentracdo de outras espécies
metalicas na fase aquosa pode afetar significativamente o rendimento de extracdo competindo

com a espécie de interesse.

3.8.5 Concentracao do Metal de Interesse

A concentracdo de extratante livre [HA] livre, no equilibrio € dada pela Equacéo 9
(WENNERSTEN, 1983):

[HAljipre = [HAltota — [MMA] 9)

Sendo, [MnA] a concentracdo da associacao entre metal — extratante.

Se a concentracdo da espécie metalica M decresce, mantendo as demais condicgdes
constantes, a [MnA] ird aumentar com consequente reducdo da [HA] livre é do coeficiente de
extracdo. Este fato ndo ocorre para baixas concentracdes do ion metélico na fase aquosa
(WENNERSTEN, 1983).

3.8.6 Capacidade de Carregamento do Solvente

A capacidade teorica do carregamento do solvente é atingida na pratica somente quando
a concentracdo do extratante é baixa. Quanto maior a concentracéo do extratante maior o desvio
da concentracéo teorica (TAMADA; KING, 1990).

A operacdo em condi¢cdes de maxima capacidade do extratante, em geral, ndo ¢é a
indicada desde que pode levar a dificuldade de separacdo de fases decorrente da elevada
viscosidade do solvente, formagdo de complexos extraiveis ou espécies ndo extraiveis (PAIVA,
2006).
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As isotermas de equilibrio indicam a capacidade operacional de saturacdo do solvente.
Em geral opera-se com cerca de 85 a 95% do carregamento total do solvente para garantia de
estabilidade operacional da planta (SMITH et al., 2000).

Para um sistema envolvendo a separacdo de dois metais que apresentem baixo fator de
separacgdo, € melhor operar sob a maxima capacidade de carregamento do solvente mantendo
baixa perda do metal no rafinado com o objetivo de inibir a co-extracdo do outro metal que
apresenta menor coeficiente de extracdo (KERTEST; KING, 1986).

Baixa solubilidade da espécie extraida resulta, em muitos casos, na formacéo da terceira
fase com densidade intermediaria entre as fases aquosa e organica. A inibi¢do desta terceira
fase é em alguns casos favorecida pela adi¢éo ao solvente de um agente modificador (VAKILI-
NEZHAAD et al. 2004).

3.8.7 Lavagem

Lavagem geralmente se refere a remocdo de espécies ndo desejadas co-extraidas pelo
solvente. Nenhum extratante € inteiramente especifico para um determinado metal desde que a
co-extragdo de outros metais ira ocorrer em alguma extensdo (SENOL, 2005b).

A co-extracdo pode ser de natureza fisica — arraste — ou quimica. Assim a purificacédo
do solvente carregado por lavagem se torna mais dificil se a co-extracdo for de natureza
quimica. Neste caso utilizam-se solucBes acidas em um determinado nivel de pH, apenas o
suficiente para reextrair estas impurezas metalicas ndo desejadas deixando o metal de interesse
na fase organica carregada (KIM; PARK, 2005). Pode ser utilizada também solucéo de um sal
do metal de interesse, que ao contactar com o solvente carregado, substitui a espécie extraida
nédo desejada pelo metal de interesse (BENEDETTO; CIMINELLI; NETO, 1999).

Em muitos casos, impurezas presentes no solvente carregado, co-extraidas fisicamente,
podem ser eliminadas por simples lavagem com &agua, ou solucdo de baixa acidez
(BENEDETTO; CIMINELLI; NETO, 1999).

3.8.8 Pré-Tratamento do Solvente

Habashi (1997) relata que muitos solventes requerem algum pré-tratamento, ou

equilibrio prévio, antes de ser alimentado nos estagios de extracdo. As razdes sao as seguintes:

a) remover impurezas soluveis, acidos ou bases da fase orgénica; b) manter o extratante na
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forma quimica ideal para que ocorra a extracdo e c¢) formar um sal do extratante necessario ao
pH de equilibrio do processo de extragéo.

Extratantes comerciais contém pequenas quantidades de impurezas que devem ser
removidas, principalmente se soliveis em &gua. Assim solventes frescos sdo normalmente pré
contactados com uma solugdo aquosa de acidez ou basicidade similar & da alimentagdo aquosa
(SENOL, 2005).

Extratantes acidos ou quelantes, que passam pela etapa de reextracdo com &cido, podem
ser reciclados diretamente para o estagio de extracdo, desde que sejam tomadas medidas para
evitar o arraste de solucéo de reextracdo, o que ira afetar diretamente a eficiéncia da etapa de
extracdo (BENEDETTO; CIMINELLI; NETO, 1999).

3.8.9 Cinética de Extracao

A taxa na qual o equilibrio ¢ atingido é um fator importante no sistema de extracdo. O
dimensionamento do misturador € funcdo da cinética de extracdo, ou seja, a taxa de extracdo
leva a um tempo maior de retencdo nos estagios e, portanto, sao necessarios equipamentos de
maior volume quando comparado aos sistemas que apresentam elevadas velocidades na
cinéticas de extracdo (MITCHELL et. al. 1987).

Em geral, a extracdo de metal é favorecida pela transferéncia de massa e taxa de difuséo
que sdo ao todo reagdes rapidas. ReacOes ibnicas sdo rapidas e quelantes sdo mais lentas
(BENEDETTO; CIMINELLI; NETO, 1999). Outros fatores que afetam a cinética de extracao,
segundo o autor sdo: a) viscosidade das fases; b) agitacdo e c) temperatura do sistema.

A area superficial da fase dispersa depende da intensidade de agitacdo e
consequentemente da energia imposta ao sistema. Assim, quanto maior a velocidade de agitagédo
maior a taxa de extracdo do metal. A agitacdo do sistema deve ser bem dimensionada para que
0 excesso de mistura ndo provoque emulsdes estaveis (RITCEY; ASHBROOK, 1984).

A cinética de extracdo em alguns sistemas é um fator importante na seletividade de
separacdo, onde metais que apresentam cinéticas diferentes de extracdo, ainda que tenham
caracteristicas quimicas similares, podem ser separados (BENEDETTO; CIMINELLI; NETO,
1999).

3.9 TRATAMENTO DE DADOS E ISOTERMAS DE EQUILIBRIO

A variacdo percentual do metal extraido em funcdo das variaveis de processo € uma

forma comum de avaliagdo do processo, porém o método de apresentacdo de dados mais
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frequentes € plotando os valores do coeficiente de extracdo e/ou “log” e em funcgéo dos niveis
dos parametros de processo (AL-SAHHAFY; KAPETANOVIC, 1997).

O conhecimento de dados de equilibrio é fundamental e pode ser determinado
analiticamente depois de estabelecido o equilibrio das duas fases. O método mais simples é
misturar as duas fases num funil de separacdo durante algum tempo e quantificar por meios
analiticos convencionais a distribuicdo em massa das espécies envolvidas no sistema de
separacdo (MITCHELL et. al. 1987) apresentado na Figura 7.

Figura 7: Funil de separacdo fase aquosa e fase organica
Fonte: Arquivo do Autor 2017

A temperatura pode ter um grande efeito na posicéo de equilibrio, logo os dados devem
ser obtidos sob condicGes isotérmicas (BENEDETTO; CIMINELLI; NETO, 1999).

A representacgdo grafica da variacdo da concentragdo do metal na fase organica com a
variacdo da concentracdo do metal na fase aquosa é em geral denominada de isoterma de
extracdo (AL-SAHHAFY; KAPETANOVIC, 1997).

3.10 DIAGRAMA DE MCCABE - THIELE

O método de McCABE-Thiele pode ser aplicado a destilacdes flash, destilagdes
continuas em contracorrente, destilacGes fraccionadas, absorcdo e extracdo por solventes
(WANKAT, 2012). Em todas estas operacdes a reproducdo dos graficos de McCABE-Thiele
consiste na concentracao de uma fase em relagcdo a concentracao da outra fase (A/O). De modo

a alcancar somente uma curva de equilibrio, é necessario apontar variaveis aceitaveis para que
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reste apenas um grau de liberdade (EARLE, 2004). A extracdo por solventes especifica-se que
a pressdo e temperatura sao constantes e, caso exista multiplos solutos, considera-se que estes
séo independentes (WANKAT, 1988).

Atraveés deste diagrama pode ser previsto 0 nimero de estagios tedricos necessarios para
efetuar uma determinada separacdo, sendo a primeira orientacdo para realizacdo dos
experimentos continuos (HABASHI, 1997).

Um conjunto de células de mistura e separacdo estando organizadas de modo que o
escoamento seja contracorrente, entdo as condi¢cdes de escoamento podem ser representadas
como apontado na Figura 8, onde cada misturador/separador estd representado em circulo
(RICHARDSON; HARKER; BACKURST, 2002). A solucédo de partida (F) do soluto (B) no
solvente (A) é alimentada para a primeira célula e sai como rafinado (R1). Este escoamento
ocorre sequencialmente nas células e sai da enésima célula como corrente (Rn) (WANKAT,
2012). O solvente novo (S) entra na enésima célula e passa na direcdo contraria através das
células de extracdo, saindo como organico carregado (E1) (RICHARDSON; HARKER,;
BACKURST, 2002).

Xt X1 X, X3 Xn-1 Xn

F R, R, R; Ry R, AX
n |

mOuOnOrad.

E, E, E, E, E, E.i SY

Y, Y, Ys Y, Yn Y+t

Figura 8: Arranjo para extragdo de maltiplos contatos no fluxo de contracorrente
Fonte: Adaptado de Richardson, Harker e Backurst, 2002.

Onde:

X = arazdo de soluto para solvente nas correntes de rafinado, e

Y = a proporcédo do soluto para o solvente nas correntes de extrato.

Se os dois solventes sdo imisciveis, o solvente nas correntes de refinado permanece
como (A), e o solvente adicionado nas correntes de extrato como (S). Os balancos de material

para o soluto podem entéo ser escritos como:

(@) Paraa 1°etapa: AX;+SY, = AX;+SY, (10)
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(b) Para a enésima: AX,_ ;+SY,; = AX,+ SY, (11)

(c) Para todas as células: AX¢+ SY,,; = AX,+ SY, ou (12)
A

Yn+1: E (Xn' Xf) + Y1 (13)

Esta é a equagdo de uma linha reta de inclinacdo (A/S), conhecida como linha de
operacéo, que passa pelos pontos (X, Y1) e (Xn, Yn+1). Na Figura 9, a relagéo de equilibrio, Y,
contra Xy, e a linha de operacdo sdo tracadas, e 0 nUmero de estagios necessarios para passar
de Xr para Xn é encontrado desenhando as etapas entre a linha de operacdo e a curva de
equilibrio. Neste exemplo, quatro estagios sao necessarios e (Xn, Yn+1) corresponde a (Xs, Ys).
Pode-se notar que a linha de operacdo conecta as composicdes da corrente de refinado saindo e

a corrente de solvente fresco entrando em uma unidade, Xn e Yn+1, respectivamente.

ISOTERMA DE /’
EXTRACAO

ESTAGIQ

[M] Org

2 LINHA DE OPERACAOD:
\ INCLINACAO DE ACORDO
COMARAZAQ AO

2 l Concentracédo do metal na
alimentacéao fase aquosa

M]Aq

Figura 9: Método grafico para determinar o nimero de estagios do processo mostrado na figura 8,
usando solventes imisciveis
Fonte: Richardson, Harker e Backurst (2002).

O que define a extragdo por solvente pode dar-se a uma etapa de separacdo na qual
ocorre a transferéncia de um soluto presente em uma solucdo (fase aquosa), para outra fase
liquida (fase organica), composta por um solvente imiscivel e deve possuir afinidade seletiva
por este soluto (BENEDETTO; CIMINELLI; NETO, 1999). Esta seletividade é a esséncia da
extracdo liquido-liquido, uma vez que o componente de interesse € extraido de uma solucao
contendo uma mistura de dois ou mais elementos (BLACKADDER; NEDDERMAN, 2004).
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3.11 COMPARACAO ENTRE OS SOLVENTES COM MAIOR EFICIENCIA DE

EXTRACAO

As principais propriedades dos solventes mais utilizados comercialmente na extragéo de
nidbio e tantalo sdo comparadas no Tabela 1, entre eles estdo o Tributil Fosfato (TPB) e 2-

Octanol (OCL), esses tiveram os melhores resultados do presente trabalho.

Tabela 1: Comparacédo de Extratantes Usados Comercialmente para a Extracdo de Tantalo e Ni6bio

Propriedade Ordem
Estabilidade CHO < TBP < OCL ~ MIBE
Seletividade MIBK < CHO = OCL < TBP

Propriedades de extracido OCL =MIBK < CHO < TBP
Solubilidade em Agua TBP < OCL < MIBK < CHO
Risco de incéndio TBP < OCL <= CHO < MIBK
Custo OCL < CHO = MIBK << TBP
CHO — Cicloexanona
MIBEK — Metil Isobutil Cetona

OCL — 2-Octanol
TBE — Fosfato de Tribultila

Fonte: Niloaev; Mariorov (2007).

Observa-se que a MIBK é muito estavel e seu custo é extremamente inferior ao TBP. A
seletividade do TBP é significativamente mais alta do que o MIBK em uma extensa gama de
acidez. Isso pode ser causado por diferentes condicGes de teste. Entretanto o MIBK é miscivel
em meio aquoso, e como Visto nos resultados dos ensaios de bancada a concentracdo de Ta é
bastante baixa, essa miscibilidade prejudica a eficiéncia da extracao, tornando o MIBK inviavel
para esse processo especifico.

Baseado em Singh (2001), as propriedades fisicas dos extratantes 2-Octanol e TBP séo

fornecidas na Tabela 2.

Tabela 2: Propriedades Fisicas do 2-Octanol e TBP

Propriedades fisicas 2-octanol TEP
Peso molecular 130 266
Ponto de ebulicdo (*C) 175 289
Densidade (g / cm 3) 0,82 0,97
Ponto de inflamacdo (°C) 73 145
Viscosidade (cp) 0,075 3,45
Solubilidade em Agua (%) 0,08 0,6

Fonte: Singh (2001).
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Com base nas propriedades fisicas e quimicas, 2-Octanol deveria ser a melhor selecao
para as praticas industriais e também é relatado como o extrator de baixo custo (SINGH, 2001).
A aplicagdo do 2-Octanol néo é tdo difundida quanto a do MIBK e TBP provavelmente devido
a falta de pesquisas sobre sua capacidade de extracao, separagdo de impurezas, desempenho de
remocao.

Alguns dados relatados por Nishimura et al (1964) e Agulyansky et al (2004), para a

separacdo e purificacdo de nidbio e tantalo usando TBP e 2-octanol sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3: Extracdo e Separacdo de Niobio e Tantalo de Solugdes Binarias de H,SO4 e HF com Vérias Acidez
Usando TBP e 2-Octanol

Extrator H,50,(M) HF (M) Exitracdo (%) Fator de separagdo Referéncia
Ta Nb (Branes)
TBP 0.36 1.28 97.0 166 162 Nishirmra et al., 1964a

0.71 984 219 217
1.42 98.6 452 85,9
213 98.8 66 42 4
0.36 12.8 844 656 293
0,71 88,7 781 22
1.42 941 918 1.44
2.13 975 975 1

2-0CL 075 424 0 - Asulyansky et 2l 2004
1.00 SemHF bvre 10,7 0 -
2.00 48.8 0.11 882
3.00 78.6 049 753
4.00 885 1.3 01
5.00 941 105 136

Fonte: Nishimura et. al. (1964 a); Agulyansky et. al. (2004).

A partir desses dados, pode-se verificar que na faixa de menores concentracdes de

H>SO4 e HF, os fatores de separagéo de tantalo sobre nidbio sdo melhores para ambos.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta parte do trabalho € apresentada a metodologia de pesquisa empregada,
compreendendo a conceituagdo teorica do estudo.

O desenvolvimento do presente projeto deu-se através de duas etapas:

a) a primeira foi a realizacdo de ensaios descontinuos de extracdo em escala laboratorial
para determinar as condi¢des favoraveis ao processo de separacao do niobio e tantalo para cada
solvente estudado e;

b) a segunda etapa, apos a consolidacdo dos resultados dos ensaios descontinuos,
partiu-se para uma unidade piloto para determinar as condicdes efetivas de separacao do niobio

e tantalo.

4.1 INSTALACOES

Para a verificacdo das influéncias dos parametros de processo foram realizados testes de
bancada, utilizando vidrarias convencionais de laboratorio, como, béqueres de vidro e ‘teflon’
(100, 250 e 500 mL), agitadores magnéticos com aquecimento (Ika, modelo RCT BASIC Safety
Control — 3380000), funis de separacao de polipropileno (250 e 500 mL), provetas (25, 50,
100 e 500 mL), pipetas (0,1, 1, 5 e 10 mL) entre outros. Todos os experimentos de bancada
foram desenvolvidos no laboratdrio de processos, localizado no centro de tecnologia da CBMM
situada na zona rural da cidade de Araxad MG.

Os testes continuos foram realizados em uma unidade piloto de extracéo por solventes,
montada no complexo industrial da empresa CBMM em Araxa-MG . Esta unidade constitui-se
de uma bateria de misturadores, fabricado em acrilico, pela empresa ACRILDAN, com 10
estagios, sendo 5 para extracao, 4 para reextracdo e 1 de lavagem, representado pela Figura 10,
e esquematico do circuito utilizado nos testes continuos.

Cada estagio possui controle de ‘interface’ independente com motores para agitagao
(modelo 203/42600, 24V, 2400 rpm) e placas eletrdnicas para acionamento e controle de
velocidade. O bombeamento da alimentagdo aquosa, contida em um tanque de vidro com saida
inferior e tampa (mariote) com capacidade util de 10 L, foi feito através de uma bomba
peristaltica (Masterflex ® L/S ® variable speed modular drive, 1 to 100 rpm, 230 V, modelo
EW — 07553-85).
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Figura 10: Montagem da Unidade Piloto de Extracdo por Solvente
Fonte: Dados da Pesquisa (2020).

Para a alimentacdo da fase organica e solugdo acida, contidas em tanques de vidro com
saida inferior e tampa (mariote) com capacidade util de 5 L cada, foram utilizadas bombas
dosadoras (Masterflex ® L/S ® Easy-Load ® pump head for precision tubing; PSF housing, SS
rotor, modelo: EW — 07518-10). Estas bombas fornecem uma elevada precisdo, garantindo

fluxos constantes, proporcionando uma maior estabilidade do processo.

4.2 REAGENTES E SOLUCOES

Para o preparo de todas as solu¢Ges empregadas nos ensaios neste trabalho usou-se agua
purificada (Milli-Q).

A solucéo de alimentacdo aquosa empregada na extracdo do Nb e Ta, foi obtida pela
decomposigéo oxidativa da matéria prima (6xido de nidébio amorfo). Essa solugéo foi preparada
a partir de uma mistura acida, contendo H>SOs4 (acido sulfurico P.A.-A.C.S. (1840g) —
SYNTH), HF (acido fluoridrico (48%) EMSURE® ACS, ISO) e agua purificada.

Os solventes orgénicos utilizados foram: Cyanex 923 (0xido de trioctilfosfina)
fornecido pela empresa Cytec, 2-octanol fornecido pela empresa Merck S/A e tributil fosfato
(TBP) disponibilizado pela empresa Vertec. A diluigdo dos solventes Cyanex 923 e TBP nas
concentragdes exigidas utilizou um hidrocarboneto desaromatizado (Exxsol D100) como
diluente, fornecido pela empresa EXXONMOBIL QUIMICA LTDA.
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4.3 ANALISE QUIMICA

Os teores de Nb e Ta presentes nas solucdes aquosas utilizadas nesse trabalho, foram
determinados pela metodologia de anélise por ICP-OES.

A concentracao de outros metais na fase aquosa pode afetar drasticamente o rendimento
da extracdo, competindo com a espécie de interesse (RITCEY; ASHBROOK 1984). Para
investigar se a presenca de outras espécies metalicas que comprometa o rendimento da extracao,
foram analisados teores de Fe na solucdo aquosa.

As andlises quimicas foram realizadas por ICP-OES disponivel no centro de tecnologia
da CBMM conforme o detalhamento:

a) Equipamento de andlise: ICP-OES Perkin Elmer 7300V;

b) Comprimento de onda: Fe: 238.204 nm; Nb: 269.706 nm (vista radial); Ta: 240.063
nm (vista radial);

c) Tipo de curva de calibracéo: Linear pelo Zero;

d) NUumero de pontos na curva: trés pontos de calibracao e,

e) Intervalo de concentracéo da curva de calibracéo: as faixas de calibracdo estdo
apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4: Faixas de Calibracdo e Concentracdo dos Padrdes Utilizados.
Nidbio
Amostras baixos teores Nb
Faixa 0,001 g/L 0,0699 g/L
Amostras altos teores Nb
Faixa 0,3495g/L 3,495 g/L

Tantalo
Faixa 2,9617 mg/L 12,1173 mg/L

Ferro

Faixa 10,0009 mg/L 35,009 mg/L
Fonte: Dados da Pesquisa (2020).

Os teores da concentracdo dos trés elementos citados (Nb, Ta e Fe) estdo expressos em
g/L devido serem analisados a partir da solucdo aquosa obtida da digestdo do 6xido de nidbio
amorfo.

Para determinacdo da acidez livre da solugdo aquosa proveniente da digestdo &cida e
lixiviacdo do 6xido de nidbio amorfo foi utilizado a metodologia convencional de titulagdo com

uma solucéo de hidréxido de sédio (1,0 mol/L).
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4.4 PROCEDIMENTO DE DIGESTAO ACIDA E LIXIVIACAO AQUOSA DO OXIDO DE
NIOBIO AMORFO

O procedimento de separacao de nidbio e tantalo, requer uma sequéncia complexa de
operacOes de processamento. Esta sequéncia envolve a digestdo acida em um sistema aberto,
empregando uma combinagédo do HF e H2SO4 seguida de uma lixiviagdo aquosa a quente.

Os elementos acompanhantes, como ferro, manganés, titanio, etc., sdo dissolvidos em
solucdo de &cido fluoridrico com o tantalo e o niébio.

Dois tipos de ions complexos sdo formados TaF; e NbFg; (AGULYANSKY, 2004).

O equilibrio entre os complexos depende da acidez da solucdo e pode ser
esquematicamente exibido como segue para nidbio e tantalo, conforme apresenta as Equacdes
14 e 15 respectivamente, da reacdo dos 6xidos de nidbio e tantalo com o acido fluoridrico
(CALETKA et al., 1989).

NbOF%~ + 3HF — NbFg + HF; + H,0 (14)
TaF% + HF — TaFg + HF; (15)

Para obtencao da solugdo aquosa utilizada na extracdo por solvente, realizou-se a
digestdo &cida e lixiviacdo do éxido de niébio amorfo conforme o procedimento a seguir:

Em um béquer de ‘teflon’ de 500 mL adicionou-se 42,7 mL de &cido fluoridrico (HF)
(4,5 mol/L), &cido sulfurico (H2SOs4), para selecionar a dosagem ideal variou-se o volume (18,2;
14,0; 9,8; 5,6 e 1,4 mL) e concentracdo (2,6; 2,0; 1,4; 0,8 e 0,2 mol/L), &gua purificada e 50,08
g do éxido de nidbio amorfo. Em uma chapa com aquecimento e agitacdo magnética, o béquer
com a solucdo foi agitada (200 rpm) por um periodo de 20 minutos com a temperatura a 85 °C.
Apbs o tempo de 20 minutos, realizou-se a digestdo, foi adicionada dgua purificada e mantido
a agitacao (200 rpm) por 30 minutos a uma temperatura de 60 °C.

Utilizando um kitassato e um funil de buchner, a solugdo &cida obtida foi filtrada
utilizando filtracdo a vacuo, para retirar os residuos solidos e impurezas insolUveis presentes.
Uma aliquota de 50 mL do filtrado foi enviada para analise quimica dos metais de interesse (Nb
e Ta) e verificar se ha presenca do contaminante (Fe). O licor obtido na filtracdo foi a fase
aquosa utilizada na extracao por solvente. Um pequeno fluxograma da etapa de digestdo esta

apresentado na Figura. 11:
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Figura 11: Etapa de Digestao &cida e Lixiviagdo aquosa
Fonte: Dados da Pesquisa (2020).

O oxido de nidbio amorfo utilizado no experimento foi disponibilizado pela empresa
CBMM. A concentragdo de tantalo contida na solugdo obtida apds o procedimento de digestao
acida e lixiviacao foi relativamente baixa cerca de 0,093 g/L. Considerando o valor de mercado
do tantalo, ha viabilidade econémica na separacdo desses metais, ja que o mercado tem exigido
produtos a base de nidbio e tantalo com alta pureza, para aplicagdes em tecnologias como

baterias e super imas.

4.5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL EM BANCADA

Os solventes organicos testados foram preparados da seguinte forma:

Foi usando um diluente a base de querosene (Exxsol D100), para o preparo de uma
solugéo com a concentragéo de 2M para os solventes TBP e Cyanex 923. O 2-Octanol foi usado
sem adicdo de diluente. Para os ensaios em bancada realizou-se o contato da fase aquosa
proveniente da digestéo acida e lixiviagdo do 6xido de niébio amorfo (condigfes experimentais:
[H2SO4] 0,4 M, [HF] 4,5 M, [Nb] 70 g/L, [Ta] 0,092 g/L) com a fase organica nas condic¢oes
experimentais apresentadas na Tabela 5, utilizou um béquer de ‘Teflon® (500 mL), um agitador
magnético e funil de separacdo. Adicionou-se as duas solu¢fes aquosa e orgénica no béquer
para o contato de ambas. Esse contato foi de 5 minutos em agitacdo (90 RPM) controlada para
ndo favorecer a formacdo de emulsédo e, um periodo de 15 minutos em repouso no funil de
separacdo para o isolamento entre as fases aquosa e organica. A relagdo entre as fases (A/O) foi
de 2/1. O procedimento de contato e repouso aconteceu em temperatura ambiente, ou seja, sem

nenhuma fonte de aquecimento ou resfriamento.
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Tabela 5: Condiges Experimentais da Fase Orgénica
Preparo do TBP 95% pureza
266,3 g/mol Peso Molecular

973 g/L Densidade

3,5 mol/L Concentragdo
M1 Vi1 M2 V2
M mL M mL
3,5 230,5 2,0 400

Volume TBP 230,5 mL
Volume Exxol 169,5 mL

Preparo do Cianex 927 pureza 93%
348,0 g/mol Peso Molecular

880 g/L Densidade

2,4 mol/L Concentragdo
M1 V1 M2 V2
M mL M mL
2,4 340,2 2,0 400

Volume TBP  340,2 mL
Volume Exxol 59,8 mL

Fonte: Dados da Pesquisa (2020).

Ap0s a separacdo das fases retirou-se uma aliquota da solucdo aquosa, e enviou-se ao
laboratério para fazer anélise quimica.

O extrato organico carregado com tantalo (Ta) foi realizado testes exploratorios de
reextracdo, utilizando uma solucdo de fluoreto de aménio (NHsF) variando a concentracéo
como extratante nas mesmas condicdes (temperatura e agitacdo, 25°C e 90 rpm,
respectivamente) de contato realizado na etapa de extragdo. No entanto os dados registrados
ndo foram suficientes para uma andlise detalhada do experimento de reextracdo, por esse motivo

ndo sera apresentado no presente trabalho.

4.6 PRECIPITACAO E CALCINACAO DO PENTOXIDO DE NIOBIO

Apos a etapa de extracdo, uma serie de testes de precipitacdo foi realizada, variando a
temperatura e dosagem de NHsOH descritos na Tabela 6. Tipicamente, 100 mL do rafinado
obtidos foram colocados em um béquer aberto de 250 mL e agitados a 300 rpm. Em seguida,
NH4OH foi adicionado. A mistura foi agitada por 60 minutos e depois filtrada, utilizando uma
bomba a vacuo, kitassato e um funil de buchner. A solugdo alcalina foi obtida na filtragdo
mediu-se o pH para fins de controle de descarte de efluente. O sélido retido no filtro (Cake),
passou por um processo triplicado de lavagem, em um béquer aberto e agitado a 300 rpm a uma

temperatura de 80 °C e por um periodo de 30 minutos. Apos as lavadas, o Cake foi calcinado
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em um forno mufla (FORNITEC — F2 — DM/T Trifasico), por um periodo de 60 minutos a

uma temperatura de 1100 °C. Um pequeno fluxograma da etapa esta apresentado na Figura. 12:

Tabela 6: Condigdes Experimentais

Matéria N Massa
. Volume NH4OH Agitacdo Temp. Nb20s

Prima Esperada

Kg NH4OH . o
LIPSy Kgnp  Min ¢ g

Teste 1 100 0,88 60 15 10,40
Teste 2 100 1,40 60 15 10,40
Teste 3 100 2,80 60 15 10,40
Teste 4 100 0,88 60 25 10,40
Teste 5 100 1,40 60 25 10,40
Teste 6 100 2,80 60 25 10,40

Fonte: Dados da Pesquisa (2020).

Rafinado

NH,OH 60 min
— Precipitacao Jeoe

H.O 30 min
_— Lavadas
B0°C
60 min

Calcinagao
1100°C

Figura 12: Etapa de Precipitacdo e calcinacéo
Fonte: Dados da Pesquisa (2020).

A técnica de precipitagdo em solugcdo homogénea, elimina os efeitos indesejaveis da
concentracdo (contaminantes) que estdo inevitavelmente adjuntos ao processo. O precipitado
se forma, assim, em condic¢Ges convencionais de precipitacdo. O precipitado formado entdo é
denso e facilmente filtravel (VOGEL, 1992).
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4.7 DADOS DE EQUILIBRIO

Os trabalhos experimentais foram iniciados pela construgdo de curvas de equilibrio,
feitas a partir de solucGes aquosas e solventes organicos.

Assim para propiciar uma clara compreensdo do processo, buscou-se avaliar a
distribuicdo dos dois elementos entre as fases aquosa e organica em funcdo das seguintes
variaveis: acidez da fase aquosa e natureza do solvente, através dos ensaios de bancada.

Definidas as condigbes em laboratorio, foram realizados os ensaios continuos de
extracao e reextracdo, na unidade piloto, apresentada na Figura 13. Utilizou-se a metodologia
convencional, que consiste na variacdo de um fator de cada vez, definido em funcdo do
resultado obtido no teste anterior, visando atingir uma condicéo operacional 6tima de separacao

do par nidbio e tantalo.

Figura 13: Unidade piloto de extragdo por solvente
Fonte: Arquivo do autor (2020).

Para a construgdo das isotermas de extracdo, utilizou-se a metodologia de contatos
sucessivos, qual seja: a fase organica é carregada através de contatos continuos com solucéo
aquosa de alimentagdo, sob condi¢des constantes de temperatura (25 °C) e agitacdo da mistura
(90 RPM), favorecendo a separagdo e obtencdo do equilibrio das fases liquidas.

O equilibrio liquido liquido s6 existira devido as diferentes interacGes entre as espécies
na mistura (SMITH et al., 2007), matematicamente atingimos o ELL conforme as Equacdes 16,
17,18, 19, 20, 21, 22 e 23 (Prausnitz, J.; Anderson, T.; Grens, E.; Eckert, C.; Hsieh, R; 1980).
O potencial quimico para cada espécie de interesse € 0 mesmo em todas as fases do sistema de
extracdo em equilibrio, e as mesmas estdo em condi¢fes constantes de temperatura, uma
variante alternativa e constante as caracteristicas aparece da Equacao 16 expressa através da

igualdade de fugacidades, considerando uma mistura binaria formada pelos componentes a e b:
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fo=fF (16)
fi = fugacidade da espécie i em solugio

A fugacidade de uma fase liquida pode ser representada empregando-se a referéncia de
Lewis/Randall. O coeficiente de atividade esta relacionado com o arranjo molecular na solugéo,
incluindo também a formac&do ou quebra das ligacGes no sistema de mistura das espécies de
interesse, produzindo assim as interagdes moleculares, definindo as formas das curvas de

equilibrio representado a seguir.
vexefe =vlxl£f (17)
Para 0s componentes presentes na mistura temos:
Xava = Xg]’f (18)

X§v§ =X}, 39)

[P

Empregando o modelo de Margules para representar nao idealidade da espécie “a” na

solugéo tem-se:
A A 2
—_ yB B
X&exp [ﬁ (X{,‘)Z] = X, exp [ﬁ (Xb) ] (20)
Para a ndo idealidade da espécie “b” a solugao tem-se:
A A 2
a oy = yB Z (xB 21
Xbexp[RT(Xa) ] Xbexp[RT(Xa) ] (21)
Sabe-se que a soma das fragfes dos compostos em cada fase deve ser igual a 1, portanto:
Xg+Xp =1 (22)

xE+xf=1 (23)
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De maneira analoga, a solucdo aquosa efluente da primeira contactacao é esgotada apos
varias extracfes com solucBes organicas isentas de niobio e tantalo. As concentracdes destes

elementos em ambas as fases sdo determinadas, ap6s atingido o equilibrio das fases.

4.8 CONSTRUCAO DA ISOTERMA DE EXTRACAO

De posse dos resultados analiticos da fase aquosa, iniciou-se os célculos das
concentracdes dos elementos de interesse na fase organica em cada contato e construgdo da
isoterma de equilibrio. Estas concentracfes sdo calculadas, através do balanco de massas,
utilizando as medidas de volume inicial e final, as concentracdes dos metais na alimentacéo
organica e nas fases aquosas de cada contato.

Neste procedimento experimental foi considerado a variagdo volumétrica das fases
decorrentes de reacOes de solvatacdo. Na maioria dos processos empregados industrialmente os
volumes das duas fases se mantém e as concentracfes dos metais na fase organica, séo
calculadas a partir das concentracGes destes metais na fase aquosa.

Na Figura 14 ¢é apresentado o processo descrido na se¢do materiais e meétodos.

HF H,50,

B5°C
Digestdo
20 min

60°C
Lixiviagdo
30 min

Extracdo por Rafinado
solvente

Precip

1100 °C
Calcinacéo

Nb,Os

Figura 14: Fluxograma do processo
Fonte: Dados da Pesquisa (2020).

A variacgdo percentual do metal extraido em funcdo das variaveis de processo é uma

forma comum de avaliacdo do processo, porém o método de apresentacdo de dados mais
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frequentes é plotando os valores do coeficiente de extracao e ou log e em funcédo dos niveis dos
parametros de processo (SMITH et al., 2007).
5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo sdo apresentadas as andlises e resultados obtidos dos experimentos

descontinuos realizados em laboratorio e os testes continuos de extragdo em escala piloto.

5.1 DIGESTAO ACIDA E LIXIVIACAO DO OXIDO DE NIOBIO AMORFO

Os resultados obtidos nas amostras digeridas com diferentes concentracdes de H2SO4
(2,6; 2,00; 1,4; 0,80 e 0,20 mol/L), estdo apresentados na Tabela. 7 e Figura. 15.

Tabela 7: Teste de Abertura de Matéria Prima para Extracdo por Solvente

Massa H,S0, HF Agua [[Nb]| [Fe] | [Ta] |Recuperagdo

g mL |mol/L| mL |mol/L| mL | g/L | g/L | g/L %

Testel 50,08 18,22 2,60 42,74 4,5 189,0 64,7 0,069 0,089 92,5%
Teste2 50,08 14,02 2,00 42,74 4,5 193,2 71,7 0,304 0,095 102,4%
Teste3 50,08 9,81 1,40 42,74 4,5 197,4 70,9 0,065 0,090 101,2%
Teste4 50,08 5,61 0,80 42,74 4,5 201,7 67,1 0,051 0,091 95,8%

Teste5 50,08 1,40 0,20 42,74 4,5 2059 68,3 0,049 0,093 97,6%
Fonte: Dados do Autor.

Esse resultado mostra que o ataque &cido com uma mistura de HF e H2SO4, se mostrou
eficiente para obter um alto percentual de recuperacdo do metal de interesse. Damodaran et al
realizaram estudos com extracdo de solvente de niébio e tantalo na india com tributil fosfato
(TBP). Em seu sistema, 0 niobio e o tantalo foram extraidos juntos da solucdo de fluoreto pH
acido e, subsequentemente, separados seletivamente da fase organica. Ele relatou que uma
concentracdo de solvente de 50% de TBP no querosene deu caracteristicas de extragdo ideais.
N. Thakur (2009) relatou que uma solucdo contendo tantalo e niébio com algumas impurezas
foi submetida ao tratamento de extracdo com solvente usando o extratante MIBK e TBP. Ambos
extratos de nidbio e tantalo em alta concentragéo de H>SO4 (>8N), nessas condicdes, a maioria

das impurezas, como ferro, manganés e magnésio, permanecem na fase aquosa.
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Figura 15: Recuperacéo de Nb obtido da digestdo 4cida e lixiviagdo do éxido de nidbio amorfo
Fonte: Dados da Pesquisa (2020).

No resultado expresso no grafico, é possivel observar que as condic@es utilizando uma
menor concentracdo de H2SO4 (0,2 mol/L) combinado com HF (4,5 mol/L) é eficiente para a
solubilidade dos compostos de interesse, além de reduzir os custos de producdo. Esses
resultados confirmam a literatura estudada, onde para obter uma eficécia favoravel na digestéo,
ndo € necessaria uma alta concentracdo de acido. A analise semi-quantitativa do material obtido

demonstrou, portanto, grau de recuperacdo expressivo, atingindo cerca de 98% de nidbio
presente.

5.2 EXPERIMENTOS DESCONTINUOS DE EXTRACAO

A seguir sdo apresentadas as curvas de equilibrio para os sistemas estudados e 0s
resultados obtidos no estudo.

5.3 DADOS DE EQUILIBRIO

Os resultados obtidos nestes ensaios estdo apresentados na Tabela 8 a seguir por
isotermas de extracdo de cada solvente.

O escopo destes ensaios foi conhecer melhor a eficiencia dos solventes orgénicos e o
comportamento dos metais niobio e tantalo, frente a estes sistemas. O principal objetivo foi

levantar dados de equilibrio que seriam utilizados em um modelo termodinamico, a partir do
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qual a coleta de dados de processos e informacdes relevantes a serem aplicados nos ensaios
continuos, tais como: numero de estagios, estagio de alimentacao e outros, conforme apresenta
a Tabela 8.

Tabela 8: Pardmetros e Analise Quimica Primeira Etapa de Testes

Teste Extracao por solvente Anélise Quimica (Fase Aquosa)
Solvente Concentragio Nb N,b Ta Ta Extracdo Extracdo
(Entrada) (Saida) (Entrada) (Saida) Nb Ta
g/L g/L g/L g/L % %
Testel Octanol Sem diluigéo 57,4 57,0 0,16 0,09 0,7% 41%
Teste2  Octanol  Sem diluigéo 57,4 57,3 0,16 0,09 0,2% 43%
Teste3  Octanol  Sem diluigéo 57,4 57,4 0,16 0,09 0,0% 42%
Teste4  Octanol  Sem diluigéo 62,1 62,1 0,17 0,10 0,1% 42%
Teste5 Octanol  Sem diluigdo 70,9 69,9 0,19 0,10 1,4% 47%
Teste 1 TBP 2,0 mol/L 57,4 54,6 0,16 <0,010 4,8% 94%
Teste 2 TBP 2,0 mol/L 57,4 56,6 0,16 <0,010 1,4% 94%
Teste 3 TBP 2,0 mol/L 57,4 57,1 0,16 <0,010 0,5% 94%
Teste 4 TBP 2,0 mol/L 62,1 55,8 0,17 <0,011 10,1% 94%
Teste 5 TBP 2,0 mol/L 70,9 66,4 0,19 <0,010 6,4% 95%

Fonte: Dados da Pesquisa (2020).

Houve formacdo de emulsdo nos experimentos que empregaram o solvente Cynaex 923
quando este entrou em contato com a fase aquosa. Desta forma, esses experimentos ndo foram
submetidos a analise quimica.

De acordo com Sudderth e Kordosky (1986), para que um extratante tenha desempenho
aceitavel na recuperacdo e purificacdo dos metais presentes em solugdes aquosas de lixiviacao
0 circuito organico aprontado deve tolerar o material bruto e ndo deve promover mudancas a
sua formagéo.

Devido a esse fator os testes com o extratante Cyanex 923 foram descartados. Dessa
maneira o solvente ndo se mostrou adequado para separacao de nidbio e tantalo em meio acido,
nas condicdes utilizadas.

Extratantes acidos incluem reagentes simples, tais como acidos carboxilicos, acidos
organofosforados, assim como acidos quelantes. Estes Gltimos sdo frequentemente derivados
de reagentes analiticos, tais como [-dicetonas, 8-hidroxiquinolina, e hidroxioximinas. A
extragdo ocorre por uma alteracdo na acidez da solugédo. A alteracdo do pH de operacéo pode

aumentar ou diminuir a extracdo, dependendo do metal a ser extraido e do extratante utilizado.



57

Para a continuacgéo do estudo foi realizado outra bateria de testes utilizando os solventes
organicos 2-octanol e TBP, os resultados dos mesmos sdo apresentados na Tabela 9 e Figura
16.

Tabela 9: Pardmetros e Analise Quimica Segunda Etapa de Testes.

Teste Extracédo por solvente Andlise Quimica (Fase Aquosa)
Nb Nb Ta Ta Extracdo Extracao
(Entrada) (Saida) (Entrada) (Saida) Nb Ta
Solvente Concentracdo A/O g/L g/L g/L g/L % %
Teste 6 Octanol  Sem diluicéo 1 70,0 70,0 0,092 0,033 0,1% 64%
Teste 7 Octanol  Semdiluicdo 2 70,0 69,9 0,092 0,051 0,1% 45%
Teste 8 Octanol  Sem diluicéo 5 70,0 69,9 0,092 0,070 0,1% 24%
Teste 9 Octanol  Semdiluicdo 10 70,0 69,9 0,092 0,083 0,1% 10%
Teste 10 Octanol  Semdiluicdo 15 70,0 70,0 0,092 0,086 0,0% 7%
Teste 6 TBP 2,0 mol/L 1 70,0 66,2 0,092 0,016 5,4% 83%
Teste 7 TBP 2,0 mol/L 2 70,0 70,0 0,092 0,016 0,1% 83%
Teste 8 TBP 2,0 mol/L 5 70,0 70,0 0,092 0,015 0,0% 84%
Teste 9 TBP 2,0 mol/L 10 70,0 69,9 0,092 0,017 0,1% 82%
Teste 10 TBP 2,0 mol/L 15 70,0 69,8 0,092 0,018 0,3% 80%

Fonte: Dados da Pesquisa (2020).

Essas foram as condigdes experimentais para extracdo por solvente de Tantalo a partir
do 6xido de nidbio amorfo com diferentes extratantes e relagdo A/O. Fase aquosa: [H2S04] 0,4
M, [HF] 4,5 M, [Nb] 70 ¢g/L, [Ta] 0,092 g/L. Fase Organica: Extratante Octanol ou TBP 2,0 M
em Exxsol. Apenas um contato.

Conforme os resultados, podemos avaliar cada solvente da seguinte forma:

TBP:

No primeiro contato da solu¢do aquosa com o solvente organico TBP, obteve uma
eficiéncia de extragdo de Ta de aproximadamente de 84%. N&o ha alteracéo significativa na
quantidade de Ta extraido ao variar a relagdo A/O.

Octanol:

Analisando a eficiéncia de extragdo do 2-Octanol, percebeu-se a baixa eficacia para
extracdo de Ta, pois nos experimentos realizados a percentagem de extracdo néo passou de
64%. Conforme mostrado no grafico, a extracdo de Ta decresce conforme a diminuicdo da

relacdo A/O.
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Figura 16: Gréfico comparativo 2-Octanol x TBP na extracdo de Ta em relacdo A/O
Fonte: Dados da Pesquisa (2020).

Os resultados obtidos demonstram e comprovam a melhor eficiéncia do solvente
extrator TBP na extracdo do metal tantalo (~84%). A melhor relacdo entre a fase aquosa e a
organica (A/O) foi de 5. A separacdo de niobio e tantalo de impurezas como ferro, estanho,
titdnio, manganés e silicio para obter seus produtos puros foram relatada como sendo mais
eficaz com TBP do que com 2-Octanol em HF — H2SO4 (NISHIMURA et al., 1963, 1964a).

5.4 PRECIPTACAO E CALCINACAO DO PENTOXIDO DE NIOBIO

Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 10, em funcdo da variacdo da
temperatura (15 e 25 °C) e dosagem do hidroxido de amoénio (NHsOH) (0,88, 1,4 e 2,8
kgNH4OH/kg Nb).

A finalidade dessa etapa foi selecionar os melhores pardmetros para precipitacdo do
pentoxido de nidbio, visando a obtencdo do material com menor interferéncia de contaminantes.

Testes com temperatura de 15 °C (Testes 1 a 3), tiveram um bom comportamento, exceto
0 Teste 1 no qual ndo ocorreu a formacgdo de precipitado, os Testes 2 e 3 tiveram uma
recuperacao superior a 80%.

Nos testes com temperatura de 25 °C (Testes 4 a 5), os resultados foram bastante

propicios, destacando o teste 5 com recuperacao superior a 90%.
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Temperatura pH Filter Cake Massa Nb,Os Recuperagao
2C g g %
Teste 1 15 6,89 0,0 0,0 0%
Teste 2 15 8,67 46,1 8,7 84%
Teste 3 15 9,78 41,0 8,5 81%
Teste 4 25 6,55 3,3 1,6 15%
Teste 5 25 8,17 52,1 9,8 95%
Teste 6 25 9,75 49,0 9,0 86%

Fonte: Dados da Pesquisa (2020).

Ao comparar as duas temperaturas estudadas (15 e 25 °C), pode-se analisar

comportamentos semelhantes na relacdo de dosagem do NH4OH onde, os testes 1 e 4 (0,88

KgNH4OH/KgNDb) indicam que uma baixa dosagem do NH4OH ¢ ineficiente para que ocorra a
precipitacdo do Nb2Os. Nota-se que nos testes 2 (15 °C e 1,40 KgNHsOH/KgNb) e 5 (25 °C e
1,40 KgNH4OH/KgNDb), tiveram as melhores recuperagdes.

Na Tabela 11 s&o apresentados os resultados do Nb.Os calcinado.

Tabela 11: Especificacdes e Analise Quimica Nb,Os.

Nb,Os
F T
e(ppm) "o Ta(ppm)
Especificagao 1000 985 2000
Nb,Os ,
Ma.terla 312 99 943
Prima
Nb,Os
Extragdo por 386 98,9 157
solvente
(TBP)

Fonte: Dados da Pesquisa (2020).

Comparando o Nb.Os proveniente da extragdo por solvente realizado no presente

trabalho, obteve-se um excelente resultado com um teor de 157 ppm de Ta, ficando muito

abaixo da especificagdo comercial e da matéria prima de origem. Verificou-se que ocorreu uma

contaminagdo de Fe provavelmente do recipiente na calcinacdo do Cake, um estudo para

reducdo de interferentes foi sugerido para trabalhos futuros. A porcentagem de Nb2Os, foi

superior a especificacdo comercial que é de 98,5%.
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5.5 EXTRACAO COM TBP ESTACAO PILOTO CONTINUA

Realizou-se ensaios experimentais para construcdo das isotermas de equilibrio,
utilizando as melhores condic6es definidas no estudo das varidveis de processo.

Utilizou-se a metodologia de contatos sucessivos para obter a isoterma de equilibrio de
extracdo do Ta, para defini¢cdo do nimero de estagios tedricos de forma a subsidiar o processo

em escala piloto. Os dados extraidos obtidos séo apresentados na Figura 17.
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Figura 17: Isoterma de equilibrio de extracdo de Ta. Fase aquosa: [H2SO4] 0,4 M, [HF] 4,5 M, [Nb] 70 g/L, [Ta]
0,08 g/L. Fase Organica: TBP 2,0 M em Exxsol.
Fonte: Dados da Pesquisa (2020).

Quantificou-se através do balanco de massa a seguir a relacdo entre as vazdes

volumétrica das fases aquosa e organica (A/O).

(Aq.X) + Or +Y; = (Aq.X;) + Or + Y; (28)
Onde:

Aq = vazao volumétrica aquosa

Or = vazdo volumétrica organica

X = concentracdo de Ta na fase aquosa
Y = concentragdo de Ta na fase organica

I35

Os indices “1” e “f” indicam entrada e saida

Resolugdo do balango de massa:
(0,05 % 0,08) + Or + 0 = (0,05 * 0) + Or + (3,55 * 0,84)

Entao:
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A/O =375
Conforme o balanco de massa, para se obter um rafinado praticamente isento de tantalo,
mantendo uma relacdo volumétrica de alimentagdo A/O, anéloga a 37,5, sdo necessarios 4 a 5
estagios de extracdo. Nestas condigdes, é possivel obter uma fase organica carregada com, cerca
de, 0,08 g/L de Ta.
A linha de operacao foi definida pelos pontos extremos da extracao; (Xi, Ys) e (Xs, Yi),
ou seja (0,08, 3) e (0, 0).

Representando a linha de operacgéo graficamente pela Figura 18.
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[Ta] aquoso g/L

Figura 18: Representacdo da linha de operacéo
Fonte: Dados da Pesquisa (2020).

Pode-se observar que o coeficiente angular da linha de operacédo (37,5) € igual a razéo
das duas fases (A/O).

No seguimento do estudo, determinou-se o nimero tedrico de estagios e da relacéo
volumeétrica de alimentacdo do licor e do solvente para a realizagdo dos experimentos continuos
(Merritt, 1971). Na resolugdo analitica é habitual iniciar-se o célculo pelo primeiro estagio,
onde é alimentada a solucdo aquosa, demonstrada na Equacéo (29) (JACKSON, 1986).

(Aq * Xo) + (Or +Yz) = (Aq * X;) + (Or * Y1) (29)

A curva de equilibrio foi construida utilizando a técnica de contatos sucessivos para 0

carregamento da fase organica e o esgotamento da fase aquosa. A concentracdo do TBP,
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solvente utilizado foi de 2 M, conforme a Tabela 12. Para o esgotamento do Ta, foram
necessarias 4 etapas. Conforme apresentado na Figura 19, para uma relacdo volumétrica de
alimentacéo licor/solvente igual a 37,5, a obtengdo de um rafinado isento de Ta, demanda de 4
estagios de misturadores-decantadores. Nesta condicao é possivel obter um solvente carregado
com 3 g/L de Ta.
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Figura 19: Isoterma de equilibrio de extragdo de Ta
Fonte: Dados da Pesquisa (2020).

Tabela 12: Preparo da Fase Orgénica

Preparo do TBP

2663 g/mol Moplgiﬁlar

973 g/L Densidade
3,5 mol/L Concentragdo
M1 V1 M2 V2
M mL M mL
3,5 230,5 2,0 400
Volume TBP 2305 mL
Volume Exxsol 1695 mL

Fonte: Dados da Pesquisa (2020).

As condigdes operacionais da estacédo piloto de extragcdo sdo apresentadas a seguir:
VazOes no misturador:
VA + VO =430 mL/5min = 86 mL/min;



5VO + VO =86 mL/min — VO = 86/6 mL/min — VO = 14,3mL/min
VA =5V0O —-VA =71, 7mL/min

Tempo de residéncia na extracéo:

5 (células) x 20min = 100 min

Tempo de equilibrio:
300min=5h

VVolumes de solucéo alimentadas até o equilibrio:
Aquoso: 71,7mL/min x 300min = 21,5L
Organico: 14,3 mL/min x 300 min=4,3 L

Figura 20: Célula de extragdo utilizada no trabalho
Fonte: Dados da Pesquisa (2020).
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Para melhor compreensdo da técnica, a operacdo da estacdo piloto de extracdo foi

dividida em trés fases, conforme mostrado Figura 21.

Fase 1: Fase 2: Fase 3:
Organico Organico Novo Organico
Recirculado sem Recircular Regenerado
120% - ! ! - 100%
10§,8%
102,a% 0% 104,7% 105,3% 1004% 108,5%
100% 4 943% 94.3% 92,3% 94,9%  945% 930% 94,3%
I 80%

= 50% 4 =
=z L e =
2 60% - Z

©
& 49,4% boaon o
= 40% i
g g
# 20% 2% g

0,8%
0% T T T T T T T T T 0%
10 15 19 23 28 33 38 42 a7 51 52 55 57 59 64
Tempo de Operagéo (h)

Figura 21: Porcentagem de Nb e Ta no Rafinado ap6s a Extracdo por Solvente Continua
Fonte: Dados da Pesquisa (2020).
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Fase 1: Recirculacdo da fase organica, esse procedimento teve como objetivo atingir o
equilibrio do sistema de extragdo. Como podemos observar essa operacdo ndo foi satisfatoria,
devido ao alto tempo de residéncia (23 horas) até chegar no equilibrio total. E mencionado no
procedimento de extracdo um tempo para atingir o equilibrio de 5 horas, essa diferencga foi
devido a circulacdo do orgénico gera sua saturacao assim diminuindo a eficiéncia da extracdo,
consequentemente nao extraindo o metal de interesse.

Fase 2: Fase organica nova sem recirculacdo do organico. Nessa fase o sistema comeca
a entrar em equilibrio e conforme os dados de processo ilustrado na Figura 22. Ja nas primeiras
horas dessa fase, pode-se observar a extragdo do Ta para fase organica e o Nb ficando na fase

aquosa.

60 1 Nb g/L Ta ppm [ 1000
E %p | - - 900 ‘g‘
B0 — o —— e _ - 800 a
% 40 - 700 ¥
° - 600 'g
8 30 4 - 500 g
£ - 400 &=
E 20 A L 300 §
5 10 - F 200 8

- 100

0 T T T T r T 0
Rafinado 1 2 3 4 5 Alim.
Estagios de Extracdo

Figura 22: Fase 2 perfil das células de extracéo
Fonte: Dados da Pesquisa (2020).

Fase 3: De maneira analoga a fase 2, a unidade piloto permaneceu, apresentada na Figura
23 em equilibrio durante as 9 horas de operacdo. Aqui foi utilizado o solvente regenerado,
construido usando os seguintes parametros 6timos: A/ O=1: 1, H.O como agente de extracdo
e 15 minutos de contato. Assim tornando satisfatdria a extracdo de Ta e mantendo o Nb na
solucdo aquosa, os dados de tempo de operacdo e eficiéncia de extracdo estdo expressos na
Tabela 13.
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Figura 23: Fase 3 perfil das células de extragdo
Fonte: Dados da Pesquisa (2020).

Tabela 13: Tempo de Operacédo da Estacéo Piloto e (%) de Extracdo

Te&npo Extracdo Extragéo
. de Nb de Ta
operacao
(h) (%) (%)
1 Fase 10 94.3 499
23 99,0 86,9
28 96,2 8,7
2 Fase 52 99,0 5.8
55 95,0 2,8
3 Fase

64 94,3 0,8

Fonte: Dados da Pesquisa (2020).
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Na Tabela 13, podemos observar a evolucdo da planta piloto de extracdo, nas primeiras

10 horas a fase aquosa apresentava cerca de 50% de Ta na solucédo e no final do processo (64

horas) esse indice caiu para 0,8% de Ta no rafinado.
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6 CONCLUSAO

A extracdo por solvente é largamente aplicada nos processos de purificacéo e separacéo
em industrias quimicas e metaldrgicas e, da mesma forma, fornece extracdo e recuperacao
seletiva de nidbio e tantalo de solucdo aquosa. A histdria da descoberta dos compostos e seu
valor econdmico e cientifico foi apresentada, com, algumas propriedades de suas aplicacdes
tecnoldgicas.

O estudo também mostra que para o desenvolvimento do processo de extracdo e
separacdo dos respectivos elementos, o material de partida ¢ submetido a um tratamento
quimico de digestdo acida. Esses experimentos aqui descritos possibilitaram avaliar importantes
parametros envolvidos no processo de extracdo por solvente para separacdo de niobio e tantalo.

Com base nos objetivos e analises dos resultados dos ensaios da pesquisa, pode-se
concluir que:

Excelentes resultados foram obtidos para os ensaios de digestdo acida a partir do éxido
de niébio amorfo, extraindo em média 68,5 g/L de Nb e 0,093 g/L de Ta, alcancando uma
recuperacdo do nidbio de 97,6%.

Nos experimentos em bancada, utilizando os trés extratantes presentes (Cyanex 923, 2-
Octanol e TBP) no trabalho, o Cyanex 923 ndo permitiu extracdo relevante nas condicdes
propostas. A extracdo com os solventes TBP e 2-octanol, alcancaram um desempenho
expressivo.

Os ensaios com 2-Octanol, indicaram a extracdo do Ta, com uma média de de extracdo
em torno de 30%. Um dado interessante no uso desse extratante € que, ao decrescer a relacédo
AJ/O a percentagem de extracdo do Ta aumenta, ja que uma relacdo A/O de 15 obteve-se em
torno de 7% de extragéo e diminuindo A/O para 1 ocorreu 0 aumento da extracéo para 64%.

Dentre os solventes estudados o TBP se comportou de maneira mais constante, obtendo-
se uma meédia aritmética de extracdo de cerca de 70%. O estudo realizado permitiu a remocéo
de tantalo da fase aquosa com as condi¢Oes operacionais propostas. Obtendo um rafinado com
alta concentracao de niobio e baixa concentracdo de tantalo.

Os experimentos para precipitacdo do Nb2Os, levaram a uma recuperacdo de 95%
quando em temperatura de 25 °C e uma dosagem de 1,40 kg NH4sOH/kg Nb. Em seguida o
precipitado foi calcinado a 1100 °C por 60 minutos, obtendo-se 0 pentoxido de nidbio (Nb2Os)
com 98,9% de pureza e baixo teor de tantalo, 157 ppm. Comparando as analises obtidas do

trabalho com as especificagfes comerciais, pode-se concluir que os resultados foram relevantes
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com reducéo de mais de 90% do teor de tantalo, onde as determinagc6es comerciais para 0 Nb2Os
e Ta sdo 98,5% e 2000 ppm respectivamente.

Os resultados poderdo ser empregados para uma estimativa técnico-econdmica
preliminar, visando a comparacéo de extratantes.

A realizacdo desta investigacdo colabora para o acervo tecnolégico do pais, no que se
refere a obtencdo dos elementos nidbio e tantalo de alta pureza.

Para trabalhos futuros, propde-se a realizacdo de testes para reextracdo do Ta da fase
organica proveniente da etapa de extracao.

Também novos experimentos em bancada, visando melhorar a recuperacao de niébio.
Ainda, avaliar reagentes alternativos para substituir o HF na digestdo acida e realizar céalculos
de estimativa de custo de producdo. Realizar estudos de precipitacdo e calcinacdo do nidbio
concentrado na fase aquosa, assim alcancando um produto final (Nb2Os) com o menor teor de

contaminantes.
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