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RECOVERY OF TUNGSTEN FROM WOLFRAMITE FROM THE IGARAPE MANTEIGA MINE (RONDONIA — BRAZIL) VIA
ACIDIC LEACHING. We report results of the efficiency of tungsten extraction from wolframite concentrate (containing 61.5 wt %
WO,) from the Igarapé Manteiga mine (state of Rondonia, Brazil) through acid leaching with strong mineral acids at 100 °C and 400
rpm for 2-4 h. HCl yielded insoluble matter containing the highest WO, content (90 wt %). This solid was dissolved in concentrated
NH,,, at 25 °C and the insoluble matter filtrated. The filtrate was slowly evaporated. 70 wt % of the tungsten present in the starting
concentrate material was recovered as ammonium paratungstate (APT).
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INTRODUCAO

O tungsténio € um metal amplamente utilizado nas inddstrias
automobilistica, mecanica, quimica e aeroespacial, entre outras. Tem
o ponto de fusdo mais alto dentre todos os metais (3419 °C); € menor
apenas do que o do carbono. A densidade € elevada (19,3 g/cm?®) e
tem alta resisténcia mecanica em altas temperaturas.' Dentre os mais
de vinte minerais de tungsténio, dois deles - scheelita (tungstato de
célcio, CaWO,) e volframita (tungstatos de ferro e manganés, [Fe,Mn]
WO,) — tém importancia comercial. Na volframita, o teor de Fe pode
variar de 20 a 80% em massa.’

Até 2005, a participag@o das reservas brasileiras de minério de
tungsténio representava em média somente 0,39% do total mundial.
No final de 2004, a retomada da mineragao desse elemento estimulou
pesquisas que resultaram na descoberta da mina mais importante do
Brasil em operagdo atualmente, a mina de Igarapé Manteiga, em
Ariquemes, Rondonia, de onde € extraido o minério para produgio
de concentrado de volframita. Trata-se da maior reserva nacional de
minério de tungsténio, com 20.321 t de WO, contido. A partir de 2006,
as reservas brasileiras de minério de tungsténio contido passaram a
representar cerca 1% do total mundial.>*

Os minérios de tungsténio sdo britados, moidos e submetidos a
processos de separacdo por flotagdo e por densidade, magnética e ele-
trostética.>*> Obtém-se o chamado concentrado, que contém 60-70%
em massa de WO,."? O Brasil ainda nao produz tungsténio metalico.**

Processamento quimico do concentrado de tungsténio

A rota convencional consiste na digestdo do concentrado com
solucdes alcalinas concentradas sob temperatura e pressao eleva-
das.>!? Esse processamento visa a remogdo de impurezas insoliveis,
como silica, ferro e manganés do tungsténio (que se dissolve como
WO,*). O dcido tingstico (H,WO,) € obtido pela acidificagdo da
solucdo alcalina com HCIL. O H,WO,, isolado ¢, entdo, dissolvido
em NH,, ; a evaporagdo dessa solu¢do em condi¢des previamente
otimizadas resulta nos cristais de paratungstato de amonio (APT),
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(NH,),,W,0,,.11H,0, que € o composto mais utilizado como ponto
de partida na manufatura dos produtos finais da cadeia produtiva do
tungsténio.!” A cristalizacio do APT ndo tem como tnico objetivo
a recuperacgdo de tungsténio da solugdo, mas também € uma etapa
de purificacdo, separando-o de impurezas mais soldveis. A fim de
garantir a pureza do APT, somente 85-90% m/m de tungsténio sdo
normalmente recuperados durante o processo de cristalizagdo desse
sal."! O processamento do concentrado ainda pode ser feito através da
fusdo com Na,CO, ou NaOH, a elevadas temperaturas, 850-1000 °C
e 500-600 °C, respectivamente.'?

As principais desvantagens das rotas alcalinas sdo o elevado
consumo de reagentes, a elevada pressdo durante a lixiviagao, a ne-
cessidade do uso de materiais refratdrios e de um controle rigoroso
da temperatura.'3

Em outras rotas alternativas sdo usados dcidos minerais fortes
(HCI, H,SO, e HNO,), segundo as reagdes 1 a 3:

(Fe, Mn)WO, + 2 HCI — H,WO, + (Fe, Mn)Cl, (1
(Fe, Mn)WO, + H,SO, — H,WO, + (Fe, Mn)SO, )
(Fe, Mn)WO, + 2 HNO, — H,WO, + (Fe, Mn)(NO,), 3)

A forma monomérica do fon tungstato, WO,*, s6 ocorre em

pH = 6,2, em solugdes livres de agentes complexantes.'* Em solucoes
dcidas existem inimeras espécies, com vdrias formas de polimeri-
zagdo." Essas espécies sdo pouco soldveis em acidez livre superior
a 1 mol L', ocorrendo a precipitagio do H,WO,. E bem conhecida
a insolubilidade do tungsténio(VI) em solugdo de HCI diluido (1-3
mol L), sendo classificado no grupo I de cdtions. Por isso, o HCI é
0 dcido mais usado na abertura dos concentrados.®*!!

A reacdo 1 pode ser conduzida em condigdes bem mais brandas
do que as usadas nos procedimentos mais convencionais, em meio
alcalino, visto que a temperatura (préxima a 100 °C) e pressao (1
atm) empregadas sdo relativamente baixas, além de ser um processo
economicamente vidvel quanto ao uso de reagentes. Produz-se uma
mistura sélida que contém H,WO, e residuos também insoltveis. Dois
pardmetros de operagdo sdo criticos:!® a granulometria do concen-
trado, que deve ser fina o bastante para assegurar que o dcido reaja
completamente com a volframita, evitando emprego de excesso de
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acido e a geracdo de grandes quantidades de residuos finais de pro-
cesso e, a agitagdo do meio reacional, que deve impedir que o H,WO,
produzido ndo bloqueie a superficie da volframita que ainda ndo
reagiu, reduzindo com isso o rendimento do processo. Atualmente,
a rota dcida € empregada essencialmente quando o concentrado ndo
contém quantidades aprecidveis de silicatos, arseniatos ou fosfatos,
que dificultam a precipitacdo do tungsténio principalmente devido
a formacdo de heteropolianions (SiW,,0,,*, PW,0,,*, AsW ,0,,>)
soltiveis em meio acido."”

Ap0s ser separada por filtragdo, a massa sdlida € dissolvida em
solugdo de NaOH, para obtengio de Na,WO, (solivel), e os residuos
insolidveis sdo separados por filtragdo. O H,WO, pode ser obtido pela
acidificagdo da solugdo com HCl ou, ainda, pela adi¢do de CaCl,,
para precipitagdo de CaWO,, sendo em seguida tratado com HCI. O
H,WO,, obtido pode ser calcinado para produgio de WO, ou, entdo,
tratado com soluc@o de NH;, para producdo de APT.!14!1820 O APT
ainda pode ser obtido pela solubiliza¢@o direta do residuo da lixivia
dcidaem NH,,, . Frequentemente, molibdatos podem estar associados
aos tungstatos e nao podem ser removidos simplesmente por métodos
fisicos de separagdo.'® Isso significa que a metodologia de isolamento
do tungsténio dos demais elementos presentes no lixiviado depende
da composi¢@o quimica do concentrado processado.

Tendo em vista a grande aplicabilidade do tungsténio em diversas
areas da tecnologia industrial e o aumento considerdvel das reservas
mapeadas do Brasil, sobretudo em razdo do potencial mineral da
volframita da mina de Igarapé Manteiga, € de extrema importancia
que sejam desenvolvidos tratamentos apropriados ao concentrado do
minério dessa jazida. O metal € considerado estratégico no século
XXI.# O presente trabalho foi desenvolvido visando a proposicéo e
o desenvolvimento de uma rota para o isolamento de tungsténio da
volframita oriunda da mina de Igarapé Manteiga, a partir da diges-
tdo do concentrado em 4cidos minerais, seguida do isolamento do
tungsténio do residuo insoldvel por dissolucio deste em solugdo de
amonia, como APT.

PARTE EXPERIMENTAL
Concentrado de volframita

Empregou-se um concentrado de volframita oriundo da mina
de Igarapé Manteiga, Rondonia. O concentrado, com granulometria
inferior a 0,106 mm foi submetido a andlise quantitativa por fluores-
céncia de raios X. Sua composicdo quimica (% m/m), expressa por
meio da estequiometria do 6xido correspondente para cada elemento,
¢ apresentada na Tabela 1.

Lixiviacao acida

HCI, H,SO, e HNO, foram utilizados como agentes de lixivia-
¢do. Para a determinacdo da quantidade de 4cido necessdria para
o processo levou-se em consideracdo a reagdo do dcido com os
componentes em teor maior que 1% m/m (de acordo com a andlise
quimica da Tabela 1). Foi utilizado um excesso de 10% m/m do 4cido
em relacdo a quantidade estequiométrica. Todos os procedimentos
foram feitos em triplicata. Esperava-se que o residuo insoldvel re-
sultante da digestio contivesse as mesmas quantidades iniciais de
tungsténio (WO,), precipitado como H,WO, (cor amarela), além do
niébio (Nb,0;), e parte do fésforo (P,0;), que pode ser parcialmente
solubilizado mediante tratamento com 4cido a quente. A Tabela 2
mostra as relagdes dcido/concentrado para os trés acidos emprega-
dos. A concentragdo do dcido utilizada em cada experimento foi
ajustada em 2,0 mol L'. A massa de concentrado empregada nos
experimentos foi 10 g.
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Tabela 1. Composi¢do quimica (% m/m)" do concentrado da mina de volfra-
mita da mina de Igarapé Manteiga

Elemento (como 6xido) % m/m
WO, 61,53 £0,12
FeO 19,17 £ 0,06
MnO 8,53 £0,04
ALO, 6,92 +0,10
K,0 1,10 £ 0,02
P,O, 1,05 + 0,04
Nb,O, 0,68 + 0,01
CaO 0,47 £ 0,01
SO, 0,28 0,02
TiO, 0,16 £ 0,02
Bi,0, 0,12 £ 0,02
Total 100,01

*Obtida a partir da andlise de 3 amostras distintas do concentrado

Tabela 2. Relacdo dcido/concentrado para os trés dcidos empregados

Acido Razdo mdssica dcido/ Razdo volume 4cido/massa de
(2mol L) concentrado (m/m) concentrado (mL g™)
HC1 0,8:1 0,7:1
H,SO, 1,1:1 0,6:1
HNO, 1,4:1 1:1

Os experimentos foram conduzidos em um baldo de fundo
chato sobre placa agitadora-aquecedora em capela. A velocidade da
agitacdo (magnética) foi fixada em 400 rpm, a temperatura em 100
°C e o tempo pré-estabelecido foi de 2 h. Ao baldo foi acoplado um
condensador de refluxo, para que se mantivesse um volume total
constante da mistura reacional. Uma vez finalizado o experimento,
filtrou-se imediatamente a solu¢do em cadinho de vidro sinterizado
sob vacuo; a massa insolivel em dcido, de tonalidade amarela, foi
lavada com agua (4 mL g'), até que a dgua de lavagem apresentasse
pH ~6, seca em estufa a 150 °C por 3 h, sendo resfriada e conservada
em dessecador. As dguas de lavagem foram incorporadas a solu¢do
4cida original. A massa insoldvel foi pesada e analisada para deter-
minagdo de sua composi¢do quimica.

Uma nova série de ensaios (em triplicata) foi realizada utilizando-
-se HCl (o0 dcido mais citado na literatura) para esse fim. A temperatura
foi mantida em 100 °C e a velocidade da agitagdo permaneceu em 400
rpm. A concentra¢do de HCI variou entre 2 e 6 mol L' e os tempos de
reagdo variaram de 2 e 4 h para cada valor de concentragdo do dcido.

Isolamento do tungsténio

A massa insoltvel contendo H,WO, foi tratada com NH,,, con-
centrado. O experimento foi conduzido em um béquer sobre placa
agitadora na capela. A agitacdo (magnética) foi estabelecida em 200
rpm, a temperatura ambiente (~25 °C). A solu¢do amoniacal foi adi-
cionada lentamente até total dissolucéo do sélido amarelo, restando
ao final somente um residuo de colora¢@o acinzentada. A mistura foi
deixada em repouso até decantag@o do residuo, que foi filtrado em
papel de filtro e lavado com solugdo de NH, 6 mol L' (as dguas de
lavagem foram incorporadas a solucdo amoniacal). Apés secagem
em estufa a 150 °C por 3 h a massa foi resfriada, pesada e analisada
quanto a composi¢ao quimica. A solu¢do amoniacal foi mantida sob
aquecimento (placa aquecedora em capela), com temperatura em
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torno de 40 °C, para redug@o progressiva do volume da solucéo e
cristalizacdo de APT. A evaporagao foi mantida até a secura e, entdo,
o sélido foi pesado e analisado por FRX.

Métodos analiticos

O concentrado de volframita e todos os sélidos obtidos durante
seu processamento foram analisados por fluorescéncia de raios X
(FRX) em um espectrometro de fluorescéncia de raios X com energia
dispersiva, marca Shimadzu EDX 800HS. As amostras foram anali-
sadas sobre filme de polipropileno. Curvas de calibragdo (0,1-1000
mg kg!) para W, Fe, Min, Nb, Al, K, P, Ca, Ti e Bi foram empregadas
para a dosagem quantitativa desses elementos.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Eficiéncia dos acidos na abertura do concentrado

Os dados da Tabela 3 mostram que, dentre os trés dcidos utiliza-
dos, o HCl foi o mais eficiente para o processamento do concentrado
de volframita, cujo residuo insoltdvel € o mais ricoem WO,. O residuo
final resultante do tratamento com HCI representou em média 83%
da massa inicial, enquanto os residuos do tratamento com H,SO,
e HNO, representaram, respectivamente, 88 ¢ 92% m/m. A massa
insolivel tem colorag@o diferente segundo o meio dcido empregado:
amarelo limao (HC, correspondendo ao H,WO,ou WO,.H,0), pardo
(H,SO,) e cinza (HNO,), que € a coloragdo do concentrado original.
Isso sugere que os dcidos H,SO, e HNO, foram menos eficientes
na decomposic¢do da volframita. Os 4cidos nitrico e sulfirico sdo
mais empregados quando o concentrado contém silicatos, fosfatos e
arseniatos.'"'® Nos dados da literatura, o rendimento na recuperagio
de tungsténio através de lixiviacio do concentrado em meio dcido
¢ bastante varidvel. Em concentrados com teor médio de 60-70%
m/m, o rendimento pode variar de 40 (usando H,SO,)* a 99% m/m
(usando HCI)' de acordo com as condi¢des experimentais empre-
gadas, principalmente temperatura e pressao, € com a composigio e
granulometria do concentrado. De fato, a auséncia ou a ocorréncia de
apenas uma pequena quantidade de elementos formadores de anions,
que formam sais insoliveis em meio dcido (Si, As, P, Nb) com ferro
e manganés, no concentrado de Igarapé Manteiga pode explicar ao
menos em parte a diferenca de comportamento do HCI frente aos os
outros dois dcidos empregados neste estudo.

Estudos complementares com o HCl indicaram que um aumento
da concentracdo do reagente e do tempo de reagdo ndo elevaram de

Tabela 3. Composigao quimica (% m/m) das massas insoliveis resultantes
da abertura dcida do concentrado de volframita

Quim. Nova

forma significativa o percentual mdssico de WO, na massa insold-
vel resultante do processo de abertura, ou seja, essas varidveis nao
influenciaram significativamente no rendimento final desta etapa do
processamento com base nas caracteristicas do concentrado proces-
sado (composicao quimica e granulometria).

Isolamento e purificacio do tungsténio

O APT, sélido branco, obtido da purificacdo do H,WO, pela so-
lubilizag@o da massa insolivel em NH,, , concentrado, possufa em
média 86,27 = 0,16% m/m de WO,, contendo pequenas quantidades
de enxofre, niébio e ferro, de acordo com a Tabela 4. A Equacao 4
representa o0 processo:

12 H,WO, + 10 NH,OH — (NH,) \W,0, . 11H,0 + 6 H,0 (4

Tabela 4. Composi¢do média do APT obtido

Elemento (como 6xido) % m/m
WO, 86,27 0,16
SO, 0,37 0,02
Nb,O, 0,21 £ 0,01
Fe,0, 0,11 +0,01

* valor tedrico para o APT: 86,65% m/m

Com base no teor de WO, no concentrado (Tabela 1) e na este-
quiometria 12 WO, =1 (NH,),,W,,0,,.11H,0, para um rendimento
de 100%, ter-se-ia uma massa de 7,16 g de APT para 10 g de con-
centrado. A massa obtida foi 5,01 + 0,08 g, indicando que 70% m/m
do tungsténio presente no concentrado foi recuperado neste produto.
De fato, apesar da obtenc@o de um produto final com grau de pureza
muito bom (Tabela 4), os resultados da andlise quimica do residuo
insoltivel (acinzentado) em NH,,, obtido a partir da dissolugdo da
massa insoltivel em HCI (Tabela 5) confirmam que uma parcela con-
siderdvel do WO, inicial ndo foi recuperada. Cerca de 40% da massa
insoliivel em HCI ndo foi solubilizada em NH, e possui composigao
semelhante aquela da amostra original (Tabela 1). Isso indica que parte
dos tungstatos de ferro e de manganés ndo reagiu. Se um tempo de
reacdo mais longo e uma maior concentragdo de HCI ndo aumentaram
o teor de tungsténio no residuo insolivel nesse dcido, a granulometria
do concentrado deve ser reavaliada, pois a decomposi¢do parcial da
volframita pode ser atribuida ao tamanho da particula que, neste caso,
pode ser considerado relativamente grande.

Tabela 5. Composicao quimica do residuo insolivel em NH,

Elemento (como 6xido) % m/m
Elemento % m/m WO, 60,00 + 0,12
(como 6xido) ey (2 ol L) H,S0, 2 mol L)  HNO, (2 mol L) Fe,0, 16,81+ 0,05
WO, 90,30+ 0,15 78,08 + 0,14 70,43 0,13 MnO 7,60 0,04
Fe,0, 4,03 +0,03 13,10 + 0,05 14,68 + 0,05 ALO, 913£0,11
Nb,0, 2,59 + 0,01
MnO 1,72+ 0,02 6,02 = 0,04 6,73 0,04 K0 50+ 0,03
ALO, ND ND#* 4,39 0,09 PO, 1,00 £ 0,06
P,O, 1,82 £ 0,05 1,21 £ 0,05 1,19 £ 0,04 TiO, 0,34 + 0,02
Nb,0, 1,06 + 0,01 0,90 + 0,01 0,79 + 0,01 Bi,O, 0,22 0,01
SO, 0,60 = 0,02 0,39 0,02 0,37 + 0,02 Total 100,09
K,0 0,44 0,02 0,31+ 0,02 0,35 0,02 )
Total 99,97 100,01 98,93 CONCLUSOES

* Nao detectado

O processamento do concentrado de volframita da mina de
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Igarapé Manteiga por abertura com acidos minerais fortes foi mais
eficiente com dcido cloridrico, que promoveu a concentracdo do
tungsténio (WO;) em até 90,30% m/m, no residuo insoldvel, antes da
etapa de purificag@o. No entanto, apesar de proporcionar condi¢des
menos drasticas de operagio, quando comparada aos processamentos
pela via alcalina citados na literatura, a reagdo do tungsténio presente
no residuo insolivel resultante da lixiviacdo dcida com amonia nido
foi completa, pois parte dele ainda permaneceu na forma de tungstato
de ferro e manganés. Cerca de 70% m/m do tungsténio inicial foram
recuperados na forma de APT com elevada pureza.
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