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RESUMO

A scheelita (CaWQ,) é uma das principais fontes de tungsténio. A obten¢do do metal tungsténio envolve
desde etapas de extracdo, beneficiamento e metalurgia extrativa. O grau de purificacdo exigido pelas
industrias para os concentrados depende diretamente do processo metaldrgico a que serdo submetidos.
Através da lixiviacdo obtém-se os produtos (4cido tingstico e APT) que sdo necessdrios para se alcancar o
produto metaldrgico final. A lixiviagdo é utilizada para processar concentrados e rejeitos de scheelita. A
lixiviagdo é uma técnica que se caracteriza por tratar minérios complexos e de mais baixos teores. O trabalho
em questdo tem como objetivo revisar o estado da arte sobre lixiviacdo de scheelita, abordando as técnicas
empregadas.
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1. INTRODUCAO

7z

A scheelita ¢ um tungstato de célcio, com composi¢do: CaWQO, (CaO 194 % e WO; 80,6 %), onde
usualmente o molibdénio estd presente substituindo parcialmente o tungsténio (Dana, 1974).

O processo de beneficiamento do minério de scheelita, empregado em usinas de pequeno porte, geralmente,
consiste em etapas de fragmentacdo (britagem e moagem) e concentracdo gravimétrica (jigues e mesas
vibratdrias). Nas usinas de grande porte, a flotacdo € utilizada associada a concentracio gravitica. Nestas
usinas, uma parte considerdvel dos concentrados apresenta baixo teor requerendo tratamento quimico
subseqiiente (lixiviagdo).

No Brasil, as usinas de beneficiamento de scheelita apresentam uma baixa efici€ncia na recupera¢do dos
finos, acarretando uma grande quantidade de scheelita desperdicada no rejeito.

A quantidade de rejeito das pilhas da Mineragcdo Tomaz Salustino — Mina Brejui, localizada no municipio de
Currais Novos/RN, € de aproximadamente 814.080 toneladas, pilha menor, e 2.296.320 toneladas, pilha
maior. Durante o tempo de operacdo, até a sua paralisacdo, estima-se que tenham sido processadas entre
5.000.000 e 5.500.000 toneladas de minério. E o descarte de rejeito fino corresponde a um valor entre
1.000.000 e 1.500.000 toneladas (Carvalho et al, 2002).

Fernandes (2008), estudou a viabilidade de recuperar os finos de scheelita contidos no rejeito da Mina
Brejui, através da utilizacio do concentrador centrifugo Falcon gerando pré-concentrados com teores
préximos de 1,5 % de WO;.

Os pré-concentrados de scheelita com teores abaixo de 5% de WO; podem ser tratados por lixivia¢do &cida,
lixiviacdo com 4lcalis sob pressdo, lixiviagdo com sais de sédio depois de fusdo ou sinterizacdo e outros
métodos (Paulo, 1989).

Na lixiviacdo alcalina utilizando 4cido etilenodiaminotetracético (EDTA) realizada em rejeitos de scheelita
da Mina Boca de Laje localizada no municipio de Currais Novos/RN, foi possivel a solubilizacdo total do
tungsténio contido (Paulo, 1989).

2. HIDROMETALURGIA

A hidrometalurgia se entende por processos de lixivia¢do seletiva (dissolugdo) dos componentes valiosos dos
minérios e sua posterior recuperagdo na solucao por diferentes métodos. O nome hidrometalurgia se refere ao
emprego generalizado de solu¢des aquosas como agente de dissolucio (Arenas, 2008).

Segundo Habashi (1993), lixiviagdo € o processo de extrair um componente solivel de um sélido por meio
de um solvente. A este respeito, qualquer uma das duas finalidades pode ser conseguida:

. Abertura dos minérios, dos concentrados, ou dos produtos metalirgicos para solubilizacdo dos
metais de interesse.

. Lixiviacdo de componentes facilmente soliveis (usualmente minerais de ganga) de um minério ou
um concentrado obtendo uma forma pura mais concentrada, isto é, um método quimico de beneficiamento

A escolha de um agente de lixiviagdo depende dos seguintes fatores:
. Solubilidade: ampla e rdpida solubilidade do material a ser lixiviado no agente de lixiviagdo.

. Custo: um reagente caro é indesejavel porque quaisquer tracos perdidos durante a manipulacdo
representardo uma grande perda econdmica.

. Seletividade: um reagente ideal extraird somente o componente desejado.
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. Materiais de construgdo: se o agente lixiviante € corrosivo ele tem que ser manuseado em tanques
feitos em aco inoxiddvel, titdnio ou hastealloy (superliga de niquel), o capital de custo sera elevado, e
conseqiientemente seu uso serd menos desejavel.

. Regeneracdo: a habilidade de regeneracdo do reagente para reciclagem também é um critério
importante.

A 4gua é um agente de lixiviagdo ideal porque € barata e ndo corrosiva, mas € acdo € limitada somente a
poucos minerais. Os agentes lixiviantes de uso geral a excecdo da dgua caem nas seguintes categorias:
acidos, bases, solucdes de sais aquosas; dgua clorada é usada em menor extensdo. Agentes lixiviantes podem
ser usados sozinhos ou em combinagdo com agentes oxidantes. Em poucos casos sdo usados em combinagdo
com agentes redutores. Os agentes de oxida¢do de uso geral sdo: ar, d4gua oxigenada, diéxido de manganés,
nitrato de sédio, e clorato de sédio. Os agentes de redugdo sdo geralmente fons ferrosos e didxido de enxofre
(Habashi, 1993).

A tabela 1 apresenta agentes lixiviantes comumente utilizados no processo hidrometalirgico.

Tabela 1 — Agentes lixiviantes comumente utilizados

CATEGORIA REAGENTES
AGUA H,0
ACIDOS H,S0,, HCL, NHO;, HF, H,S0;, AGUA REGIA,
HleF6
BASES NaOH, NH,OH

FeCls, Fe,(SOy);, NaCO;, NaCN, Na,S,NaCl,
(NH4),S03, Na,S,0;

CLORO AQUOSO E HIPOCLORITO Cly,g), HCIO, NaClO

Fonte: Habashi (1993).

SOLUCOES AQUOSAS DE SAIS

O processo hidrometaliirgico pode ser dividido em etapas, sdo elas: preparacdo, decomposi¢ado, purificagdo e
recuperacdo. A primeira etapa € a preparacdo para a decomposicdo, onde sdo utilizadas operacdes de
tratamento de minérios (cominuigdo, classificacdo, concentracdo e separacdo sdlido-liquido). A
decomposicdo (lixiviacdo) é a etapa em que ocorre a dissolucdo seletiva dos minerais contendo o metal ou
metais de interesse. A purificacdo tem como objetivo purificar a solu¢do contendo o metal de interesse
utilizando-se de técnicas de extragdo por solventes, precipitacdo, cementacdo, adsor¢do em carvao ativado e
adsorcdo em resinas de troca idnica. A etapa final da recuperagdo do metal € alcancada através de processos

de eletrorrecuperacio, reducio por hidrogénio, cristalizag¢do entre outras.
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Um fluxograma mostrando a seqiiéncia dos processos e operacdes unitdrias num esquema hidrometalirgico é

apresentado na figura 1 (Villas-Boas et al, 1980).

Minério Solvente Outro
solvente
Lixiviacio LiXiVia?ﬁ,O
secundaria
Polpa Polpa
Espessamento e Espessamento e
filtracio filtracdo [~ Descartar
Solugio Sélido Solucdo Solucio
com valor sem valor
Tem valor ? Tem valor ?
Nio Sim Nao Sim
Descartar J \— Puriﬁcagﬁo‘.e e— Energia
concentracao
. Purificacio e ..
Energia — ~ Concentrado Rejeito — Descartar
concentracao
Descartar l l
Rejeito Concentrado
Reagentes —> Recuperacio [ Energia
Produtos Rejeito
Figura 1 — Fluxograma tipico do processo hidrometalirgico
3. LIXIVIACAO DE SCHEELITA

As scheelitas naturais e sintéticas, quimicamente CaWO, sdo as matérias-primas mais importantes usadas na
producdo do tungsténio. O paratungstato de amonio (APT) € obtido como um produto intermedidrio durante
a lixiviagdo de CaWO, em solugdes 4cidas ou de dlcalis. O APT € matéria-prima fundamental para a
producdo de metal duro, na inddstria de iluminacdo e industrias de revestimento (Kahruman e Yusufoglu,

2006).

Sendo a scheelita um 6xido complexo (CaWOs;), o tratamento alcalino € feito pela solubilizacao do seu 6xido
dcido (WO;), enquanto que a abertura por via dcida se da pela dissolugcdo do seu 6xido basico (CaO). O
primeiro processo apresenta a vantagem da solubilizag@o direta do tungsténio, ao passo que, no tratamento



IV Congresso de Pescuisa ¢ [novagio da Rede Morte & Nordeste de Educacio Teenoldgica
Belém - PA - 2009

por via 4cida, o tungsténio precipita-se sob a forma de 4cido tingstico, dando-se a sua solubilizacdo numa
segunda etapa (Oliveira, 1972).

Nos métodos antigos de processamento hidrometaldrgico do tungsténio, a scheelita era principalmente
processada pela digestdo dcida. Durante essa reagc@o da digestdo a scheelita converte-se em dcido tingstico:
CaWO, + 2HCI - CaCl, + H,WO,. O 4cido assim obtido era dissolvido no hidroxido de amonio, € na
solugdo, ap0s a purificacdo, era cristalizado o paratungstato de amonio (APT) através da evaporacio (Gaur,
2006).

O fluxograma na figura 2 descreve o método cldssico de processamento do tungsténio a partir da scheelita
(Lassner e Schubert, 1999).

Scheelita

Decomposi¢ao
HCI

i

H2WO4

! !

Calcinagao Dms::_'li %”I-‘: por
WOs
Cristalizagao
APT

N

b

|

}

L Decomposi¢io
Calcinagéo HEl
W0z H>WO4

Figura 2 — Fluxograma do processo classico

No método de processamento hidrometalirgico do tungsténio por via dcida com 4cido cloridrico (HCI) a
scheelita converte-se em 4cido tingstico, que € entdo dissolvido em hidréxido de amdnio e a solugdo apds
purifica¢do ¢é cristalizada em paratungstato de amoénio (APT) através de evaporagcdo ou neutralizagdo. A
reacdo da scheelita com HCI é dada a seguir: CaW Oy, + 2HCl(yq) 2 CaClyaq) + H;WOy

A reacgdo de solubilizag@o do dcido tingstico com amdnia é dada a seguir: HyWO,, + 2NH = (NH,),WO
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O APT pode ser cristalizado pela evaporacdo da solugdo aquosa do tungstato de amdnio. Durante esse
processo a concentracio de amonia diminui e a concentragdo de trioxido de tungsténio aumenta.
Conseqlientemente, cristaliza-se o paratungstato de amonio (NHy),o(HyW ,04,)*4H,0 (Lassner, 1995).

A decomposicdo da scheelita também pode ser efetuada com 4cido sulftrico através da reagdo: CaWQ, +
H2$O4 + 2H20 = H2WO4 + CaSO4 . 2H20

Este processo apresenta as vantagens de ser o H,SO, menos volatil, menos corrosivo e mais barato que o
dcido cloridrico. Porém, enquanto que, no tratamento com HCI, o cloreto de célcio formado fica em solugdo
e pode ser separado facilmente por decantacdo, no tratamento com dacido sulfirico, o sulfato de cdlcio
formado precipita-se junto com o 4cido tingstico. O problema que se apresenta neste caso 4 a solubilizacio
do H,WO, sem que se tenha um consumo indevido de reagente por reacdo com sulfato de célcio (Oliveira,
1972).

O 4cido tungstico pode ser obtido através da lixiviagdo 4cida de scheelita com a utilizagdo do 4cido nitrico
(HNO;) de acordo com a seguinte reacdo: CaWO, + 2HNO; = H,WO, + Ca(NOs),. A lixiviacdo da scheelita
com &cido nitrico € fortemente dependente do pH e da temperatura (Martins, 2003).

No processo hidrometalirgico moderno, todas as alimentacdes de tungsténio estdo sendo digeridas ae em
hidréxido de sédio ou ae carbonato de sédio. O tungstato do sddio, que resulta depois das etapas da
purificacdo, é convertido a APT apds a separacdo de sddio através da troca idnica liquida (LIX) (Gaur,
2006).

A figura 3 apresenta um fluxograma geral do processamento do APT (Singh, 2001).

Adicdo de NaOH — W — Matéria-prima

]

Solugdo — NaWOs
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l
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l
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Figura 3 — Fluxograma do processamento do APT.
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A reacdo da scheelita com carbonato de sddio durante a fusdo se d4 prontamente no sentido da formagdo do
Na,WO,. Porém, durante a lixiviacdo com 4dgua, pode-se ter a reacdo inversa, com a reprecipitacdo de
CaWO,, que € uma fung¢do do equilibrio quimico da rea¢do: CaW Oy + NayCOs(,q) = NayWOyq) + CaCOj4

A lixiviacdo com carbonato de sdédio realizada em concentrados de scheelita de baixos teores é fortemente
dependente da temperatura. A seletividade da rea¢do diminui com a temperatura e a concentragdo do
carbonato de sddio, e a perda do tungsténio na ganga pode ser reduzida usando a extracdo contra corrente
(Martins, 1996).

O tratamento das solugdes lixiviadas de tungstato de s6dio ou amonio obtidas devem ser purificadas pelos
métodos de extragdo por solvente, extracdo com etileno-glicol e recuperagdo por troca idnica.

Muitas das dificuldades quimicas associadas com a compreensdo do processo em que o tungsténio na
solugdo ¢é extraido de seus minérios sdo relacionadas ao fato de que a quimica de solugdo do tungsténio é
extremamente complexa (Martins; Moreira; Costa, 2003).

4. CONCLUSOES

Através de processos hidrometaldrgicos aplicados aos concentrados e rejeitos de processamento do minério
de scheelita obtém-se os produtos (4cido tingstico ou paratungstato de amdnio — APT) necessdrios para a
obtencdo do o produto metaltrgico final.

A tendéncia mais evidente no futuro da extracdo mineral é a necessidade de tratamento de minérios cada vez
mais complexos e de mais baixos teores. Por um lado, esses fatores sdo exatamente aqueles que caracterizam
o nicho de aplicacdo da hidrometalurgia (Ciminelli, 2007).

No municipio de Currais Novos/RN onde se concentra a produg¢do de concentrados de scheelita no Brasil,
existe uma quantidade muito grande de rejeitos do beneficiamento de scheelita resultando em um grande
passivo ambiental, estudos jd comprovaram a viabilidade técnica de processar esses rejeitos por uma rota de
lixiviacdo alcalina utilizando EDTA.

Estudos vém sendo realizados aliando técnicas de concentracdo centrifuga com rotas hidrometalirgicas para
aproveitar a grande quantidade de scheelita que est4 contida nos rejeitos, scheelita essa ndo recuperada pelos
métodos convencionais de concentragio gravitica.
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