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RESUMO

Estoques de escorias complexas de estanho (Sn), contendo altos niveis de ZrO,, foram
reportados na literatura e verificou-se que o método de reprocessamento atualmente aplicado,
com uso de calcario como fluidificante, ndo possibilita obter baixos niveis de SnO2 na saida do
processo. Diante disso, esta tese objetivou desenvolver uma nova rota metallrgica que
possibilite rendimento otimizado para o reprocessamento dessa fonte secundaria de Sn. Para
iss0, um concentrado do material foi caracterizado e um teste de refuséo foi realizado a 1773K,
0 que revelou a presenca de uma fase metéalica e outra oxidada no concentrado. A primeira fase
é rica em Fe e Sn, e esta oclusa na segunda, que possui componentes como SiO2, CaO, ZrO,
Nb2Os e Al2Os.

Testes efetuados a 1773-1573K em forno de resisténcia de carbono utilizaram de calcario como
fluidificante e confirmaram que parte do Sn é arrastado pela escoria, o que € potencializado por
processamentos abaixo de 1673K. Em seguida, estudos termodindmicos indicaram que a fase
oxidada teria alta temperatura de fusdo. Testes realizados em um forno a arco elétrico (EAF)
também confirmaram as inferéncias anteriores: por exemplo, verificou-se que parte do
vazamento do fluxo metal/escoria ocorre em temperaturas no qual a escéria final ndo estaria
fluida, contribuindo para o arraste de particulas metalicas. Portanto, explica-se a origem da
presenca de fase metalica nas escorias com alto teor de ZrO> pela sua alta temperatura de fusdo

e condicBes verificadas de processamento.

A adicdo de fluidificantes para processamento do concentrado também foi avaliada nos estudos
termodinamicos e verificou-se potencial de otimizacdo com uso de CaO e FeO. Essas adi¢Oes
diminuiriam a viscosidade e facilitariam a obtencédo de fase fluida, com consequente melhoria
das condicbes de coalescéncia e precipitacdo da fase metalica. Com base nesse estudo,
conduziu-se novos experimentos em forno de resisténcia de carbono entre 1473-1773 K,
objetivando o desenvolvimento de duas estratégias de otimizacdo. A primeira visou otimizar
processamento em temperaturas mais baixas de trabalho (1473-1573K). Para isso realizou-se
fluidificacdo da fase oxidada com adi¢bes controladas de CaO e FeO. O uso conjunto desses
fluidificantes permitiu rendimentos de Sn variando entre 70,8-80,0% de Sn obtido na forma de
um botdo metalico de FeSn. Entretanto, por meio de separacdo magnética das escorias finais,
aumentou-se o rendimento para 88,8-94,4%, faixa que é compativel com rendimentos obtidos
entre 1773-1673K. Ent&o, essa estratégia representa uma melhoria de processo devido ao menor

gasto energético e menor taxa de volatilizacdo de Sn.



A segunda estratégia objetivou otimizar processamento em temperaturas mais altas de trabalho
(testes realizados a 1773K) com uso de CaO e FeO, assim como carbono. Essa Ultima adi¢do
promoveria maior geracao de fase metalica devido a reducdo do FeO, acarretando aumento da
coalescéncia e reducdo do tempo de precipitacdo da fase metélica. Porém, o carbono em excesso
acabou por inibir o contato entre as particulas e formou uma fase mista metal/escéria, 0 que
limitou o rendimento a 85,1-92,2%.

Palavras-Chave: escdrias de estanho, FeSn, recuperacao de estanho, escorias de ZrO..



ABSTRACT

Stocks of complex tin (Sn) slags, containing high levels of ZrO», have been reported in the
literature. It is believed that the currently employed reprocessing method, which utilizes
limestone as a fluidizer, fails to achieve low levels of SnO. in the output of the process.
Therefore, the objective of this thesis is to develop a new metallurgical route that optimizes the
yield for reprocessing this secondary source of Sn. To accomplish this, a concentrate originated
from these slags was characterized, and a remelting test was conducted at 1773K, revealing the
presence of a metallic phase and an oxidized phase in the concentrate. The first phase is rich in
Fe and Sn and is occluded within the second phase, which consists of components such as SiO»,
Ca0, ZrO2, Nb20s, and Al>Og.

Tests carried out in a carbon resistance furnace within the temperature range of 1773-1573K,
using limestone as a fluidizing agent, confirmed that a portion of the Sn is dragged by the slag,
which is more pronounced at temperatures below 1673K. Thermodynamic studies indicate that
the oxidized phase has a high melting temperature and experiments performed in an electric arc
furnace (EAF) also confirmed these previous inferences. For instance, it was inferred that at
least part of the tapping of the metal/slag occurs at temperatures in which the final slag lacks
fluidity, facilitating the dragging of metallic particles. Thus, the presence of the metallic phase
in the ZrOz-rich slag can be explained by its high melting temperature and specific processing

conditions.

The addition of fluidizers for processing the concentrate was also evaluated through
thermodynamic studies, with a focus on optimizing the use of CaO and FeO. These additions
were found to reduce viscosity and promote the formation of a fluid phase, leading to improved
conditions for the coalescence and precipitation of the metallic phase. Based on these findings,
new experiments were conducted in a carbon resistance furnace at temperatures ranging from

1473K to 1773K, aiming to develop two optimization strategies.

The first strategy aimed to enhance processing conditions at lower temperatures (1473-1573K).
In this approach, the oxidized phase was fluidized through controlled additions of CaO and
FeO. The combined use of these fluidizers resulted in Sn yields ranging from 70,8% to 80,0%,
considering the formation of a metallic FeSn button. However, through magnetic separation of

the final slags, the yield was increased to a range of 88,8% to 94,4%, which is comparable to

\



the yields obtained between 1773K and 1673K. Therefore, this strategy represents a

improvement due to reduced energy consumption and a lower rate of Sn volatilization.

The second strategy aimed to optimize processing at higher temperatures (specifically at
1773K), using CaO, FeO, as well as carbon. The inclusion of carbon promoted a greater
generation of the metallic phase by the reduction of FeO, resulting in increased coalescence and
a reduced precipitation time for the metallic phase. However, the excessive carbon content
hindered particle contact, leading to the formation of a mixed metal/slag phase, thereby limiting
the yield to a range of 85,1% to 92,2%.

Keywords: tin slags, FeSn, recovery of tin, ZrO; slags.
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1 INTRODUCAO

Sn é um elemento de significativa relevancia para a industria, possui alto valor agregado (LME,
2023) e é utilizado em diversas aplicacGes, como soldas, folhas de flandres, ligas de cobre,
produtos quimicos, componentes automotivos, dentre outros (INTERNATIONAL TIN
ASSOCIATION, 2020a). Além disso, demonstra potencial para uso em novas tecnologias,
como no caso de baterias de litio-ion (WANG et al., 2020; XU et al., 2019) e novos tipos de
células solares (XIAO et al., 2020).

Cassiterita € o Unico minério relevante de Sn (WRIGHT, 1982; MAIA et al., 2019) e possui
riscos ambientais relacionados com sua extracdo, como erosao de solo, geracdo e descarte
inapropriado de rejeitos, dentre outros (MAIA et al., 2019). Ainda, esse mineral é classificado
como critico por alguns paises. Essa classificagdo, em geral, é relacionada com sua alta
relevancia econdmica e com 0S riscos presentes em sua cadeia de suprimentos
(INTERNATIONAL TIN ASSOCIATION, 2020b); dentre eles, destacam-se abusos aos
direitos humanos e financiamento de conflitos armados em determinadas regifes do planeta.
Por isso, esse é considerado por regulacdes como um mineral de conflito (EUROPEAN
COMISSION, 2021; OECD, 2016; PARLAMENTO EUROPEU E O CONSELHO DA
UNIAO EUROPEIA, 2017; RESPONSIBLE MINERALS INITIATIVE, 2022). Em funcio de
maior necessidade de controle dessa cadeia, certos riscos identificados podem levar a restricao
da disponibilidade de matérias-primas, por meio da necessidade de suspensao ou terminacao de
relagfes com determinados fornecedores (OECD, 2016).

Infere-se que, ao se recuperar Sn de fontes secundarias, pode-se minimizar riscos ambientais,
sociais e de suprimentos associados a cassiterita. Nesse contexto, Garcia (2009) e Clemente et
al. (2017) estudaram escorias brasileiras, que sdo fontes secundérias, e encontraram valores
acima de 15% de ZrO> ap0s seu reprocessamento. Ainda, verificaram teores relevantes de SnO>
na saida do processo, revelando potencial de recuperacao desse elemento. Levantou-se entdo a
hipétese de que alguns Oxidos da escoria, em especial ZrO,, possam influenciar suas
propriedades termodinamicas, afetando o rendimento de Sn. Além desse Oxido, reporta-se
também na literatura composicOes diversas para escOrias de Sn, revelando sua alta

complexidade, com niveis variados de Nb20s, Al203, Ta20s, TiO2, dentre outros componentes
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(BROCCHI et al., 2013; CLEMENTE et al., 2017; LOPEZ et al., 2018; WRIGHT, 1982;
ZULHAN; RYANTA, 2018).

Com base no exposto, buscou-se neste trabalho desenvolver um novo método para recuperar
Sn a partir de escorias complexas contendo teor relevante de ZrO.. Para isto, as escorias de Sn
disponiveis para esse trabalho foram processadas em circuito de beneficiamento mineral e o
concentrado gerado foi caracterizado com propdsito de compreender as fases e distribuicdo dos
elementos presentes. Entdo, ensaios de fusdo preliminares foram conduzidos em forno de
resisténcia de carbono, estudos termodindmicos foram elaborados e testes em EAF também
foram realizados. Com base nesses resultados, explicou-se a origem da presenca de fase

metalica nessas escérias e foram feitas proposicdes de otimizacdo do processo.

Para isso, diversos testes em forno de resisténcia de carbono foram realizados conforme duas
estratégias de otimizacdo. A temperatura foi variada entre 1773-1473 K e calcario calcitico e
carepa de laminacéo foram adicionados como fluidificantes, assim como carbono como redutor.
Parametros como a recuperacdo de Sn na forma de botdo metalico, assim como a coalescéncia
das particulas, foram avaliados. Ainda, foi utilizado de separacdo magnética para recuperacao
de particulas metalicas das escdrias finais do processo.

O presente trabalho justifica-se principalmente pela necessidade de otimizacdo da recuperacao
de Sn de fontes secundarias, minimizando os riscos citados. Considerando que Garcia (2009) e
Buch et al. (2018) reportaram estoques de escorias de Sn no Brasil com alto teor de ZrO, o
desenvolvimento de um novo processo poderia auxiliar a prover mais Sn ao mercado sem a
necessidade de mineracdo adicional de cassiterita. Essa abordagem coincide com o reportado
por Li et al. (2021), que informam que a recuperacédo de Sn a partir de fontes secundarias é uma

importante forma de estender a vida dos recursos primarios.



2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo geral desenvolver nova rota metalUrgica para recuperacao de

Sn a partir de escdrias complexas contendo altos teores de ZrO,. Essas escorias se encontram

presentes em territorio brasileiro (em estados como Rondbnia e Sdo Paulo) em quantidades

significativas e poderiam ser usadas como fonte secundéria desse elemento. Entdo, seria

possivel prover mais liga de Sn ao mercado, sem incorrer em riscos normalmente relacionados

com a mineracgdo de cassiterita.

2.2 Objetivos Especificos

Aprofundar conhecimento tedrico sobre o metal Sn, seu minério, sua producao e sua

escoria.

Caracterizar fisicamente e quimicamente o concentrado obtido a partir de escoria por
meio de fluorescéncia de raios-x por energia dispersiva (EDXRF), titulacdo iodométrica

para Sn, microanalise, mineralogia quantitativa eletrénica e anélise granuloquimica.
Avaliar a separacdo magnética do concentrado antes do reprocessamento metalurgico.
Realizar identificacdo e segregacao das fases metalicas e oxidadas do concentrado.
Avaliar a recuperacdo de Sn com uso de calcario como fluidificante.

Analisar a estabilidade da formacao dos principais éxidos do concentrado; compreender
a influéncia destes em sua viscosidade; calcular a temperatura de fusdo das escérias dos
testes preliminares, estimar o percentual de fases liquidas, suas composic¢des, assim
como aquelas das fases sélidas; tracar diagramas de fase para reforcar as inferéncias
anteriores; avaliar o efeito da adicdo dos fluidificantes CaO, SiO; e FeO; buscar melhor

compreensdo sobre o sistema FeO-SnO/Sn-Fe;
Calcular o tempo de precipitacdo das particulas metalicas a partir da fase oxidada.

Realizar balango de massa de processamento de Sn em EAF, assim como medicGes de

temperatura de vazamento de escoria/metal, de forma a reforcar conclusdes dos estudos



termodindmicos e auxiliar na explicacdo da origem da fase metélicas nas escorias

estudadas.

Avaliar a primeira estratégia de otimizacdo incluindo: quantificar a influéncia de
adicdes de calcério e carepa na coalescéncia das particulas metélicas e recuperacéo de
Sn na forma de fracdo magnética entre 1573-1473 K; determinar o rendimento de Sn

obtido como botdo metalico a 1573 K considerando as mesmas adi¢des.

Analisar a segunda estratégia de otimizagdo a 1773K incluindo: simular o processo de
recirculacdo de concentrado com uso de carbono como redutor; reduzir o FeO que foi
adicionado, de forma a promover maior geracdo de fase metélica com consequente

favorecimento de sua coalescéncia e precipitacdo no fundo do cadinho.

Realizar experimentos preliminares de forma a buscar determinacdo de valores
experimentais para as temperaturas de fusdo das fracdes ndo-magnéticas/escorias finais

obtidas nos experimentos pirometalurgicos.



3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Estanho

Sn é um metal de baixo ponto de fusdo (232 °C), prateado e macio (WRIGHT, 1982). Ele se
destaca pela ndo toxidade, o que reflete sua aplicacdo para estocagem de alimentos, e possui
alta pressao de vapor, reforcando a necessidade de controle de processos produtivos para evitar
sua volatilizagdo (CALLISTER; RETHWISCH, 2014).

Sua utilizacdo remonta a 4000 a.C, tendo sido utilizado principalmente em bronzes. J& 0 Sn
puro, foi primeiramente produzido na China e Japdo proximo a 1800 a.C. Ainda, esse metal,
seja puro ou na forma de ligas, auxiliou no desenvolvimento de regides como a Africa, China,
Europa, india, dentre outros (GRAF, 2000). Atualmente, Sn tem seu escopo de utilizacio
ampliado, como mostrado na Figura 3.1. Segundo a International Tin Association (2020c),

cerca de 359 mil toneladas de Sn refinados foram produzidos em 2019.

Figura 3.1 - Uso global de Sn por aplicacgéo.

Estimativa do uso global de Sn refinado
por aplicacao em 2019

B Soldas
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B Qutros

Fonte: adaptado de International Tin Association (2020c).

Nota-se ampla utilizacdo de Sn no setor de soldas, tendo esse sido impulsionado pelo aumento
da demanda gerada pela educagdo a distancia e trabalho remoto. Ainda, ha potencial de
crescimento devido ao uso em veiculos elétricos e na implantacdo de redes 5G. Em seguida,

vé-se utilizacdo expressiva desse metal no setor de quimicos, sendo aplicado principalmente

5



em estabilizadores de PVC e catalizadores de polimeros. No setor alimenticio, utiliza-se Sn na
forma de folha de flandres, em especial em comidas e bebidas enlatadas. Esse metal também é
usado em baterias chumbo-acido. Por fim, destaca-se seu uso em ligas de cobre, incluindo o
bronze (INTERNATIONAL TIN ASSOCIATION, 2020a, 2020c).

Sn tem sido alvo de diversas pesquisas, como, por exemplo, para novos tipos de baterias, células
solares, materiais termoelétricos, catalizadores, dentre outros (INTERNATIONAL TIN
ASSOCIATION, 2020c). Dentre trabalhos mais recentes, constam aqueles de Xu et al. (2019)
e Wang et al. (2020), que buscam otimizar a utilizacdo de Sn em baterias de litio-ion, ou o

trabalho de Xiao et al. (2020), que visa aprimoramento de células solares de perovskita.

Ainda, Sn possui alto valor agregado, o que refor¢a sua importancia econdmica (LME, 2023),
como ilustrado na Figura 3.2. Levando-se em conta esse fator, ele € considerado um material
critico pelos governos dos Estados Unidos e da China, e encontra-se no limiar da definicdo com
relacdo a Unido Europeia (INTERNATIONAL TIN ASSOCIATION, 2020b).

Figura 3.2 - Variagdo do preco de Sn em délares entre 01/05/2018 e 06/03/2023.
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Fonte: adaptado de LME (2023).
3.2 Minério de Sn
3.2.1 Distribuig&o e caracteristicas

A concentracdo de Sn na crosta terrestre é relativamente pequena e comparavel a elementos

como cério e itrio. Além disso, sua ocorréncia é geralmente centrada em poucos lugares do



globo (GRAF, 2000). Segundo a International Tin Association (2020b), os maiores recursos de
Sn se encontram na China, Russia, Australia, Indonésia e Bolivia. Na Figura 3.3, mostra-se a
distribuicdo desses recursos compilados pela International Tin Association (ITA), no qual
dados de paises que aderem ao Committee for Mineral Reserves International Reporting
(CRIRSCO) sao tidos como mais confidveis. Nota-se que o Brasil também possui recursos

significativos.

Figura 3.3 - Distribuicdo dos recursos ao redor do mundo.

0 Recursos totais \ Aderentes ao CRIRSCO

5 Mt

Fonte: adaptado de International Tin Association (2020b).

Vale destacar que existe uma diferenca entre recursos e reservas. O recurso se refere ao material
que pode ser considerado como economicamente vidvel em algum ponto do tempo, ou seja,
depende de fatores como o pre¢o do metal para viabilizar sua extragdo. Ja a reserva se refere ao
depdsito que é viavel quando essa informacao é reportada. Nesse contexto, o Brasil, segundo
dados mais recentes disponiveis, possui a quinta maior reserva, estando atras de China, RUssia,
Indonésia e Egito, como mostrado na Figura 3.4 (INTERNATIONAL TIN ASSOCIATION,
2020b). As maiores reservas brasileiras se encontram na provincia do Mapuera, localizada no
Amazonas, e na provincia estanifera de Ronddnia (AGENCIA NACIONAL DE
MINERACAO, 2018).



Figura 3.4 — Distribuicéo das reservas de Sn.
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Fonte: adaptado de International Tin Association (2020b).

O principal minério de Sn se denomina cassiterita, no qual Sn se encontra na forma de SnO.
Os cristais sdo tetragonais, sua densidade varia entre 6,8 e 7,1 g/cm? e até 79% de Sn pode ser
encontrado nesse mineral. Este pode ser extraido de depdsitos primarios ou secundarios, sendo
esse Ultimo de maior relevancia econémica (GRAF, 2000). A cassiterita pode conter
contaminantes como Fe, Ti, Mn, Nb, Ta, etc. (GRAF, 2000; WRIGHT, 1982). Ainda, existe a
possibilidade de o elemento contaminante estar dentro do reticulo cristalino da cassiterita, ou
na forma de um mineral associado (KOCK; PASCHEN, 1989). Nesse contexto, Graf (2000)

reporta que Columbita, minério que contém Nb e Ta, também pode estar associado a cassiterita.

Acerca da cassiterita brasileira, Mantell (1963) informou que minérios provenientes de
Rondénia possuiam a época alto teor de Fe e baixo teor de Sn (cerca de 40%). O autor também
reportou a presenca de minérios de Ta e Nb em cassiteritas provenientes de outras regifes, como
as de S&o Jodo Del Rei-MG. Ja Filho e Price (1986) verificaram minério mais rico em Rondénia
(60-70% de Sn) e a presenca de ZrO; e TiO2 em cassiteritas provenientes do Amazonas. Em
estudo mais recente, Santos (2018) informou a presenca de 6xidos de Ta, Nb, Ti e Zr nos
minérios de Sn da regido de Rondbnia. Dessa forma, considerando os autores citados, pode-se

inferir heterogeneidade na composicdo da cassiterita brasileira, com possivel presenca de
8



oxidos refratarios. Para o presente trabalho, é relevante o fato de que esses contaminantes, caso
ndo sejam reduzidos, podem se concentrar na escoria, influenciando aspectos como temperatura

de fusdo e viscosidade.

3.2.2 Processamento de minérios e de rejeitos

O processamento de cassiterita € complexo devido ao seu comportamento similar ao dos
minerais que podem ocorrer em conjunto. Ainda, cada tipo de depdsito, seja primario ou
secundario, possui suas préprias caracteristicas, que acabam por influenciar no beneficiamento
mineral. Por exemplo, depdsitos primarios sdo explorados em minas subterraneas, que podem
chegar a até 1000m de profundidade, requerendo técnicas especificas para operacdo. J&
depdsitos de aluvido, que sdo secundarios, podem ser explorados por meio de dragas,
escavadeiras e equipamentos similares (GRAF, 2000). Estes depdsitos podem também ser
explorados por meio de ferramentas muito simples, propiciando a mineracdo artesanal ou
garimpo (INTERNATIONAL TIN ASSOCIATION, 2021a). Maia et al. (2019) reporta este
tipo de processamento de cassiterita na Indonésia, sob condi¢Oes precérias e com uso de rifles,
mesas vibratdrias a seco, dentre outros. Ademais, Buch et al. (2018) relata o0 uso de jigues,

desmonte hidraulico e mesas vibratorias em garimpos na regido de Rondonia.

De forma geral, os métodos mais utilizados para concentracdo mineral sdo a cominuicdo em
multiplos estagios do minério, visando sua liberacdo, seguida de métodos gravimétricos com
uso de jigues e mesas. A flotagdo também é uma opcdo, nesse caso para minérios com
granulometria menor que 100 um. Além disso, pode-se utilizar de separadora magnética,
peneiras, hidrociclones e até mesmo canhdes de agua para desmonte hidraulico, a depender do
caso (GRAF, 2000). Segundo Wright (1982), separacdo em meio denso, espirais, dentre outros

métodos, também podem ser empregados.

Como produto do processo de concentracdo, obtém-se a cassiterita. A Tabela 3.1 traz exemplos
de composicdo de cassiterita conforme diferentes autores, na qual se nota heterogeneidade de
resultados. Vale destacar que em diversos casos ha presenca de elementos de dificil reducdo,
como Zr, Nb e Ta, e que, portanto, podem tender a permanecer na escoria.



Tabela 3.1 - Exemplos de composicOes de cassiterita.

Fonte Filho e Price (1986) Graf (2000) Mutombo (2018) Zhang et al. (2019)
Exemplo de composicéo Faixa de composicéo de Cassiterita Exemplo de cassiterita de
Observacao dada pelo autor para cassiteritas denominadas congolesa origem ndo reportada pelo
cassiterita do Amazonas complexas pelo autor contendo Tae Nb autor
SnO2 (%) 68,10 7,10-76,17 76,01 54,5
SiO2 (%) NR? NR? 5,93 8,3
Al203 (%) NR! NR! 3,19 2,2
P20s (%) NR! NR! 0,82 NR!
CaO (%) NR! NR? NR? 11,6
Fe20s (%) 1,59 NR? 7,41 12,67
TiO2 (%) 0,18 NR! 1,33 NR!
(Nb20s+Ta205) (%) 0,16+1,22 1-3 0,62+0,81 NR?
Zr02 (%) 3,9 NR! 1,56 NR!
ThO2 (%) NR! NR! NR? NR?
MgO (%) NR? NR? 0,13 NR?
MnO (%) NR! NR! 0,35 NR?
WOs (%) NR? 015 NR? NR?
Demais éxidos (calculado pelo 24,85 Minimo de 15.83 184 1073

balanco)

Fonte: o autor, compilado a partir de Filho e Price (1986), Graf (2000), Mutombo (2018) e Zhang et al. (2019).

INR- N3o reportado
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Como foi utilizado processo de Jigagem (além de britagem e moagem) para gerar as amostras
de concentrado utilizadas nesse trabalho, optou-se por realizar breve detalhamento: a jigagem
é um tratamento mineral complexo devido a varia¢des hidrodinamicas continuas, caracteristicas
do processo. Esse consiste em um método gravitico no qual os diferentes minerais sdo separados
em funcdo de sua densidade. Para isso, uma corrente pulsante de gua é utilizada, ocasionando
uma dilatacdo do leito e permitindo a estratificacdo dos minerais presentes. Ha, portanto, dois
momentos: um de impulsao, que resulta em um leito dilatado, e outro de succao, que novamente
contrai o leito (DA LUZ et al., 2010; GAUDIN, 1971).

Existem trés mecanismos que influenciam na estratificacdo: sedimentacdo retardada, aceleracéo
diferencial e consolidacéo intersticial. Os dois primeiros sdo responsaveis por alocar 0s graos
finos e leves na parte superior do jigue, enquanto os grdos pesados e grossos ficam ao fundo
desse. O terceiro mecanismo, que consiste na consolidacdo intersticial, € responsavel por alocar
particulas finas e pesadas ao fundo do leito e grossas e leves na parte superior. Com base nos
mecanismos citados, deve-se entdo otimizar as condigdes de impulsdo e succdo de forma a se
obter uma estratificacdo adequada (DA LUZ et al., 2010; GAUDIN, 1971). Na Figura 3.5
esquematiza-se um jigue simplificado. Nota-se duas saidas de material, o concentrado, gerado

na parte de baixo do jigue, e o rejeito, na parte superior (DA LUZ et al., 2010).

Figura 3.5 - Desenho esquematico de um jigue.
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MOVIMENTO DA
AGUA

CONCENTRADO

Fonte: Da Luz et al. (2010).

Com relagdo ao processamento de cassiterita no Brasil, um dos jigues mais utilizados é o de

diafragma do tipo Denver. Nesse tipo de jigue, a tela é fixa conforme a Figura 3.5 e 0
11



movimento vertical da dgua é originado em uma camara adjacente aquela de trabalho. Essa
movimentacao € decorrente do trabalho de um excéntrico, promovendo como consequéncia a
dilatacéo e fechamento do leito (DA LUZ et al., 2010).

Outra técnica de processamento mineral utilizada foi a separacdo magnética. Da Luz et al.
(2010) reportam que essa técnica ¢ ambientalmente amigavel e pode ser aplicada no
beneficiamento mineral, em remoc¢éo de sucatas, na reciclagem de metais a partir de residuos
industriais, dentre outros. Os minerais fortemente atraidos pelo campo magnético gerado séo
os ferromagnéticos, sendo a magnetita um exemplo. Ja aqueles atraidos mais fracamente sdo
denominados paramagnéticos, como no caso da hematita. Por fim, hd aqueles repelidos por esse

campo, os diamagnéticos, como quartzo, calcita, fluorita, dentre outros minerais.

3.2.3 Riscos da cadeia de suprimentos

O minério de Sn, assim como outros como os de Ta, W e Au, sdo considerados minerais de
conflito (EUROPEAN COMISSION, 2021; OECD, 2016; PARLAMENTO EUROPEU E O
CONSELHO DA UNIAO EUROPEIA, 2017; RESPONSIBLE MINERALS INITIATIVE,
2021). De acordo com a Unido Europeia, isso significa que em regides nas quais ha
instabilidade politica, esse tipo de mineral pode estar associado a abusos de direitos humanos,
corrupgéo, lavagem de dinheiro, dentre outros (EUROPEAN COMISSION, 2021). Conforme
reportado anteriormente, alguns tipos de depésito permitem facil extracdo, como no caso do de
aluvido, favorecendo o garimpo. Nesse contexto, a mineracdo artesanal recebe grande atencéo,
pois é susceptivel a riscos adicionais como, por exemplo, o de garimpeiros serem obrigados por
forcas armadas ndo governamentais a venderem seus produtos para intermediarios, pagamento

de taxas ilegais, dentre outras questées (OECD, 2016).

Como consequéncia dos fatos citados, empresas que trabalham com esses minerais necessitam
realizar diligéncia e ter maior controle de sua cadeia de suprimentos (OECD, 2016). Nesse
sentido, organizacdes como ITRI Tin Supply Chain Initiative (ITSCI) e Responsible Minerals
Initiative (RMI) tém incentivado as empresas a identificarem, avaliarem e mitigarem os riscos
presentes na cadeia de suprimentos desses minerais (INTERNATIONAL TIN ASSOCIATION,
2021b; RESPONSIBLE MINERALS INITIATIVE, 2020). Caso determinados riscos sejam
identificados, agc0es para mitigacdo necessitam ser tomadas. Dentre essas pode ocorrer

suspensdo ou interrupcdo de relagcbes com determinados fornecedores (OECD, 2016), o que
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pode levar & restricdo de matérias primas disponiveis para produgdo de Sn. Essa possivel

restricdo reforca a importancia da otimizacgao dos recursos disponiveis.

Em funcdo das caracteristicas da cadeia de producdo de Sn e para melhor compreenséo dos
riscos presentes, optou-se por compilar e expandir as informacdes dessa sessao, que gerou uma
publicacdo de nome “New Requirements And Opportunities For The Brazilian Tantalum And
Tin Industry - An Approach Related To Conflict Minerals” (Clemente et al, 2019a), que pode
ser traduzido livremente por “Novos requisitos e oportunidades para a industria brasileira de
tantalo e Sn - uma abordagem relacionada com minerais de conflito”. Esse trabalho foi
conduzido em parceria com a Universidade de Duisburg-Essen e mais informagdes constam na

secdo 9 - Publicacgdes do autor relacionadas ao trabalho.

Adicionalmente aos riscos sociais e de suprimentos, hd também riscos ambientais a serem
destacados. Exemplos de riscos relacionados a mineracao de cassiterita sdo a erosdo do solo,
geracgdo desnecessaria e descarga inadequada de rejeitos (MAIA et al., 2019), uso de reagentes
ambientalmente questionaveis para flotacdo (ANGADI et al., 2015), dentre outros. Ainda, outro
ponto relevante é que a mineracdo de cassiterita no Brasil pode ocorrer em regides com a
presenca de unidades de conservacdo, como no estado de Rondonia, o que pode levar a impactos
ambientais nessas areas (RUDKE et al., 2020).

3.3 Produgdo de Sn

De forma simplificada, o Sn é obtido a partir da reducao do 6xido SnO; presente na cassiterita.
A reducdo ocorre geralmente entre temperaturas de 1423-1572 K e é realizada pela adicao de
redutores, que permitem a formacdo de CO( ) (ENCINAS, 2015). Rankin (1986) cita ainda
coque ou carvdo como exemplos de redutores utilizados na metalurgia do Sn. Classicamente,
aborda-se o processo de producdo desse metal em duas etapas, que sdo ilustradas na Figura 3.6
(ENCINAS, 2015; GRAF, 2000; RANKIN, 1986; WRIGHT, 1982; ZULHAN; RYANTA,
2018).
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Figura 3.6 - Fluxograma classico da producéo de Sn.
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Fonte: adaptado de Wright (1982).

Na primeira etapa, o concentrado é processado juntamente com produtos intermediarios para
producdo de Sn Bruto, p6 de filtro e uma primeira escéria (WRIGHT, 1982). Com relacdo a
abordagem termodinamica dessa etapa, tomou-se como exemplo aquela reportada por Encinas

(2015), que € mostrada a seguir com considerac@es/contribuicdes relevantes de outros autores.

Conforme Encinas (2015), a equacéo (eq.) 3.1 representa a redugdo do SnOxs) pelo CO(g). Os
produtos formados sdo SnOg,y € CO2(q). Entéo, ocorre a eq. 3.2, na qual 0 SnOg,) € reduzido

por CO(), com formacéo de Sns,) € COx(g).

SnO2s) + COg) = SN0y + CO2(g) (3.1)
SN0,y + COg) = Snsy + CO2(g) (3.2

Essas reacfes podem ser combinadas, conforme eq. 3.3. Ainda, a energia livre padrdo em
funcdo da temperatura para essas trés reacdes € mostrada na Figura 3.7, na qual se nota que a

eq. 3.3 é altamente favorecida pelo aumento de temperatura.

SN0,y + 2CO(g) = Sny + 2C02(g) (3.3)
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Figura 3.7 - Energia livre padréo das reacOes exposta nas equacdes 3.1, 3.2 e 3.3.
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Fonte: Encinas (2015).

Além disso, como pode ser visto na Figura 3.8, tanto SnO. quanto FeO possuem potencial de
reducdo proximos nas temperaturas de trabalho desse processo, sendo FeO ligeiramente mais
estavel. Dessa forma, a reducdo seletiva de Sn por carbono torna-se complexa. Ainda, ha de se
ressaltar que Fe € solivel em Sn, de forma que ha alguma contaminacdo de Fe no Sn Bruto,
mesmo na primeira etapa do processo esquematizado na Figura 3.6 (GRAF, 2000). De acordo
com Encinas (2015) e Rankin (1986), o Sn bruto pode conter até 2% de Fe. J& Wright (1982)
reportou valor préximo a 1% de Fe. Visando-se entdo minimizar a contaminacéo de Fe na liga
de Sn produzida, adiciona-se pouco carbono na primeira etapa (ENCINAS, 2015; RANKIN,
1986; WRIGHT, 1982). Como consequéncia, obtém-se uma primeira escéria com teor
relativamente alto de Sn (ENCINAS, 2015; GRAF, 2000; RANKIN, 1986; WRIGHT, 1982;
ZULHAN e RYANTA, 2018). Por exemplo, Wright (1982) reporta porc¢des aproximadamente

iguais de oxidos de Sn e Fe nesse caso.
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Figura 3.8 - Diagrama de Ellingham.
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Fonte: adaptado de Encinas (2015).

Aprofundando o estudo sobre a reducdo do 0xido de Sn e de Fe, Encinas (2015) considerou
inicialmente a atividade do SnO2 como sendo igual a unidade e elaborou o diagrama de
estabilidade mostrado na Figura 3.9. Esse diagrama mostra a curva do Sn em equilibrio com o
concentrado de Sn (cassiterita) que entra no sistema de produgdo. Nota-se que, em tese, seria
possivel em condigdes de equilibrio produzir Sn(l) e manter o Fe na forma de FeO na escoria.
Essa regido é mostrada em cinza neste grafico. J& em condi¢cBes muito redutoras, hd maior
formagéo de Fe, contaminando a liga, o que justifica o uso de menor quantidade de redutor na

primeira etapa do processo.
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Figura 3.9 - Curva do Sn em equilibrio com o concentrado que entra no sistema de

producéo.
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Fonte: Encinas (2015).

Na segunda etapa apresentada na Figura 3.6, ocorre diluicdo da primeira escoria com calcario
e uma nova fusdo (WRIGHT, 1982). Visando-se maior recuperacdo de Sn, a reducdo nessa
etapa do processo € mais severa e, portanto, é adicionada quantidade suficiente de redutor para
a reducdo do Sn e Fe presentes, havendo formacdo de liga FeSn (ENCINAS, 2015; RANKIN,
1986; WRIGHT, 1982). Conforme Wright (1982), essa liga possui quantidades
aproximadamente iguais de Fe e Sn. J& Encinas (2015) reporta que ela possui cerca de 80% de
Sn e 20% de Fe. Com base nessas divergéncias, pode-se inferir que a composicdo da liga
formada depende da quantidade de Fe presente na cassiterita, assim como condi¢Ges de
processamento. Os demais produtos dessa etapa sdo pd de filtro e uma segunda escoria,
teoricamente ja pobre em Sn (ENCINAS, 2015; GRAF, 2000; WRIGHT, 1982).
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Com relagdo a termodindmica da reducdo de Sn a partir de escorias, como no caso da segunda
etapa, deve-se levar em consideracdo tanto a reducdo do 6xido de Sn quanto do de Fe. Encinas

(2015) reporta a eq. 3.4 para redugéo do SnOy), cujo valor de AG° é apresentado na eq. 3.5.

SnOqy + CO(g) = Snqy + CO2(g) (3.4)
AG®= —4924,57 — 11,34 T (J/mol) (3.5)

Vale ressaltar que o SnO se encontra em escorias silicatadas na forma de 2Sn0.SiO2. e possui
alta atividade mesmo sob a presenca de CaO, proveniente da adi¢do de calcario. Entretanto, o
processo de reducdo em sua primeira etapa leva a aumento do teor de FeO na escoria,
acarretando diminuicdo da atividade do SnO. Dessa forma, na segunda etapa ambos tendem a

ser reduzidos simultaneamente, formando a liga FeSn (GRAF, 2000).

A reducdo de FeOgy conforme Encinas (2015), é exemplificada pela eq. 3.6, cujo valor de AG®°
é apresentado na eq. 3.7. Esta é também exotérmica e vale ressaltar que, diferentemente da
primeira aproximacao realizada por Encinas (2015), as atividades de SnO) e FeOg) ndo devem
ser assumidas como unitarias, aumentando a complexidade de calculos termodinamicos para a

previsdo do processo.

FeOq) + CO) = Feq) + COz) (3.6)
AG°= —51149,40 + 42,13T (J/mol) (3.7)

Considerando-se a formacdo de FeSn dentro do forno, outra eq. de interesse € a 3.8, que rege a
distribuicdo de Fe e Sn entre as fases presentes (DAVEY; FLOSSBACH, 1972; GRAF, 2000;
RANKIN, 1986; WRIGHT, 1982). Nota-se que a redugdo do SnOq, e favorecida pela presenca
de Feq), vindo esse metal a atuar como redutor no processo e aumentando a remog&o de Sn das
escorias. Seu AG® consta na eg. 3.9, conforme Encinas (2015), enquanto sua constante de
equilibrio K pode ser expressa por meio da eg. 3.10. De posse de informag¢es como a constante
de equilibrio em funcéo da temperatura e da atividade dos componentes, pode-se calcular, por

exemplo, a perda de Sn para a escéria considerando esses componentes.

SnOqy + Feqy = Sngy + FeOyy (3.8)

AG°= 44781,35 — 52,84T (J/mol) (3.9)
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a *
K = sn(l) FeO(l) (310)
Asno) * AFe(l)

Com relacdo a segunda escoria mostrada na Figura 3.6, essa é a principio descartada. Entretanto,
a literatura também reporta que, alternativamente, essa pode ainda ser reprocessada
(ENCINAS, 2015; GRAF, 2000; WRIGHT, 1982). Wright (1982) aponta que a escoria pode
ser processada algumas vezes antes de atingir um valor considerado como adequado para a

escoria final (entre 0,1% e 1% de SnO).

Por fim, a etapa de refino apresentada na Figura 3.6 consiste na ultima etapa do processamento
para obtencdo de Sn refinado, com poucas impurezas. Nesse contexto, o Fe é passivel de
remocao, ajustando-se a temperatura do banho para logo acima da temperatura de fusdo do Sn.
Dessa forma, Fe cristaliza-se na forma de FeSn, permitindo sua remog&o por deshborramento
(GRAF, 2000; WRIGHT, 1982). Conforme Wright (1982), essa borra poderia ainda ser
recirculada na primeira etapa do processo. Encinas (2015) complementa que outros 6xidos,
como, por exemplo, os de Bi, Sbh, Pb, As e Cu também podem ser reduzidos, uma vez que sdo
menos estaveis. Esse fato pode ser visto na porcdo inferior da Figura 3.9. Dessa forma, tornam-
se necessarios tratamentos adicionais para remocdo desses metais. Por exemplo, Encinas (2015)
reporta a possibilidade de uso de fornos a vacuo, visando obtencdo de Sn com alta pureza.

Com relacdo aos processos industriais utilizados para producdo de Sn, constam na literatura
fornos de revérbero, rotativo, EAF, Ausmelt, dentre outros (CLEMENTE et al., 2017; DAVEY;
FLOSSBACH, 1972; ENCINAS, 2015; FILHO; PRICE, 1986; GRAF, 2000; MANTELL,
1963; WRIGHT, 1982). O EAF, utilizado em muitos lugares ao redor do mundo, consiste em
um reator circular ou oval revestido de refratario. O aquecimento da carga é promovido pelo
arco elétrico formado por um eletrodo e a base do forno (forno monofasico) ou por trés eletrodos
(forno trifésico). Ainda, existem fornos estacionarios ou inclindveis. O EAF se caracteriza pelo
baixo volume de gas gerado, pela alta eficiéncia e pela possibilidade de atingir altas
temperaturas (GRAF, 2000). Nesse contexto, Wright (1982) reportou que uma empresa na
Tailandia utilizou de EAF para processar escérias de altos teores de 6xidos de Ta e Nb (cerca
de 21%) e que, por consequéncia, tinham alta temperatura de fusdo. Considerando o exposto,
dois topicos se mostraram de alta relevancia para este estudo, que séo a volatilizacéo de Sn e a

recuperacdo desse metal a partir de escorias e sub-produtos. Esses sdo aprofundados a seguir.
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3.3.1 Volatilizagéo de Sn

Yuetal. (2016) reportam comparacdes entre as pressoes saturadas de vapor de SnS, SnO, SnO»
e Sn, o que é apresentado na Figura 3.10. Verifica-se que a volatilizacao é favorecida quando
Sn se encontra na presenca de S. De fato, a formagéo intencional de SnS() é reportada na
literatura como uma forma de recuperacdo do Sn contido. Para isto, 0 SnS(g) necessitaria ser
posteriormente oxidado (GRAF, 2000; WRIGHT, 1982; YU et al., 2018; YU et al, 2016).

Figura 3.10 — Efeitos da temperatura na pressao de vapor de Sn, SnO, SnOz e SnS.
50

SnO,
SnO -

] (] E=Y
o o ]
T T T

Saturated vapor pressure/kPa

—
o
T

—. 1 . .
1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600

Temperature/K

Fonte: YU et al. (2016).

Nota-se em seguida uma alta pressdo de vapor de SnO em temperaturas de trabalho da
metalurgia do Sn, o que indica volatilizacdo preferencial de SnO() quando comparado com
SnO2() e Sn). De forma consistente com esses dados, Wright (1982) reporta que o Sn é

volatilizado na forma de SnO(g) durante o processamento de escorias e uma possivel reacdo é
mostrada na eq. 3.11.

Sn0.SiOz() = SiO2(y + SnO(g) (3.11)

De acordo com Yu et al. (2016) acredita-se que a eq. 3.12 leva a um desproporcionamento do
SnO) para temperaturas entre 673-1313 K. Entende-se que esse fendmeno pode levar a uma

diminuicdo da volatilizagdo de Sn durante o processo produtivo, com base nos dados da Figura
3.10.

2Sn0O) = SnO2 + Sn (3.12)
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Uma andlise termodinamica simples com dados de HSC 4.0 mostra que, de fato, essa reacao de
desproporcionamento € espontanea para uma ampla faixa de temperatura (Figura 3.11). Ainda,
nota-se que, com o0 aumento de temperatura, a decomposicdo de SnO() se torna menos

favoravel.

Figura 3.11 — Variagdo da energia livre de Gibbs considerando a equagéo de
desproporcionalizagéo 2SnO(g) = SnO2 + Sn.
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Fonte: o autor, com dados de HSC 4.0.

De acordo com Zhang et al. (2015), a volatilizagcdo de Sn, que ocorre na forma de SnO),
depende ndo somente da temperatura, como também da atmosfera CO-CO,. Os autores
verificaram empiricamente entre 1248-1373 K que, em atmosferas muito redutoras, ha
formagdo de Sn metalico, desfavorecendo a volatilizagdo. Ainda, em atmosferas muito
oxidantes, o SnO2 ndo é convertido para SnO, causando efeito similar. Existe entdo uma
condicédo 6tima para volatilizagdo de Sn na forma de SnO(g). Por meio de anélise termodinamica,
Zhang et al. (2015) tracou um diagrama do equilibrio Sn-O-C, disponivel na Figura 3.12, e no
qual verifica-se que diferentes condicdes de temperatura e %CO levam a formacéo de diferentes
produtos de reacdo (Sn, SnO e SnOy).
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Figura 3.12 - Diagrama de equilibrio do sistema Sn-O-C.
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Fonte: Zhang et al. (2015).

Outro fator de relevancia relacionado com esse trabalho foi apontado por Yu et al. (2018): a
volatilizacdo de Sn é restrita na presenca de fases contendo Fe, como no caso da liga FeSn ou
espinélios contendo esses elementos. Nesse contexto, esse autor usou dados de FactSage 7.0 e
de Zhang et al. (2015) para elaboracdo da Figura 3.13. Nota-se que somente na regido Il ha
formacdo de SnO(l), o que favoreceria a volatilizacdo. Também, verifica-se que uma maior
relacdo %CO/(%CO+%CO>) leva a formacdo de FexO+Sn e FeSn, sendo que essa Ultima fase
também diminui a volatilizacdo de Sn. SupBe-se que a atividade minorada desse elemento na

liga FeSn possa resultar em menor volatilizagéo.

Figura 3.13 — Equilibrio de gases no sistema Fe-C-O e Sn-C-O.
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3.3.2 Recuperacdo de Sn a partir de subprodutos

Pode-se realizar recuperacdo de Sn a partir de subprodutos como pé de filtro, borras do processo
de refino, liga FeSn, escérias de Sn, dentre outros. A primeira forma de recuperacao ja foi
abordada e consiste na recirculacao desses materiais na primeira etapa do processo de producao
de Sn. Além disso, Wright (1982) reporta um processo alternativo para recuperar Sn a partir de
ligas FeSn com adicdo de Si. Esse elemento diminui a solubilidade do Sn no ternario FeSnSi,
produzindo Sn livre sob determinada composicao e temperatura. Na Figura 3.14, apresenta-se
a curva de solubilidade do Sn na liga FeSnSi a 1623 K, no qual verifica-se que o menor teor de

Sn na liga FeSn é obtido com cerca de 25% Si, maximizando assim o rendimento do processo.

Figura 3.14 - Solubilidade de Sn na liga FeSnSi a 1623 K.
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Fonte: Yazawa e Hino (1993).

Ha de se destacar que ha custos associados com a adi¢do de Si, que pode ser realizado por meio
de Si metalico ou FeSi. Ainda, é relevante que Clemente et al. (2017) verificaram que nem todo
Si adicionado no EAF foi encontrado na liga final, indicando que Si pode ter oxidado ou atuado

como redutor no processo.

Outra forma de recuperacdo de Sn a partir de FeSn foi proposta por Dierckx et al. (1972), que
estudaram o uso de Fe como redutor. Fe nesse caso é oxidado a FeO e, por meio da adicdo de
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SiO», ha formac&o de faialita. FeO possui relativa baixa atividade nesse composto, deslocando-

se entdo o equilibrio da reacdo expressa na eg. 3.8, vindo a formar mais Sn metélico.

Por fim, Bunnakkha e Jarupisitthorn (2012) propuseram outra rota para recuperacdo de Sn a
partir de FeSn, que consiste na oxidacao dessa liga em atmosfera rica em oxigénio, seguida de
fusdo com NaOH em excesso para formagdo de NaSnOs (sollvel) e posterior lixiviacdo em
agua quente. O rendimento de Sn obtido nesse estudo foi da ordem de 96%.

Com relacgéo a recuperacdo de Sn a partir de escorias, ha diversos relatos na literatura (BUCH
et al., 2018; CLEMENTE et al., 2017; FILHO; PRICE, 1986; GARCIA, 2009; MANTELL,
1963). Por exemplo, Mantell (1963) reporta a presenca de inclusdes metélicas de Sn na escoria
e recuperacdo de até 80% usando-se de circuito de concentracdo mineral. Nesse circuito,
primeiramente a escoria era britada e, durante esse processo, particulas de Sn metélico se
deformavam e podiam ser mecanicamente separadas. Entdo, a escéria era moida em moinhos
de bola, que alimentavam mesas vibratdrias. De forma similar, Filho e Price (1986) também
reportaram 0 uso de circuito, porém constituido de britagem, moagem, peneiramento e
separacdo magnética. Mais recentemente, Garcia (2009) também informou o uso de circuito

similar em uma fundi¢do em Séo Paulo.

Outro processo para recuperacdo de Sn a partir de escorias consiste na volatilizacdo de Sn por
meio de adicdo de fonte de enxofre, como pirita ou mesmo gesso (ENCINAS, 2015; ZULHAN,;
RYANTA, 2018). Conforme Encinas (2015), esse processo permite obter teores finais de Sn
proximos a 0,2%. Nesse processo, 0 Sn pode ser volatilizado na forma de SnS(g) e removido da
escoria, 0 que mostrado na reacdo exposta na eq. 3.13 (ZULHAN; RYANTA, 2018).

CaSO4(S) + SHO(I) = SHS(g) + CaO(S) + Oz(g) (313)

Esse processo € utilizado industrialmente para aumento de rendimento de Sn e é normalmente
conduzido entre temperaturas de 1473 K e 1573 K. Outro fator a ser considerado é que 0 SnS(g)
ird reagir com o oxigénio, formando SOz e SnO2(), que devera ser recirculado. O gas SOx()
necessita ainda ser tratado (ZULHAN; RYANTA, 2018), de forma que questbes adicionais de

ordem ambiental necessitam ser consideradas nesse tipo de processamento.

Além dos trabalhos citados, outro estudo foi realizado por Clemente et al. (2017), que
recircularam em EAF concentrados de Sn também obtidos a partir de circuitos de
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processamento mineral. Os autores verificaram que os teores de SnO> da saida estavam acima
daqueles descritos por Wright (1982) e relacionaram esse fato a inferida alta temperaturas de
fusdo da escoria. Essas escorias seriam melhor representadas pelo diagrama Ca0.Si0,.ZrOy,

mostrado na Figura 3.15 e haveria dificuldade de se atingir fase totalmente fluida (ou liquida).

Figura 3.15 - Diagrama de fases considerando o sistema CaO.Si0O2.ZrOz a 1873 K.
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Fonte: Clemente et al. (2017).

Segundo os autores, altos teores de ZrO; acarretariam aumento da viscosidade aparente da
escoria, influenciando negativamente na separacdo metal/escdria e elevando a perda de Sn da
escoria final. Essa perda estaria relacionada com arraste de fracdo metélica na forma de liga
FeSn ou FeSnSi junto a escoria, 0 que poderia levar a necessidade de nova concentragdo em
circuito de processamento mineral e recirculacdo de escorias nos fornos. Um modelo de
previsdo de composicao de escoria final foi proposto para levar a escoria até regides de ponto
de fusdo mais baixo. Entretanto, seria necessaria uma diluicdo significativa de fundentes como
CaO e SiO- e os teores de SO também seriam diluidos, prejudicando o aspecto econdmico da
operacdo (CLEMENTE et al., 2017).

Com base no exposto, supde-se que a presenga de componentes como ZrOz nas escorias possa
influenciar na recuperagéo de Sn. Ainda, outros Oxidos refratarios presentes na cassiterita como
Nb.Os e Al,O3 também poderiam impactar propriedades como a temperatura de fuséo e
viscosidade das escdrias. Dessa forma, descreve-se a seguir um tépico sobre escérias de Sn,

visando maior compreensao sobre o tema.
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3.4 Escorias de Sn

Verein Eisenhittenleute (1995), em sua obra Slag Atlas, esclarece que escérias sdo produzidas
em decorréncia de processamento metalurgico e possuem alta relevancia, seja na siderurgia ou
na metalurgia dos ndo ferrosos. Diversos processos industriais em alta temperatura envolvem
uma camada de escoria fundida. Dentre outras fungdes, elas atuam na protecdo do banho contra
oxidagdo, removem impurezas do banho metélico, podem reduzir perdas térmicas, atuam na
absorcéo de inclusdes, atuam na lubrificacdo e controle de extracdo de calor do molde etc.
Ainda, a escoria influencia em aspectos relevantes da operacdo, como no desgaste de refratarios,
dentre outros. (SILVA et al., 2018; GUDENAU, 2002; MILLS, 2011; MILLS; SRIDHAR,
1999; VEREIN EISENHUTTENLEUTE, 1995).

Com relacdo a metalurgia do Sn, destaca-se também o papel da escéria no rendimento metalico
global da operacdo. Dessa forma, a escdria em questdo deve ser pobre em Sn contido, razdo
pela qual ela é geralmente reprocessada (CLEMENTE et al., 2017; FILHO; PRICE, 1986;
GRAF, 2000; MANTELL, 1963; RANKIN, 1986; WRIGHT, 1982).

Em funcéo da relevancia das escdrias para a metalurgia de Sn e da possibilidade de influéncia
de Oxidos refratarios em sua recuperacdo, buscou-se aprofundamento sobre o tema.
Primeiramente, abordou-se a composi¢do das escorias de Sn. Entdo, foi realizada revisao sobre
aspectos fundamentais das escérias metaldrgicas, com foco sempre que possivel nas escorias

de Sn, incluindo estrutura, funcdes e propriedades.

Acerca das propriedades das escorias de Sn, varios aspectos poderiam ser aprofundados, como
densidade, viscosidade, tensdo superficial, condutividade elétrica, condutividade térmica,
emissividade, capacidade calorifica, etc. (MILLS, 2011; VEREIN EISENHUTTENLEUTE,
1995). Entretanto, supde-se que a viscosidade e temperatura de fusdo possam ter maior impacto

sobre a recuperacdo de Sn, razdo pela qual foi dada énfase nessas propriedades.

3.4.1 Composicao das escorias de Sn

As escorias de Sn possuem composicdo diversa. Esse fato é ilustrado na Tabela 3.2, que
considera exemplos de composicdes e faixas dadas por alguns autores da literatura. Pode-se
inferir que os componentes de mais dificil reducdo presentes no minério acabam por se

concentrar na escoria. Dessa forma, tém-se escérias com altos teores de ZrO2, Nb2Os, Al2Os,
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Tax0s, TiO», dentre outros elementos. Nessa tabela, Zulhan e Ryanta (2018) relatam uma
escOria caracteristica da primeira etapa do processo de producdo de Sn convencional. Esse fato
justifica o maior teor de SnO> contido. Wright (1982), Brocchi e Moura (2007), Garcia (2009)
e Clemente et al. (2017) reportam escérias que ja sofreram reprocessamentos. Dentre essas,
nota-se em geral um nivel mais elevado de SnO2 nas escorias com altos teores de ZrO. Destaca-
se também o trabalho de Lopez et al. (2018), no qual as propriedades da escéria e,
possivelmente, a recuperacao de Sn, foi influenciada pelos teores de Nb2Os e Ta,Os. Esse autor

estudou processamento de rejeitos de mineragcdo contaminados com columbita/tantalita.

Por fim, ressalta-se que a heterogeneidade das escorias de Sn acaba por influenciar as suas
propriedades. Para melhor compreensdo dessa influéncia, examina-se a seguir a estrutura das

escorias metalurgicas, com foco nas escorias de

OBS: buscando-se compreensdo sobre o processamento de cassiterita e concentracdo de
contaminantes (no caso Ta;0s) nas escorias, realizou-se estudo especifico sobre o tema,
gerando uma publicagdo de nome “Aprimoramento do processamento de cassiterita contendo
teor relevante de 6xido de tantalo” (Clemente et al, 2019b), cuja referéncia pode ser encontrada
na sessdao 9 Publicacbes do Autor Relacionadas ao Trabalho. Esse estudo descreveu a
concentracdo de Ta2Os nas escorias ao longo de processamento de lote de cassiterita em EAF.
Em resumo, partiu-se de cassiterita com 7,85% de Ta»Os e, através de quatro etapas de reducdo,
obteve-se uma escoria com 16,79% de Ta20s. O uso dessas quatro etapas foi necessario nesse

caso para evitar qualquer reducdo de Ta, que possuiu alto valor agregado.
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Tabela 3.2 - Exemplos de composicGes de escdrias e faixas de composicOes a partir de fontes da literatura.

Fonte Wright (1982) Brocchi e Garcia (2009)  Clementeetal.  Ldpez et al. (2018) Zulhan e Ryanta
Moura (2007) (2017) (2018)
Tipo de escoria 2% escoria 2% escoria - 2% escoria - 2% escoria - alto Escéria de alto 1% escoria
alto ZrO; alto ZrO» ZrO; Ta205/Nb20s
SnO; (%) 0,11-1,12 NR! 1,5 7,1 5,66 13,3
SiO2 (%) 25 27,0 33,2 30,5 10,00 15,7
Al>03 (%) 10 7,4 3,1 3,4 3,23 71
P20s (%) 2 NR! 0,06 NR? NR? 1,7
CaO (%) 22 9,6 12,8 22,1 15,79 49
FeO (%) 12 5,572 4,07 6,4 0,65 26,8
TiO2 (%) 10 6,2 1,76 2,0 0,62 7,3
(Nb20Os + Ta20s) (%) 6 8,8 9,22 NR? 46,91 0,4
ZrOz (%) 55 19,2 16,7 14,6 3,68 4,9
ThO2 (%) 13 NR! 57 NR? NR? 0,3
MgO (%) 6 2,7 0,94 1,8 0,14 0,4
MnO (%) 0,01-0,1 NR? 0,97 NR? 7,23 NR?
oy : 2,98 17,2 (calculado pel
oemasosos 0 OOl N o (a0 00 Gamio 172 Croatopa

pelo balanco)

Fonte: o autor, compilado a partir de Wright (1982), Brocchi e Moura (2007), Garcia (2009), Clemente et al. (2017), L6pez et al. (2018) e

Zulhan e Ryanta (2018)

1 NR — N4o reportado / 2 Convertido de Fe,O3 para FeO para efeito de comparagao.
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3.4.2 Estrutura das escorias de Sn

A importancia do entendimento das estruturas das escorias metalurgicas reside no fato de que
estas controlam suas propriedades fisico-quimicas (MILLS, 1993; VEREIN
EISENHUTTENLEUTE, 1995). Existem duas teorias com relacdo a essas estruturas, a
molecular e a idnica. A primeira propde que a escoria € composta por 6xidos individuais, como
CaO, SiO2, AlxOs, FeO, dentre outros. Entdo, tais 0xidos podem se combinar para formar
compostos como FeO.SiO». Essa proposigdo tem sua importancia: por exemplo, num sistema
Ca0.SiO. pode-se, com base nessa teoria, utilizar o conceito de atividade para caracterizar
determinada adicdo de CaO. Apesar disso, a teoria mais aceita € a de natureza iénica, cujos
conceitos foram inicialmente langados por Herasymenko em 1938. Nessa teoria, 0s
componentes da escoria se encontram eletricamente carregados, seja na forma de atomos ou
moléculas. Exemplos de cations sdo Ca?* e Fe?*. Ja os anions podem ser simples como 0% e S*
ou complexos como SiO4s*, AlOs>, ou POs*. Estudos de condutividade elétrica em escorias
liguidas mostraram esse carater predominantemente i6nico. Além disso, essa teoria permitiu
lancar esclarecimentos sobre aspectos como tensdo superficial e propriedades oOticas das
escorias (VEREIN EISENHUTTENLEUTE, 1995).

Segundo Seshadri et al. (2011), de forma consistente com a teoria apresentada, a escoria liquida
consiste em céations e anions decorrentes de ionizacdo de 6xidos &cidos e basicos. Os 6xidos
acidos mais comuns séo SiOz e Al>Os, sendo que esse Ultimo possui ainda um comportamento
anfotero. Ainda, Gudenau (2002) reporta a existéncia de um outro grupo, o de sais. A Tabela
3.3 mostra uma subdivisio de oxidos, conforme esse autor. E importante ressaltar que diversos
Oxidos mostrados nessa tabela também estdo presentes nas escérias de Sn, como o FeO, MnO,
MgO, SiO», Al>0s3, dentre outros (BROCCHI et al., 2013; CLEMENTE et al., 2017; GARCIA,
2009; WRIGHT, 1982)
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Tabela 3.3 - Divisdo dos componentes da escOria em grupos.

Oxidos bésicos CaO, MnO, FeO, MgO, Na;0
Oxidos &cidos SiOz, P20s
Oxidos anféteros Al;O3, Fe;03
Sais CaF2, NasAlFs, CaS

Fonte: adaptado de Gudenau (2002).

Considerando ainda os 6xidos &cidos, é importante ressaltar que as escorias metallrgicas
possuem silica ou outros compostos formadores de complexos aniénicos (VEREIN
EISENHUTTENLEUTE, 1995). Dessa forma, torna-se fundamental o entendimento sobre o

papel de compostos formadores de rede, do qual um exemplo é o SiO..

Considerando silica livre em estado liquido, essa é formada por cations Si** que compartilham
elétrons com 4 anions O, formando um tetraedro. Esse tetraedro se une a outros tetraedros por
meio do compartilhamento de um atomo de oxigénio (denominado Bridging Oxygen (BO)),
levando a formacdo de uma cadeia. Nota-se que ha uma polimerizacdo da estrutura. Pode-se
entdo entender que essa polimerizacdo € composta por uma rede 3D interconectada de
tetraedros de SiOs*, unida pelo compartilhamento de atomos de oxigénio (MILLS, 1993;
SESHADRI et al., 2011; VEREIN EISENHUTTENLEUTE, 1995). Ainda, outras estruturas

como Si>0s? ou Siz0s* também coexistem no banho (MILLS, 1993).

Na Figura 3.16, € exposto um tetraedro de SiOs* (esquerda) e diferentes estruturas de silicatos
simples a direita. Nota-se que ha compartilhamento de dtomos de oxigénio entre tetraedros e

polimerizacdo da estrutura.
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Figura 3.16- Tetraedros de SiO4* e estruturas silicatadas.
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Fonte: adaptado de Callister e Rethwisch (2014).

As escorias de Sn sdo silicatadas e possuem outros componentes, como pdde ser visto na Tabela
3.3. A compreensdo do efeito dos cations e anions presentes na estrutura torna-se entdo
relevante. Nesse contexto, outros cations presentes nas escérias metalurgicas, incluindo as de
Sn, sdo Al e P, que também podem formar tetraedros e aumentar o grau de polimerizacgdo.
Entretanto, no caso do Al, ha de se considerar a necessidade de balanceamento das cargas

elétricas por um outro cation adicional (MILLS, 2011).

Outro fato relevante € que, mediante a adi¢do de 6xidos como CaO, MgO, e NaO, por exemplo,
ocorre dissociacio e formagao de cations Ca2*, Mg?*, Na*, que néo realizam polimerizago. Ao
se dissociarem, ocorre quebra progressiva das ligacdes entre oxigénios, levando a formacdo de
jons O (denominado non-bridging oxygen (NBO)) ou O%, que é o oxigénio livre. Na Figura
3.17, verifica-se uma cadeia polimérica de SiO4*, na qual foi realizado adicdo de Na2O. Nota-
se que ha geracio de oxigénio livre (0%), ions Na* e quebra da cadeia com a formagéo de uma
ligacdo entre O" (NBO) e Na*, mantendo-se a estabilidade da estrutura (MILLS, 2011).
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Figura 3.17- Mecanismo de quebra de cadeia polimérica de SiO4*.
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Fonte: Mills (2011).

Com a quebra da cadeia ha reducéo do grau de polimerizacdo. Esse fato é ilustrado de forma

mais ampla na Figura 3.18, na qual se relatam os efeitos da adi¢do de sddio em um vidro. Essa

figura mostra ainda que os cations se alocam nos intersticios da estrutura.

Figura 3.18 - Efeito da adic¢éo de s6dio em um vidro.

e silicio QO Oxigénio @ Sodio

a) cristalino

b) vitreo

c) Vidro de silicato de sédio

Fonte: adaptado de Verein Eisenhittenleute (1995).

Nota-se que o papel de alguns 6xidos como SiO, Al,O3, CaO, MgO, Na2O, dentre outros, é

relativamente claro na literatura. Entretanto, a composicéo da escéria de Sn apresenta alguns
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compostos, como por exemplo ZrO, Nb2Os, TiO2, Ta20s, que carecem de maior detalhamento.
De fato, ao menos para ZrO-, a literatura é divergente quanto ao papel desse 6xido na
polimerizacdo da rede. Ainda, sdo escassos estudos sobre o papel de 6xidos como Nb2Os e

Ta>0s quanto a sua influéncia na formacéo de escorias.

Li et al. (2015), que estudou escorias com altos teores de TiO2, concluiu que a adigdo de ZrO»
é capaz de aumentar o grau de polimerizacdo da rede para o sistema estudado. Karell et al.
(2006), que estudaram vidros com adi¢cdo de zirconia, também chegaram a essa conclusao.
Entretanto, também pode ser destacado o trabalho de Duffy (1989), que calculou um valor entre
0,87 e 0,9 para a basicidade dtica para esse 6xido. Esse valor é similar ao CaO e indica um
carater basico, ou seja, de modificador de rede. Portanto, pode-se verificar que ndo existe

unanimidade sobre o papel do ZrO..

Com relacdo ao TiO, Duffy (1989) reporta um carater bastante basico para esse 0xido,
superando inclusive a basicidade ética do CaO. Essa informagdo cai ao encontro de Wright
(1982), que reporta que até 15% de TiO. reduzem a viscosidade da escoria de Sn. Portanto, ha
indicativo de que TiO; atua como modificador de rede. Acerca de Ta20s e Nb2Os, Dimitrov e
Sakka (1996) calcularam valores de basicidade o6tica de 0,94 e 1,05, indicando também natureza

basica.

Vale ressaltar que a reducdo do grau de polimerizacdo pode ser relacionada a viscosidade das
escorias (CALLISTER; RETHWISCH, 2014; GUDENAU, 2002; SESHADRI et al., 2011;
VEREIN EISENHUTTENLEUTE, 1995; WRIGHT, 1982). Devido a importancia dessa

propriedade para o presente estudo, esse assunto seré abordado na se¢ao a seguir.

3.4.3 Viscosidade de escorias de Sn

A viscosidade das escérias € uma propriedade muito relevante na metalurgia e foi abordada por
diversos autores (CALLISTER; RETHWISCH, 2014; IIDA et al., 2000a; KHANDELWAL,
SANAPALA, 2015; MILLS, 2011, 1993; MILLS; SRIDHAR, 1999; SESHADRI et al., 2011;
URBAIN, 1987; VEREIN EISENHUTTENLEUTE, 1995). Essa propriedade influencia
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aspectos como a cinética das reacBes de refino, a lubrificacdo do molde do lingotamento
continuo, otimizacdo das condicGes de operacdo de altos-fornos, dentre outros (IIDA et al.,
2000a; IIDA et al., 2000b; MILLS; SRIDHAR, 1999; SESHADRI et al., 2011). Portanto, o
entendimento da viscosidade, assim como o estudo dos parametros que podem afeta-la, como

temperatura e composicao, sdo cruciais para a otimizacdo de processos metallrgicos.

Com relagéo a sua definigdo, a viscosidade é relacionada com a habilidade de uma camada de
moléculas de se mover com relacio a uma outra camada adjacente (VEREIN
EISENHUTTENLEUTE, 1995), ou seja, € uma propriedade fisica relacionada com a
resisténcia de um fluido ao escoamento (SESHADRI et al., 2011). De forma similar, pode-se
definir que a viscosidade ¢ a razdo entre a tensdo de cisalhamento e o gradiente de velocidade
(CALLISTER; RETHWISCH, 2014). Ademais, a viscosidade € impactada pela estrutura
(composicdo) e pela temperatura da escoria e alteracdes em valores destas variaveis podem

levar a quebra de ligacdes da cadeia polimérica (IIDA et al., 2000a; MILLS, 2011).

Conforme Wright (1982), a propriedade mais importante das escorias de Sn € a fluidez (inverso
da viscosidade), que permite boa separacdo metal/escoria e vazamento do forno. Segundo o
autor, existem duas causas para eventuais problemas: a presenca de fracdo sélida na escoria ou
um liquido realmente viscoso. Infere-se que a fracdo sélida pode ser decorrente do alto ponto
de fusdo devido a presenca relevante de componentes refratarios. JA com relacdo ao liquido
Vviscoso, seria ideal a compreensdo da influéncia de cada um de seus componentes. Entretanto,

conforme retratado na secdo 3.4.2, essa influéncia néo é clara com relacédo a alguns 6xidos.

Sobre a influéncia da temperatura, autores como Verein Eisenhiittenleute (1995) e Mills (2011)
reportam que essa dependéncia é geralmente relacionada a equacdo de Arrhenius, 0 que pode
ser expresso pela eq. 3.14, na qual u representa a viscosidade, E, a energia de ativacdo para
escoamento viscoso, A, € um termo pré-exponencial, R a constante dos gases e T a temperatura.
Ainda, outras formulagbes como a de Weymann, mostrada simplificadamente na eq. 3.15,
podem ser utilizadas para otimizar o modelamento. Nesse caso, 4,, representa um parametro

pré-exponencial, enquanto B,, representa outro pardmetro da equacdo (URBAIN, 1987).
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Eq
= Ay *exp(pr) (3.14)

B
p=A,*Tx* exp(TW) (3.15)

A medicéo de viscosidade de escorias e pos-fluxantes séo dificeis de serem realizadas (IIDA et
al., 2000a; IIDA et al., 2000b; URBAIN, 1987). Enquanto Urbain (1987) reporta alto custo e
duracdo dos experimentos, lida et al. (2000a, 2000b) afirmam que é impossivel de se obter
dados experimentais confidveis para varios tipos de sistemas de pos-fluxantes. Por exemplo,
Mills e Sridhar (1999) informam que medi¢6es podem divergir dos valores medidos em * 30%
e lida et al. (2000a) reportam que essa incerteza pode chegar até a 50% em alguns casos. Em
funcdo dessas adversidades, reforga-se a importancia de se poder prever a viscosidade por meio
de modelos.

A literatura sobre o assunto é ampla e reporta diversos modelos, como os de Riboud, Urbain,
lida, basicidade Otica, dentre outros (IIDA et al., 2000a, 2000b; KHANDELWAL;
SANAPALA, 2015; MILLS, 2011; MILLS; SRIDHAR, 1999; URBAIN, 1987; VEREIN
EISENHUTTENLEUTE, 1995). Segundo Verein Eisenhiittenleute (1995), Riboud e Urbain se
destacam devido ao uso da equacdo de Weymann, que expressa uma dependéncia otimizada
entre viscosidade e temperatura. Por isso, optou-se por explorar esses modelos. Além desses,
explorou-se o modelo de lida, que utiliza de uma equagéo do tipo Arrhenius. Por fim, abordou-
se 0 modelo de basicidade 6ética, cuja vantagem reside no fato dele ser aplicado de forma mais
genérica, sem estar limitado a certas composi¢des quimicas (MILLS; SRIDHAR, 1999). Como
esse modelo ndo parte de premissas empiricas para determinacdo da classificacdo de ZrO2 ou
outros 6xidos como formador ou modificador de rede, torna-se também interessante sua
utilizacdo. Ele foi testado com diversas escorias sintéticas e industriais, mostrando boa
concordancia com os resultados experimentais. Ainda, para a maioria das composicdes
estudadas, a previsao foi melhor que as encontradas por meio dos modelos de Urbain e Riboud
(MILLS; SRIDHAR, 1999).
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O primeiro modelo descrito é o de Urbain (1987), que relata uma relacdo direta entre
viscosidade, um parametro pré-exponencial A, um parametro B e a temperatura T, 0 que €

mostrado na eq. 3.16. Essa equacgédo consiste em uma pequena modificacdo da eq. 3.15.
u=Ax*T *exp (w) (3.16)

Urbain (1987) demonstrou que os pardmetros A e B sdo relacionados entre si para uma série de
composigdes de escorias estudadas, incluindo banhos de déxidos, silicatos e alumino-silicatos.
Um gréfico ilustrando esse fato pode ser visto na Figura 3.19 e a relagdo entre esses parametros

é mostrada na eq. 3.17, na qual os parametros m e n foram deduzidos experimentalmente.

Figura 3.19 - Relacéo entre Ln (A) e B para escorias com diferentes composicdes.
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Fonte: Urbain (1987).
—In(A)=m=x*B+n (3.17)

Nos estudos de Urbain (1987), para um total de 54 liquidos, incluindo oOxidos, silicatos e
alumino-silicatos, os valores médios encontrados para m e n foram 0,29 e 11,57,
respectivamente. Ademais, 0 mesmo autor relata que esses parametros dependem da natureza

do liquido, sendo que fatores especificos para escérias de Sn ndo foram encontrados.
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O célculo proposto de B requer a classificagdo dos anions em trés tipos de categoria: formadores
vitreos, modificadores e anfotéricos. Urbain (1987) ressalta que essa classificagdo é empirica.
Como sera abordado mais a frente no texto, esse fato pode impor algumas restri¢cdes a previsao
da viscosidade, uma vez que alguns modelos fazem diferentes suposi¢cdes com relacdo aos
elementos formadores e modificadores de rede. Ainda segundo Urbain (1987), os formadores
vitreos sdo aqueles que ocupam posicOes tetragonais, causando polimerizagdo, como SiOg,
P20s, etc. Os modificadores (da rede) sdo aqueles capazes de quebrar a cadeia de polimerizacao,
como Na20, K>0, MgO, Ca0, FeO, ZrO, etc. Por fim, ha os anfoteros, como Al.Oz e Fe20s.

Para o presente trabalho, utilizou-se as férmulas disponiveis em Verein Eisenhittenleute
(1995), sem considerar modificagdes do modelo. Essas séo expressas pelas equacoes 3.18, 3.19

e 3.20. Nessas equacoes, X representa a fracdo molar do componente ou categoria em questao.
Formadores de rede — X; = Xsi02 + Xp20s (3.18)

Modificadores de rede = Xy, (3.19)
= Xcao + Xmgo + Xnazo + Xk20 + 3Xcar2
+ Xreo + Xuno + 2 * Xri02 + 2 * Xzr02

AnfOtéTOS - XA = XAl203 + XF6203 + X3203 (320)

Torna-se entdo necessario normalizar os valores encontrados, dividindo-os por pelo termo
(1+Xcar2*t0,5 Xpeo + Xrio2 + Xzr02), Obtendo-se X';, X'y, e X'4. Em seguida, pode-se

calcular B, que é expresso por meio da eg. 3.21.
B = By + ByX'g + Bo(X'5) + B3(X'G) (3.21)

Os coeficientes By, B;, B, e B podem ser calculados pelas equagdes 3.22, 3.23, 3.24 e 3.25,

que requerem ainda o calculo do parametro «, mostrado na eq. 3.26.

By = 13,8 + 39,9355 xox — 44,049 * (c?) (3.22)
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B; = 30,481 — 117,1505 *o< 4+ 139,9978 * (x?) (3.23)

B, = —40,9429 + 234,0486 xox — 300,04 * (o?) (3.24)
B; = 60,7619 — 153,9276 *x + 211,1616 = (x?) (3.25)

Calcula-se B pela eg. 3.21 e realiza-se o célculo de A, conforme eq. 3.17. Por fim, com o0s

parametros devidamente calculados, estima-se a viscosidade conforme eq. 3.16.

O segundo modelo descrito é o de Riboud e foi desenvolvido em 1981 para pos-fluxantes, no
qual foram consideradas 23 escorias sintéticas, além de 22 industriais em seu desenvolvimento
(BRONSCH, 2017; VEREIN EISENHUTTENLEUTE, 1995). Descreve-se a seguir
abordagem que consta em Verein Eisenhittenleute (1995). Primeiramente, 0s constituintes da

escoria sao divididos em 5 categorias, conforme equacdes 3.27, 3.28, 3.29, 3.30 e 3.31.

X'sioz = Xsio2 + Xp20s + Xrioz + Xzro2 (3.27)
X'cao = Xcao + Xmgo + Xreo + Xuno + Xp203 (3.28)
X'a1203 = Xarz03 (3.29)

X'car2 = Xcarz (3.30)

X'Nazo = Xnazo + Xk20 (3.31)

Entdo, os parametros A4,, e B,, sdo calculados conforme equacgdes 3.32 e 3.33.

A, = exp * (—17,51 + 1,73 * X' cap + 5,82 % X' capy + 7,02 (3.32)
* X' Nazo — 33,76 * X' 41203)

B,, = 31140 — 23896 * X' sgp — 46356 * X' supy — 39159 (3.33)
* X' Nazo + 68833 * X' 41503
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Por fim, calcula-se a viscosidade por meio da relacdo de Weymann, que j& foi descrita na eq.
3.15 e é relembrada a seguir.

B,
p=A,*T x exp(?) (3.15)

O terceiro modelo descrito foi desenvolvido por lida et al. (2000a) e foi proposto para pos-
fluxantes como alternativa aos modelos como os de Riboud e Urbain, apresentando maior
previsibilidade de resultados para diversos tipos de escorias de molde. O modelo de lida realiza
uma subdivis&o dos 6xidos de forma similar aos de Riboud e Urbain. Oxidos &cidos sdo aqueles
como SiO», B20s3, P20s, ZrO,, dentre outros. Exemplo de 6xidos basicos sdo CaO, MgO, K:0,
CaF, etc. Por fim, exemplos de anfoteros sdo Al.O3, Fe2Os TiO3, dentre outros (IIDA et al.,
20003, IIDA et al., 2000b). O modelo faz uso da eq. 3.34, do tipo Arrhenius, para o calculo de
u. Nessa equacdo, A, representa um termo pré-exponencial, E, a energia de ativacdo, u, a
viscosidade de banhos ndo formadores de rede e B; o indice de basicidade. Vale ressaltar que
Ay, E, e B; sdo dependentes da temperatura de trabalho. A, e E4 podem ser calculados pelas
equacOes 3.35 e 3.36 a seguir, que foram obtidas empiricamente. Em seguida, realiza-se o
calculo de iy, como mostrado na eq. 3.37 (IIDA et al., 2000a, 2000b).

W= Ay * o * eXp (E) (3.34)
Ay = 1,745 — 1,962 * 1073T 4+ 7 * 1077(T?) (3.35)
E, = 11,11 — 3,65 * 1073T (3.36)
n
Ho = z Hoi * Xi (3.37)
i=1

O fator u,; pode ser encontrado tabelado na literatura, como em tabela disponivel em Kekkonen
et al. (2012), ou ser calculado pela eq. 3.38. Nessa equacao, i representa 0 componente, p; a

viscosidade hipotética do éxido puro, M; a massa em kg por mol do componente, (T,,)i
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representa sua temperatura de fusdo (em K), (V,,,)i seu volume molar (m3/mol) na temperatura
de fuséo, R a constante universal dos gases e T representa a temperatura em K. Por fim, o valor
de H;, parametro utilizado no calculo de p,;, pode ser calculado pela eq. 3.39 (IIDA et al.,
2000a, 2000b).

1

1.8x1077 % [M;(T,,)i]z * exp(%)
C (V)i2 x expx (i)

R(Tm)i

Ho (3.38)

H, = 5.1 % (T,)i? (3.39)

Para determinar a viscosidade, é também necessario o calculo de B}, que € o indice modificado
de basicidade. Esse calculo é realizado pela eg. 3.40, na qual a € um coeficiente especifico, W
é a percentagem em massa, A representa os 6xidos acidos e B os o0xidos béasicos (aléem da
Fluorita). Ainda, o termo a' é o coeficiente especifico modificado, relacionado com a interacéo
do oxido anfotérico com os outros 6xidos da escoria. Portanto, esse valor varia conforme a

composicao da escéria (IIDA et al., 2000b).

B 2 (o;Wi)p + @'re203Wre203

= : , (3.40)
POE (gW)A + ' a1203Warzoz + @' Tio2Wrioz)

O célculo do valor de a' ;503 pode ser realizado por meio da eq. 3.41, considerando-se escorias
do tipo SiO2-Al203-Ca0-MgO, nas quais 0s parametros a, b e ¢ foram calculados pelas

equacOes 3.42, 3.43 e 3.44, respectivamente.

@203 = aBi + bWyjp03 + ¢ (3.41)

a =(1,26«107°) «T? —(4,3552%1072) «T + 41,16 (3.42)
b= (1,401077) x T? - (3,4449*10~*) x T + 0,2062 (3.43)

¢ = (-800"107°) x T? + (2,5568*1072) + T - 22,16 (3.44)
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De posse de todos esses dados, a viscosidade pode ser calculada pela eq. 3.34. Mills (2011)
ressalta que a utilizacdo do modelo pode se tornar complicada devido ao fato de que o203
pode variar conforme o sistema de escorias, requerendo entdo calibragdo com resultados
experimentais. Ainda, ha de se considerar que nenhum dado foi encontrado a respeito de

o' pe203 € ' Tio, Para escorias de Sn.

Por fim, descreve-se 0 modelo de basicidade Otica, que se baseia no fato de que a basicidade
Otica (a) pode ser usada como forma de se inferir sobre o grau de polimerizacdo de uma escoria.
Entretanto, uma corregdo (Acorr) € Necessaria para que sejam considerados os cations utilizados
no balanceamento de cargas em alumino-silicatos (MILLS, 1993). Como apresentado na Figura

3.20, existe correlagdo entre Acorr € In da viscosidade:

Figura 3.20 - Relacéo entre basicidade otica corrigida e In da viscosidade.
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Fonte: adaptado de Mills (1993).

De acordo com Mills (2011), a basicidade de uma escoria pode ser calculada conforme eg. 3.45.
Nessa equacdo, Xi representa a fragdo molar do componente, N; representa 0 nimero de atomos
de oxigénio na férmula de cada 6xido e a; a basicidade 6tica do componente. O valor da

basicidade para cada 6xido pode ser encontrado na literatura, como mostrado na Tabela 3.4.
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N\ XNy
A=) XYW (3.45)

Tabela 3.4 - Valores de basicidade 6tica para diferentes constituintes da escoria.

K:O  Na0O BaO SrO LiO CaO MgO Al:03 TiO2 ZrOz

1,4 1,15 1,15 1,1 1,0 1,0 0,78 0,60 1,1 0,9!

SiO; B2Os FeoO3 Cr203 FeO NiO MnO CaF; Nb>Os Ta20s5

0,48 0,42 0,75 0,75 1,0 1,0 1,9 1,2 1,052 0,942

Fonte: o autor, com dados de Duffy (1989), Mills (1993), Dimitrov e Sakka (1996).

1 Valores retirados de Duffy (1989) em artigo especifico sobre a basicidade 6tica de TiO2 e ZrO,. 2 Valores calculados por
Dimitrov e Sakka (1996). Demais valores foram extraidos de Mills (1993).

E preciso considerar a corregio da basicidade, que é realizada com fins de balanceamento de
cargas para o AlOs que adentra a rede polimérica de silicatos. Para isso, primeiramente
verifica-se a fracdo molar do 6xido de maior basicidade 6tica presente no sistema e realiza-se
deducgdo de quantidade equivalente de Xaixo3. Apds essa corre¢do, aplica-se novamente a eq.
3.45, considerando-se agora 0s novos valores de fracdo molares obtidos para 0s 6xidos nos
quais houve deducdo. Em seguida, gera-se um novo valor para a basicidade, que agora
representa a basicidade corrigida (a,,-) para o sistema de estudo (MILLS, 2011). Entéo, as

equacOes 3.46, 3.47 e 3.48 sdo utilizadas para o calculo da viscosidade conforme esse modelo.

By,
In < 100 0) = —1,77 + 2,88/ (Acorr) (3.46)
In(A,,) = —232,69 * (Acorr?) + 357,32 * (Acorr) — 144,17 (3.47)
B,,
u =4, *exp * (T) (3.48)

Para melhor compreenséo do leitor, a Tabela 3.5 resume o papel de diferentes éxidos presentes
nas escorias de Sn e sua categorizacdo quanto a formador e modificador de rede, assim como

anfétero nos modelos estudados. Vale notar que Nb2Os e Ta20s foram considerados bésicos,
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pois seus valores de basicidade otica se aproximam do valor do CaO, que é unitario. Apesar
disso, ressalta-se que o modelo de basicidade Gtica ndo realiza formalmente classificagao

quanto a formacao ou modificacdo de rede.

Tabela 3.5 - Classificacao de diferentes 6xidos conforme diferentes modelos de

viscosidade.
Urbain Riboud lida Basicidade o6tica
Formador de rede SiOz ZrO2, TiO2e SiO2 ZrO2, SiO2 SiO,
o Zr02 TiOy, ZrO>, TiO2, Ta20s,
Modificador de rede MgO, Ca0 MgO, CaO
MgO e CaO Nb20s, MgO e CaO
Anfotero Al203 Al>O3 TiO2 Al203 Al,O3

Fonte: o autor.

Por fim, ressalta-se que também h& modelos de viscosidade em softwares comerciais, como o
FactSage 8.0. Entretanto, a verséo utilizada pelos autores em trabalho conjunto com o IFES,
que detém a licenca, ndo possui informacgdes sobre o ZrO,. Dessa forma, a utilizacdo desse
modelo no presente trabalho se tornou inviavel devido ao alto teor desse componentes nas

escorias estudadas.

3.4.4 Temperatura de fuséo de escérias de Sn

A literatura de Sn descreve normalmente as reac@es de reducéo no estado liquido (GRAF, 2000;
WRIGHT, 1982). Dessa forma, embora ndo se possa descartar que haja reacdes solido-liquido,
é razoavel inferir num primeiro momento que as reagcdes ocorram majoritariamente acima da
temperatura de fusdo dos componentes. Logo, a previsdo da temperatura de fusdo da escoria

torna-se relevante.

De acordo com Chang e Goldsby (2013), a temperatura de fusdo pode ser definida como aquela
na qual ha transicéo entre os estados sélido e liquido. Mills (2011) descreve que a temperatura

liquidus, que consiste naquela acima do qual todo o material se encontra na forma liquida, pode
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ser estimada por meio de modelos matematicos. Entretanto, o préprio autor faz ressalvas,

ressaltando possivel necessidade de medicdes reais para ajuste dos parametros do modelo.

Nota-se a complexidade dessa previsdo, o que leva muitas vezes a analise dos 6xidos principais
da escoria, em vez de uma inferéncia baseada em todos seus componentes. Nesse contexto, é
comum a utilizacdo de diagramas de fase para previsdo do posicionamento da linha liquidus de
um sistema. Ainda, diversas informagdes relevantes podem ser extraidas, como fases
intermediarias, presenca de mistura soOlido-liquido, dentre outras (VEREIN
EISENHUTTENLEUTE, 1995).

Com relacdo a metalurgia do Sn, embora o 6xido a ser reduzido da cassiterita seja 0 SnOo,
aborda-se normalmente suas escorias a partir do diagrama CaO-FeO-SiO, (WRIGHT, 1982).
Isso decorre do fato de que, com a producéo de Sn, ha reducdo do teor de SnO2 das escorias e

aumento dos demais componentes. O diagrama em questdo € ilustrado na Figura 3.21.

Figura 3.21 - Diagrama de fases CaO-FeO-SiO2 indicando a composi¢ao das

escorias de Sn.
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Fonte: adaptado de Wright (1982).

As composicdes foram obtidas por meio da compilagdo de dados referentes a diversos

processamentos ao redor do mundo por cerca de um ano realizadas por Wright (1982). Na
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Figura em questdo, (1) representa as primeiras escorias decorrentes da reducdo do concentrado
de Sn; (2) representa as segundas escorias, ou seja, aquelas obtidas pelo reprocessamento das
primeiras; (X) representa as segundas escorias que poderiam ser obtidas sem adi¢do de CaO e
(Y) representa a composicdo que seria obtida pela substituicdo estequiométrica de FeO por
Ca0.

A medida que o concentrado de Sn é processado, ha reducdo do teor de FeO, levando a
composicao da escOria para a parte esquerda do diagrama. Nota-se que a composi¢do mostrada
em (2) indica que os operadores miram normalmente uma regido de menor temperatura de fuséo
quando comparado com (). Para isso, fazem uso de adi¢des controladas de CaO nessa etapa
do processamento. Apesar disso, a op¢ao dos operadores pela regido (2) em vez de (X) nédo
pode ser explicada somente pela temperatura de fusdo e é relacionada com uma menor

viscosidade na regido composicao (2), em comparacdo a (X) (WRIGHT, 1982).

Outro ponto relevante acerca da composicao das escorias estudadas por Wright (1982) é que a
soma dos trés constituintes FeO, SiO2 e CaO fica proxima a 50% do total, o que levanta
guestionamentos quanto a representatividade desse diagrama para essas escorias. Nota-se que
as escorias mostradas na Tabela 3.2 também apresentam diversos 6xidos em quantidades
significativas em sua composicédo, de forma que a representacao por meio de ternarios também
se torna complexa. Por exemplo, o ternario que melhor representaria as escorias descritas por
autores como Brocchi e Moura (2007), Brocchi et al. (2013), Clemente et al. (2017) e Garcia
(2009) seria 0 CaO-SiO2-ZrO>. Esse diagrama foi mostrado na Figura 3.15, no qual infere-se
que as escorias estudadas por estes autores requerem uma alta temperatura para obtencédo de
fase totalmente fluida, em patamar acima do mostrado no diagrama CaO-FeO-SiO, para a 22
escoria. Ademais, o trabalho de Clemente et al. (2017) indica que as escérias com alto teor de
ZrO2ndo estariam fluidas a 1773 K, o que apontaria alta viscosidade aparente (presenca de fases

solidas).

A influéncia de elementos como Nb2Os ou Ta2Os na temperatura de fusdo de escorias de Sn

também ndo foi aprofundada na literatura, de forma que ha apenas algumas inferéncias, como
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no caso de Wright (1982), que afirma que esses componentes aumentam a temperatura de fuséo
da escéria e requerem maiores temperaturas de processamento. Por fim, também ndo foram
encontrados trabalhos que abordem a influéncia de teores relevantes de TiO2 nas temperaturas

de fusdo das escorias de Sn.

Nota-se que a literatura é restrita acerca da previsao de temperaturas de fusdo de escorias de
Sn, quando se considera um maior nimero de 6xidos. Atualmente, para a obtencéo de célculos
de temperatura de fusdo ou de diagramas de fase referentes a sistemas mais complexos, faz-se
uso de programas termodindmicos, como 0 FactSage. Esses programas permitem obter
informagdes termodindmicas acerca da escoria, assim como tragar diagramas sob diferentes
configuracOes de temperatura, pressao, composi¢do, dentre outros. Ainda assim, naturalmente,

tais programas sdo dependentes da base de dados e dos modelos utilizados.
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4 MATERIAIS E METODOS
Para melhor compreenséo do processo, a Figura 4.1 apresenta a rota proposta para recuperacao
de Sn a partir de escdrias. Na parte esquerda da Figura, tém-se as escorias de Sn provenientes
de um estoque da empresa metaldrgica “A” localizada na regido sudeste do Brasil. Por uma
questdo didatica, estas foram denominadas como “escorias primarias” nessa tese. Conforme
informagdes da empresa metalurgica “A”, essas escorias ficaram estocadas por anos devido ao
inferido baixo rendimento de Sn obtido em reprocessamentos e suspeitou-se estar relacionado
com altos teores de ZrO,. Nesse contexto, vale ressaltar ao leitor que a definicdo de baixo
rendimento é relativa, pois depende do valor de Sn no momento dessa afirmacéo, assim como

dos custos internos da empresa.

Figura 4.1- Etapas de processamento para recuperacao de Sn.

Escorias primarias ! Processo Pirometalirgico

Botdo metalico

Circuito de Misto metal/escoria

Forne

beneficiamento e
Escdria final

Separagao Baixos niveis
magnética magneética de Sn0;?

‘ v Sim

ndo-magnética

Fonte: o autor.

Para o desenvolvimento do processo proposto, um lote de escoria primaria de Sn foi submetido
a um circuito de beneficiamento mineral na empresa metalirgica “A”. Esse circuito foi
constituido de britador de mandibulas, moinho de martelos e jigue, cujo esquema ¢é
disponibilizado na Figura 4.2. Destaca-se que 0 britador em questdo teve sua abertura inferior
regulada para cerca de 10 cm e as grelhas do moinho de martelos para 3 mm. O processamento

das 25t de Sn no jigue obteve um rendimento massico de 16%, sendo que o rejeito foi
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novamente estocado. J&, o concentrado gerado, foi usado como entrada nos experimentos dessa
tese. O processamento de um concentrado de Sn, ao invés das escoOrias primérias, esta
relacionado com a viabilidade econémica do processo. Em outras palavras, buscou-se aumentar
o teor de entrada de Sn no processo pirometalurgico, uma vez gque este requer aporte energético
para a fuséo e/ou reducdo dos componentes. Apesar do exposto, € importante mencionar que 0
presente trabalho focou somente em aspectos técnicos do desenvolvimento do processo, de

forma que uma avaliacdo econémica deste processo devera ser realizada em trabalhos futuros.

Figura 4.2 - Circuito de processamento mineral.

\_/ Silo
Britador de

! mandibulas

Moinho de
martelos

Correia
transportadora

Fonte: o autor.

Nos testes pirometalUrgicos de recuperagdo de Sn alguns insumos como redutor e fluidificantes
foram utilizados e o processamento foi realizado em forno de resisténcia de carbono. Entretanto,
faz-se a ressalva que 2 testes especificos, que serdo detalhados posteriormente, utilizaram de

EAF e visaram compreensdo de condi¢des operacionais em ambiente industrial.

Os produtos do processo proposto na Figura 4.1 sdo escoria final e uma liga de Sn obtida na
forma de botdo metalico, depositado no fundo do cadinho. Como serd mostrado, esse botdo
consiste em uma liga FeSn. Ainda, em alguns casos, foi gerado um misto metal/escéria, que é
indesejavel, uma vez que dificulta a coalescéncia e precipitacdo das particulas metalicas. A
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separagd0 magnética da escoria final foi realizada em diversos testes como técnica
complementar ao processamento pirometalUrgico. Entdo, houve obtencdo de uma fragéo
magnética, que contém alto teor de Sn, além de outra ndo-magnética. Idealmente, entende-se
que este método deve ser utilizado caso os teores de SnO da escoria ainda sejam relevantes.

Dessa forma, apds a separacdo, a fragdo ndo-magnética poderia ser disposta ambientalmente.
4.1 Materiais

Os seguintes materiais foram utilizados nos estudos: escoria primaria, concentrado de Sn,
fluidificantes e redutor. A escoéria primaria foi disponibilizada na forma de um lote britado de
cerca de 25t pela empresa metallrgica “A” em fracéo inferior a 30 cm. Essas encontravam-se
estocadas em tambores, como evidenciado na Figura 4.3, e foram entdo submetidas a

concentracdo mineral no circuito de beneficiamento, com a geracdo do concentrado.

Figura 4.3 — Escdrias primarias antes do beneficiamento mineral.

550mm

Fonte: o autor.
Como fluidificantes para o processo pirometallrgico, optou-se pelas adi¢bes de CaO e FeO.
Essa escolha foi feita com base em estudos de viscosidade e de diminui¢do da temperatura de
fuséo da fase oxidada do concentrado de Sn. Outros fluidificantes como Na,COs e CaF2, ndo
foram considerados devido a questdes de ordem ambiental, incluindo inferido desgaste de

tubulagdes de filtros, mangas, dentre outros componentes.

49



O CaO adicionado é proveniente da decomposi¢do de calcario calcitico (CaCOs), sendo que
esse componente ja é reportado na literatura de Sn como fluidificante (MANTEL, 1963;
DAVEY e FLOSSBACH, 1972; WRIGHT, 1982; CLEMENTE et al. 2017; GRAF, 2000).
Portanto, ele agiria de forma similar ao sédio na Figura 3.17, quebrando as cadeias poliméricas

de SiO4* reduzindo assim a viscosidade do liquido.

Carepa de laminacé&o foi utilizada como fonte de FeO. Esse subproduto do processo produtivo
do aco é constituido majoritariamente do elemento Fe, além de contaminantes como Si, Mn,
Al, dentre outros (CUNHA et al., 2006; BENCHIHEUB, et al., 2010; BAGATINI et al., 2011).
O Fe se encontra na forma de wustita (FeO), magnetita (FesO4) e hematita (Fe.O3) (CUNHA et
al., 2006; BENCHIHEUB et al., 2010; BAGATINI et al., 2011; SHADID et al., 2018; LIU et
al., 2021). Segundo CUNHA et al. (2006) e Bagatini et al. (2011), a fase majoritariamente
presente na carepa é o FeO. Esse componente também possui reconhecido efeito de diminuicao
da viscosidade das escorias (VEREIN EISENHUTTENLEUTE, 1995).

Com relago ao redutor carbonéceo, utilizou-se de carvéo vegetal. Todos os insumos, ilustrados
na Figura 4.4, sdo originarios do estado de Minas Gerais e foram fornecidos pela empresa
metaldrgica “A”:

Figura 4.4 - Carvao vegetal, calcario calcitico e carepa de laminac&o utilizados.
Carepa
Carvédo vegetal Calcario calcitico de laminagdo
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Calcario e carepa foram analisados por EDXRF em equipamento localizado na empresa
metalUrgica “A”. Ja, %C do carvéo vegetal, foi analisado por meio da norma ASTM D1762-

84, em ensaios também realizados na empresa metalirgica “A”.
4.2 Amostragem e preparacdo das amostras

Antes do processamento no jigue, foram coletadas duas amostras de escdria primaria britada
em regido onde essa se encontrava aparentemente limpa, ou seja, onde havia uma matriz vitrea
sem a presenca aparente de inclusbes metalicas. Ademais, também foram coletadas duas
amostras de inclusGes metalicas que puderam ser extraidas manualmente. O objetivo dessa
coleta direcionada foi o de compreender preliminarmente as composicoes da fase oxidada da

escoria priméria e de suas inclusdes metélicas.

O concentrado de Sn foi retirado diretamente do jigue e cerca de 100 kg foram quarteados
manualmente por meio do método de pilhas conicas, gerando-se ao fim uma amostra de cerca
de 10 kg de material. Para esse quarteamento, primeiramente, a regido onde o concentrado de
Sn seria quarteado foi devidamente limpa. Em seguida, o material foi manualmente
homogeneizado com uso de pa e alocado na forma de uma pilha conica. Essa pilha foi dividida
em quatro partes de mesmo tamanho. A partir da pilha original, formaram-se duas pilhas
menores. Esse procedimento foi realizado conforme ilustrado na Figura 4.5A e nele, umas das
pilhas menores recebeu material proveniente da regido 1 e 3, e a outra, da regido 2 e 4. Entdo,
descartou-se uma das pilhas menores e o processo de homogeneizacdo e quarteamento foi

repetido com a outra pilha menor até a obtencdo do tamanho requerido da amostra:
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Figura 4.5 — A) Quarteamento de amostra em pilha conica B) quarteador Jones.

A)

A - Vista de cima

1+3 2+4
Pilha Quarteada Pilha Quarteada

B - Pilhas quarteadas

Fonte: A) adaptado de Da Luz et al. (2010) e B) o autor.

Em seguida, utilizou-se de quarteador Jones, exposto na Figura 4.5B, para reduzir o tamanho
da amostra para cerca de 3 kg. Em seguida, especificamente para essa tese, essa amostra de
concentrado foi moida com uso de moinho planetario e peneirado em 0,5mm. Toda a massa
retida na malha foi novamente moida, até que o material estivesse totalmente passante. Ent&o,
0s 3 kg de concentrado de Sn moidos foram utilizados para realizacdo da caracterizacdo e

experimentos.

Para os testes pirometallrgicos, assim como para a caracterizagdo, calcario, carvédo e carepa
foram moidos separadamente em moinho planetario previamente descontaminado até que
atingissem granulometria conforme especificagdo do método de analise/processamento.
Procedimentos mais especificos serdo detalhados durante apresentacdo das técnicas e

procedimentos.
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4.3 Caracterizagdo dos materiais

As técnicas de caracterizacdo fisica e quimica usadas em cada etapa do processo estdo descritas
na Figura 4.6. Acerca da escOria primaria, essas foram inspecionadas visualmente e as amostras

extraidas de sua fase oxidada, assim como as inclusées metalicas foram analisadas por EDXRF.

Figura 4.6 - Técnicas de caracterizagdo utilizadas para cada material.

Escodria final / Fragéo

Botao metalico /

Escoéria de Sn primaria Concentrado de Sn nao-mag'\;lliittlga/ Fase Frac&o magnética
*Inspecéo visual «EDXRF « EDXRF « EDXRF
*EDXRF « Titulac&o « Titulag&o « Titulag&o

iodométrica iodométrica iodométrica
» Microandlise * Calculos de * Inferéncia de
*TIMA-MIRA temperatura de temperatura de
« Andlise fusdo, percentual e fuséo
granuloguimica composicao das
fases metalicas e
oxidadas
» Medigéo de
temperaturas de
fusao

Fonte: o autor.

O concentrado de Sn foi analisado por meio de EDXREF, titulacdo iodométrica para Sn (visando
maior precisdo de andlise), microanalise no microscépio eletrénico de varredura (MEV) e por
um sistema automatico de andlise mineral, denominado TIMA-MIRA. Essas duas ultimas
técnicas foram utilizadas com a finalidade de buscar melhor compreenséo da distribuicdo de
fases presentes. Por fim, uma analise granuloquimica do concentrado foi realizada para verificar
se haveria concentracdo de particulas metalicas ou de algum componente especifico em

determinada faixa granulométrica.

Escoria final, fracdo ndo-magnética e fase mista metal/escoria (fase mista) foram analisadas por
EDXRF e titulacdo iodométrica para Sn. Ambos os ensaios foram realizados na empresa
metaldrgica “A”. Ainda, utilizou-se de estudos termodindmicos com o software FactSage 8.0
para determinacdo de temperaturas de fuséo, assim como percentuais e composi¢Oes das fases
liquidas e solidas foram calculados. Diagramas de fase foram também tracados para reforcar as
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conclusdes anteriores. Por fim, os botbes metalicos e as fracbes magnéticas foram
caracterizados por EDXRF e titulagdo iodométrica para Sn. Foi também possivel inferir sobre

a temperatura de fusao das fases metalicas com uso de diagrama de fase do sistema Fe-Sn.

Ressalta-se ainda que, apos a realizacdo de todos 0s experimentos pirometaltrgicos com uso do
forno de resisténcia de carbono, algumas escorias finais e fragdes ndo-magnéticas foram
submetidas a forno de amolecimento e fusdo para quantificacdo de suas temperaturas de fuséo.
Ambos os fornos se localizam no LAPSIM (Laboratorio de Pirometalurgia e Simulagéo
Computacional). Embora esta abordagem tenha sido realizada de forma preliminar, seus

resultados também serdo expostos nesse trabalho.

Diversas técnicas utilizadas para a caracterizagdo sdo descritas a seguir, incluindo etapas mais
especificas de preparacdo de amostra. Outros métodos, como a avaliagcdo termodinamica, assim
como 0s ensaios para determinacdo de temperatura de fusdo serdo descritos em tdpicos

separados em sessdo posterior.

4.3.1 Titulagdo iodometrica

A analise de Sn pode ser realizada por meio de um método volumétrico denominado titulacdo
iodométrica. O presente trabalho utilizou metodologia reportada por Price e Smith (1987), que
coincide em diversos aspectos com os procedimentos ja adotados por pelo menos 2 produtores
de Sn brasileiros, cujos procedimentos foram avaliados pelo autor. As analises foram
conduzidas no laboratério da empresa metaltrgica “A”, sob supervisdo integral do autor. Nesta
secdo, reporta-se o procedimento utilizado e, no Apéndice A, constam informac6es adicionais

sobre 0 método, incluindo esquemas de algumas etapas e suas limitacdes.

A amostra a ser analisada foi previamente seca por 24 horas em estufa a 373 K, triturada em
moinho planetario (menor que 0,074mm) e cuidadosamente homogeneizada. Entdo, essa foi
guarteada com uso de quarteador Jones para cerca de 5g. Em seguida, pesou-se 0,5000g da
amostra em balanca analitica (foi usado modelo AG200 da empresa Gehaka). Essa quantidade

foi transferida para um cadinho de zirconio juntamente com 1,5g de carbonato de sodio, 6g de
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peréxido de sddio (sendo 1g usado de cobertura). Aqueceu-se em bico de Bunsen até fusdo
completa da amostra (cerca de 60 minutos). Em seguida, aguardou-se resfriamento (que dura
cerca de 10 minutos), transferiu-se o cadinho com a massa para um béquer de 400 ml, no qual
foi adicionado 100 ml de agua deionizada para lixiviacdo. Acidificou-se a solugdo com 70 ml
de solucdo de HCI e aguardou-se por cerca de 10 minutos. Em seguida, lavou-se bem o cadinho
dentro do béquer com agua deionizada, inspecionando para verificar se houve total dissolucéo

da amostra. Pir fim, o cadinho (ja limpo) foi removido do béquer.

No préximo passo, adicionaram-se 3g de p6 de ferro e aqueceu-se a aproximadamente 343 K
para que haja dissolucdo. Antes que todo o po se dissolvesse, filtrou-se a solugdo com uso de
um funil de vidro e algodao. O algodao foi alocado no fundo do funil de forma a reter particulas
solidas, enquanto a solucao passou para um Erlenmeyer de 1000 ml. Entéo, lavou-se o béquer
com uma solucéo de 2% HCI e reservou-se o filtrado. Em seguida, o algodao foi alocado no
béquer e o residuo retido foi dissolvido com 30ml de solu¢do de HCI concentrada, no qual
também foi adicionado 0,5g de KCI. Em seguida, agueceu-se a solucdo até que a fracdo sélida
(precipitado) fosse dissolvido. Deixou-se a solucdo resfriar, adicionaram-se novamente 3g de
po de ferro, aqueceu-se a aproximadamente 373 K e, antes que todo o p6 se dissolvesse, filtrou-
se a solucdo com uso de um funil de vidro e algoddo. O Erlenmeyer (que j& continha o primeiro
filtrado) recebeu também o segundo filtrado. Lavou-se bem o béquer com solucéo de 2% HCI

e, por fim, diluiu-se com agua deionizada até um volume total de 300ml de solucéo.

No passo seguinte, preparou-se antecipadamente uma rolha com mangueira de borracha
adaptada, cuja extremidade se encontrou mergulhada em uma solu¢édo de bicarbonato de sodio.
Adicionaram-se 20 ml de solucao concentrada de HCI e 3g de Al metalico (usou-se uma fita de
Al). Em seguida, o Erlenmeyer foi vedado com a rolha e a reacdo de oxirreducdo ocorreu de
forma espontanea. Quando a reacdo se encerrou, acrescentaram-se mais 40 ml de solugéo
concentrada de HCI e 0,5 g de Al metalico. O Erlenmeyer foi entdo novamente vedado com a
rolha e a reacdo ocorreu novamente. Quando a reagédo se sessou, ferveu-se a solucdo para que

Sn precipitado se dissolvesse. Em seguida, resfriou-se o Erlenmeyer com agua, tomando-se
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sempre cuidado para que a extremidade da mangueira de borracha estivesse mergulhada na
solugéo de bicarbonato.

Apbs o resfriamento da solucdo reagida, que contém o Sn, preparou-se uma bureta com uma
solucdo de iodato de potéssio. Entdo, retirou-se a mangueira que vedava a entrada de oxigénio
da solucdo que contém o Sn e acrescentaram-se 5 ml de solucédo indicadora de amido, que foi
previamente preparada. Por fim, titulou-se até obtencdo uma coloracdo azul/violacea na solucao

presente no Erlenmeyer. O estanho foi calculado pela eq. 4.1:

Titulo * Fator * 100

0, =
#Sn Peso da amostra (4.1)

Célculo do fator: o fator foi calculado com base em uma titulacao realizada com amostra padrao,
na qual foi utilizado 0,4g de liga de Sn com cerca de 99,9% Sn. Esse material foi dissolvido em
30ml de solugéo concentrada de HCI (morna) e uma solugéo de 0,1% de tricloreto de antimonio.
O procedimento de titulacdo descrito foi utilizado. Em seguida, aplica-se a eq. 4.2. Esse fator

foi determinado como sendo 1,012:

Peso do padrao (4.2)
Titulo do padrao

Fator =

Preparacdo da solucdo de iodato de potassio: 5,998g de iodato de potassio foram dissolvidos
em 4gua. Entdo, adicionaram-se 2g de hidroxido de sodio e diluiu-se a solucéo para 11. Com
essa solucdo, espera-se que 100 ml de titulante sejam equivalentes a aproximadamente 1g de
Sn.

Preparacdo da solugdo de bicarbonato de sédio: pesaram-se 115¢g de bicarbonato de s6dio em
um béquer de 1000ml. Em seguida, avolumou-se em um baldo de 1000 ml. Levou-se a chapa

para dissolver todo o bicarbonato de sddio, deixando-se esfriar em seguida.
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Preparacdo da solucdo indicadora de amido: pesou-se 10g de amido de milho. Transferiu-se
para um bequer de vidro de 1000 ml com &gua deionizada e fervida. Acrescentaram-se 2g de
hidroxido de sodio. Deixou-se ferver e, em seguida retirou-se da chapa, aguardando-se o

resfriamento. Avolumou-se para baldo de 1000ml e homogeneizou-se.

4.3.2 Fluorescéncia de raios-x

O processo de analise compreende a preparagdo da pastilha prensada, leitura e quantificagdo no
aparelho de EDXRF. Todas as andlises foram conduzidas pelo proprio autor no laboratério da
empresa metalurgica “A”. As pastilhas foram confeccionadas com material moido em moinho
planetario e peneirado em 0,074mm. A frac&o retida foi novamente moida e peneirada, até que
todo material fosse passante nessa malha. Foram utilizados 4,5 g de amostra em cada pastilha
e 0,6g de aglomerante Cera Wax Ceridust, conforme instrucdes do fabricante do equipamento
de EDXRF. Esses materiais foram manualmente homogeneizados e em seguida prensados sob
um fundo de acido bérico, usado para dar consisténcia mecanica e tamanho homogéneo a
pastilha. O aglomerante e o substrato de fundo néo sao lidos na analise, pois 0 equipamento ndo
faz leitura de boro ou carbono. A prensagem da pastilha ocorreu em prensa de 20 toneladas, em

tempo padronizado de 10s.

Apenas uma amostra, de po de filtro, foi analisada na forma de p6 solto, com uso de um filme
de plastico “mylar” de 6um. Esse filme ndo é lido pelo equipamento e seu uso foi necessario
pois o po de filtro ndo permitiu a confeccdo de pastilhas com resisténcia mecanica suficiente.
Essas ficaram quebradicas, o que imputa risco ao aparelho de EDXRF. O recipiente com 0
mylar, 0 mesmo recipiente com o pé solto apoiado sobre o mylar e a pastilha prensada sdo
apresentados na Figura 4.7:
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Figura 4.7— Po solto com uso de Mylar e Pastilha prensada.

Recipiente Recipiente com Pastilha
com mylar po solto prensada

L

14 cm

Fonte: o autor.

A anélise por EDXRF foi realizada no aparelho Epsilon 3XL da empresa Malvern Panalytical,
que é mostrado na Figura 4.8. Foi utilizado o mddulo semiquantitativo Omnian para
compreensdo dos diversos elementos presentes e as analises ocorreram sob atmosfera de gas
hélio, para maior precisdo de elementos leves, como no caso do Si. A quantificacdo dos
elementos foi realizada em modo elementar para o concentrado, para a fracdo magnética e para
0 botdo metalico. Apenas escdria final, fracdo ndo-magnética e fase mista foram quantificados
na forma de Oxidos, para permitir comparacdo com a literatura e realizar inferéncias com base
em diagramas de fase. Vale ressaltar que a quantificacdo considera a presenca de Fe2Os e SnO>
por padréo do equipamento, sendo que Fe e Sn ndo se encontram necessariamente nessa forma.

Para melhor comparacdo com a literatura, Fe2Oz foi convertido para FeO manualmente.
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Figura 4.8 - Aparelho utilizado para anélise por EDXRF.

—_

E———

Tpailon3d- R

saANatytics!

Fonte: o autor.

Os resultados obtidos para o concentrado nao foram normalizados e 0 oxigénio presente foi
calculado pela diferenca. Esse fato ocorreu justamente para demonstrar que esse material se
trata de uma mistura de 6xidos e metais. J& com relacdo aos resultados obtidos para as demais
saidas, foram normalizados para 100%. Detalhes sobre a quantificacdo do teste preliminar de
separagdo magnética do concentrado (antes do processamento metaldrgico) serdo explicados na

secdo 4.4, para ndao confundir o leitor.

Com relacdo as analises de Sn, a ndo ser que explicitamente informado no texto, o resultado de
Sn ou SnO; do EDXRF foi desprezado e foi considerado somente o valor de Sn (ou SnO»
equivalente) obtido por titulagdo iodométrica. O valor obtido néo foi normalizado para evitar
distorgdes desnecessarias. Essa escolha € justificada pelo fato de que a titulagdo € um método
quantitativo, enquanto no EDXRF usou-se o moédulo semiquantitativo. Adicionalmente,
acrescentou-se o simbolo (T) nas tabelas de resultados de andlise, para indicar que o Sn foi

determinado pela titulacdo iodométrica.
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4.3.3 Microanalise e sistema automatico de analise mineral

A identificacdo e quantificacdo das fases foi realizada por meio de sistema automético de
analise mineral, denominado TIMA-MIRA. Esse sistema € formado por um software (TIMA -
Tescan Integrated Mineral Analyzer), que realiza tanto a analise dos dados quanto o controle
da varredura, e pelo MEV MIRA3 FEG-SEM da Tescan, que possui um canhdo de elétrons de
emissdo de campo (FEG - Field Emission Gun), com dois detectores de EDS (SILVA, 2014).
Com relacdo a técnica, € importante destacar que seu sucesso depende de boa integracao entre
as andlises por EDS e imagens por elétrons retroespalhados (Backscattered electrons ou BSE),
pois enquanto os espectrdmetros mapeiam os espectros de raios-x para os elementos da amostra,
0 MEV traga as imagens por BSE, auxiliando na identificacdo e quantificagdo das fases
minerais presentes. Ainda, o tom de cinza da imagem gerada por BSE pode ser diretamente
relacionado a um mineral de nimero atbmico medio definido (FANDRICH et al., 2007; GU,
2003; SAMPAIOQ, 2016). Em outras palavras, os tons de cinza da imagem permitem verificar
diferencas de fases presentes, assim como heterogeneidade de composi¢ao do material.

Para a realizacdo da microanalise e quantificacdo das fases das amostras desse trabalho, foi
utilizado MEV MIRA3 FEG da fabricante Tescan. Esse microscopio se localiza no laboratério
Nanolab, na Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP). Na Figura 4.9, a seguir, expde-se
uma foto do equipamento. Para as analises em questdo, o concentrado, que havia sido moido e
peneirado em 0,5 mm, foi embutido em resina de epdxi para observacdo da secdo polida. As
pastilhas foram confeccionadas com 30 mm de didametro e 15 mm de altura. Foram analisadas
2 pastilhas do mesmo material, que foram denominadas Aml1 e Am2. Com relagdo a
microandlise, 4 regides das amostras foram analisadas por EDS, de forma aleatdria, com 4
aumentos diferentes, 1000X, 500X, 200X e 100X. Visou-se por meio dessa técnica detalhar
alguns aspectos texturais das amostras. Naturalmente, devido a auséncia de curvas para 0s
elementos considerando o material em questdo, tomam-se o0s resultados como

semiquantitativos. Ademais, 0 oxigénio presente foi determinado pelo balanco dos elementos.
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Figura 4.9 — MEYV da fabricante Tescan equipado com o sistema TIMA-MIRA.

TR

Fonte: o autor.

Foram realizadas duas analises com a resolucdo de 3um cada, uma analise com defini¢cdo mais
baixa em toda a area da amostra Am1 e em cerca de metade da amostra Am2 e outra em 9
campos de ambas, com alta definicdo. Nas analises com baixa definicdo, foram realizadas as
quantificacbes e nas com alta definicdo as identificacdes das fases. Com relacdo a identificacdo
e quantificacdo de fases, ha de se destacar que escérias ndo possuem fases minerais naturais.
Dessa forma, buscou-se associa-las a fases presentes no banco de dados do sistema. Ainda, o

sistema também identifica novas fases a partir de padrdes encontrados na amostra.

Com o uso das técnicas descritas foi possivel: identificar as fases presentes na fase oxidada do
concentrado; determinar composicao media das fases; quantificar as fases presentes; determinar

distribuicdo de determinados elementos dentre as fases (Sn, Fe, Nb e Zr) e, por fim, quantificar
os elementos presentes na amostra.

61



4.3.4 Anélise granuloquimica

Uma analise granuloguimica foi realizada considerando as malhas de 0,5mm, 0,354mm,
0,25mm, 0,149mm e 0,105mm. As amostras foram analisadas por EDXRF e o Sn por titulacdo
iodométrica. Foi objetivada a compreensdo sobre a natureza metalica/oxidada de cada fracéo,

assim como sobre a distribuicdo dos elementos.
4.4  Separacdo magnética do concentrado

Com relacdo a separacdo magnética do concentrado, essa foi realizada para verificar se tal
técnica poderia ser aplicada diretamente no concentrado, evitando assim 0 processo
pirometaldrgico. Para isso, o concentrado foi primeiramente seco por 48h em estufa a 373 K.
Ent&o, foi espalhado homogeneamente em uma folha A4 e usou-se de um ima de neodimio de
5300 Gauss envolto em uma folha de pléastico. Essa folha serviu como meio de separacéo entre
concentrado e imd. Uma fracdo magnética foi extraida, pesada e analisada por EDXRF e
titulacdo iodométrica. Entdo, pesou-se e analisou-se a fracdo ndo-magnética por meio das

mesmas técnicas.

Ressalta-se que, apenas nesse caso, fracdo magnética e ndo-magnética foram ambos
guantificados em modo elementar, pois houve dificuldade de diferenciacdo quimica dessas
fracBes. Em outras palavras, verificou-se que quantificar a fracdo ndo-magnética como 6xido

induziria a um erro na interpretacdo dos resultados. Esse fato sera evidenciado na sessao 5.3.
4.5 Ensaios pirometaltirgicos em forno de resisténcia e leitos utilizados

Para os experimentos pirometaltrgicos visando recuperacdo de Sn, foi utilizado forno de
resisténcia de carbono de 40 kVA da marca Ruhrstrat Gottingen, localizado no laboratorio
LAPSIM (Laboratdrio de Pirometalurgia e Simulacdo Computacional), do departamento de
Engenharia Metallrgica e de Materiais da UFOP. Na Figura 4.10, ilustra-se uma representacao
esquematica do arranjo experimental, no qual vé-se que o cadinho de grafite referente a cada

teste foi inserido em uma estrutura de contencéo, e ambos foram posicionados em cima de uma
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estrutura de suporte. Ainda, nota-se que nitrogénio foi injetado através da parte inferior da

camara para evitar a oxidacao da resisténcia e de demais estruturas:

Figura 4.10 — Representacao esquematica dos equipamentos utilizados nos experimentos

pirometalurgicos.

Termopar Pt-Pt/Rh

Saida de gases Fio de Rh Camisa de Alumina

N
/ﬂ/ La de vidro i
Lt~ Fio de Pt-Pt 13%Rh

__—Display

|__ Cadinho de Grafite

coren M/ Estrutura de contengéo

| Estrutura de suporte Junta quente

Regulador de =
vazao

|_—— Resisténcia de carbono

Fonte: o autor.

As temperaturas de teste foram medidas usando um termopar tipo S (Pt-Pt/13%Rh) protegido
por uma camisa de alumina e posicionado entre a estrutura de contengéo e o cadinho. A junta
quente foi ajustada a 2,8 cm do fundo do cadinho, para representar a temperatura na zona de
reacdao. As amostras foram deixadas por 45 minutos nessa temperatura e, ao final de cada teste,
o forno foi desligado e o resfriamento conduzido naturalmente por cerca de 4 horas. Por fim, o

cadinho foi removido.

Na Figura 4.11 expde-se uma do forno utilizado e outra de seu painel de controle. A voltagem
do forno (e por consequéncia, sua poténcia) foi ajustado manualmente por meio das alavancas
do painel de controle. Entdo, utilizando-se os valores indicados pelo termopar, pode-se realizar

controle manual da temperatura com uma preciséo de + 5 K.
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Figura 4.11 - Visao geral do forno de resisténcia de carbono e painel de controle manual.

Forno de resisténcia de carbono Painel de controle manual

Fonte: o autor.

A Tabela 4.1 dispde os leitos utilizados, o objetivo de cada teste, os fluxantes e indica quais
testes foram submetidos a separacdo magnética. A porcentagem de cada adi¢do foi calculada
em relacdo a massa do concentrado de escéria. Por exemplo, considerando-se 105g de
concentrado, 15% de calcario representaria 15,75g. Ainda, nos testes 4, 8 e 17, houve
repeti¢des, que sao identificados como “A” e “B”. A motivagado dessas repeti¢des sera explicada

juntamente com os resultados.

Para os testes pirometalirgicos, todas as entradas, incluindo insumos, foram moidas e
peneiradas em 0,5 mm até que 100% do material fosse passante nessa malha. As entradas foram
mantidas em mufla a 373 K por ao menos 48h para evitar interferéncia de umidade nas
pesagens/analises. Entdo, sempre que um teste foi realizado, os materiais foram quarteados com
uso de quarteador Jones até a quantidade requerida (conforme leito de fuséo) e, em seguida,

alocados em um cadinho de grafite. Por fim, foram misturadas manualmente por 10 minutos.

Obijetivou-se 105 g de concentrado em cada teste. Porém, em alguns casos foi necessario limitar
essa quantidade para se manter uma borda livre no cadinho de cerca de 1,4cm, de forma a evitar
que projecOes de metal/escoria pudessem danificar a resisténcia de carbono. No teste 1, no qual
ndo houve adicao, pode-se utilizar de 137,208g de concentrado.
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Tabela 4.1 — Leitos utilizados nos experimentos pirometaltrgicos em forno de resisténcia de carbono.

T | Calcario | Carepa | Carvéo . - Separacao
Testes (K) (%) (%) (%) Tipo Objetivo Fluxante magnética

1 1773 0 0 0 Separar fase oxidada e metélica do concentrado - Sim

2 1773 15 0 0 Estudar a influéncia da temperatura na Nao

3 1673 15 0 0 Testes recuperacdo de Sn na forma de Flc))otao metalico Ndo

4Ae4B [1573] 15 0 0 Preliminares perag Calcério Sim

5 1573 30 0 0 Estudar a influéncia de calcéario na coalescéncia Sim

6 1573 45 0 0 das particulas metalicas Sim

7 1573 0 15 0 Estudar a influéncia de carepa na coalescéncia Carepa Sim

8Ae 8B |1573 0 30 0 das particulas metélicas P Sim

9 1573 15 10 0 Sim

10 1573 15 20 0 Primei Sim

11 [1573] 15 30 0 rimetra o . Sim
estratégia de Estudar a influéncia de calcario e carepa na .

12 1523 15 10 0 otimizacao: coalescéncia das particulas metalicas Sim

13 [1473] 15 10 0 6a0. P . Sim
temperaturas de Calcéario e .

14 1473 15 20 0 Sim
processamento Carepa .

15 1473 15 30 0 mais baixas Sim

16 1573 15 10 0 Né&o
17Ae Estudar a influéncia de calcério e carepa na «

17B 1573 15 20 0 recuperacdo de Sn na forma de botdo metélico Nao

18 1573 15 30 0 Né&o
Simular processo de recirculacdo de escérias L «

19 1773 15 0 6 tSe%Em_dad orimarias de Sn Calcario Néo

20 [1773] 15 10 | 2,04 | °cstrategiade . . i} Nao
otimizagdo: Reduzir eventual SnO> ainda presente na escdria ~

21 1773 15 20 4,08 o o . ‘- Nao
temperaturas de primaria e aumentar a coalescéncia e Calcario e p

22 1773 15 30 6,12 R . : « Né&o
processamento | precipitacdo das particulas por meio de reducdo | Carepa ~

23 1773 15 20 8,16 mais altas da carepa adicionada Nao

24 1773 15 30 12,24 P ' Né&o

Fonte: o autor.
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Os testes 1-6 foram considerados como preliminares, pois forneceram informacdes relevantes
sobre as condicGes operacionais e seus resultados permitiram tracar estratégias para otimizagao
do processo, tanto em temperaturas mais baixas (testes realizados a 1473-1573K) ou mais altas
(1773K).

O teste 1 consistiu em refusdo do concentrado a 1773 K, temperatura escolhida por ser o valor
mais alto encontrado na literatura para processamento de escérias de Sn em instalacdes
industriais (WRIGHT, 1982; GRAF 2000; ENCINAS, 2015). O objetivo foi verificar se haveria
boa separacdo metal/escéria, assim como permitir uma analise mais representativa da fase
oxidada e metalica desse concentrado. Para isto, a escoria final foi cuidadosamente moida,
utilizando-se de um almofariz, e particulas metélicas foram manualmente extraidas. Ao fim da
operacdo, quando havia apenas particulas metalicas finas, a escdria final foi submetida a
separacdo magnética com um ima de neodimio de 5300 Gauss, obtendo-se uma fragédo
magnética e uma fracdo ndo-magnética. Entdo, uma curva granulométrica foi tracada para
melhor compreensdo da coalescéncia da fase metélica considerando malhas de 0,5 a 0,105mm.
A composicdo da fase oxidada foi aproximada utilizando-se a analise da fracdo ndo-magnética,
como serd mostrado nos resultados. Testes seguintes que utilizaram de separagdo magnética e

nos quais foram tracadas curvas granulométricas seguiram o mesmo procedimento.

Os testes 2-6 buscaram compreender a influéncia da temperatura (entre 1773-1573 K) na
recuperacdo de Sn considerando somente uso de calcario, que é um fluidificante ja utilizado na
metalurgia do Sn. Curvas de coalescéncia metalica também foram tracadas para compreenséao
do efeito da expansdo da adicao de calcario de 15% para 45%. Com base nos resultados obtidos
e em estudos termodinamicos, foram propostas duas estratégias para otimizar a recuperacao do

Sn a partir do concentrado. Em ambos o0s casos, calcario e/ou carepa foram adicionados.

A primeira estratégia foi proposta para temperaturas mais baixas, nas quais ndo foi possivel
obter boa recuperacdo de Sn somente com adicao de calcério. Por isto, nos 7-8 explorou-se a
influéncia da adicdo de carepa e a coalescéncia metalica foi investigada a 1573 K. Entéo, 0s
testes 9-15 consideraram adigdes conjuntas de calcario e carepa entre 1473-1573 K e aspectos
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como a influéncia da temperatura e da variacdo da quantidade de carepa na coalescéncia
metalica foram estudados. Por fim, foram realizados experimentos (testes 16-18) a 1573 K,
visando-se quantificar a recuperacdo de Sn na forma de botdo metalico com a adi¢do dos

fluidificantes citados.

O segundo aperfeicoamento foi proposto para temperaturas mais altas, situacdo em que ja
haveria boa recuperacao de Sn com adicao de calcario. Os testes 19-24 estudaram essa proposta
a 1773 K. Enquanto no teste 19 considerou-se apenas uma adicdo fixa de carvao e calcario
(situacdo similar ao reprocessamento industrial dessas escorias), nos testes seguintes foram
estudadas diferentes adigdes de carepa e carvédo, sendo o calcario mantido fixo em 15%. O
objetivo foi o de gerar uma escoria final com a menor quantidade de Sn possivel e que pudesse
ser diretamente descartada sem uso de técnica complementar. Para isso, nos testes 20-24, visou-
se reduzir o FeO adicionado com consequente formacdo intencional de fase metalica. Foi
levantada a hipdtese de que essa maior geracdo de fase metélica levaria a melhoria da
coalescéncia das particulas metélicas. Considerando-se principios da Lei de Stokes, a
precipitacdo da fase metélica seria favorecida (DA LUZ et al., 2010). Ademais, a adicdo de
carbono levaria a reducdo de eventual SnO> ainda presente nas escorias primarias, melhorando,
em tese, a recuperacdo de Sn. Por fim, outro fator que poderia influenciar positivamente a
recuperacdo seria a atividade do Sn na liga de FeSn, que é reduzida para niveis mais baixos de
Sn (WRIGHT, 1982; KUMAR et al., 1996; ZAITSEV et al., 2004).

Ressalta-se ainda que 7 experimentos foram realizados para adequacdo experimental. Para mais
informacdes sobre o desenvolvimento da metodologia e sobre esses testes, pode-se consultar o
Apéndice B.

Para avaliar o rendimento de Sn dos testes, foi estabelecido um critério quantitativo, mostrado
na eg. 4.3. Neste caso, somente a liga no obtida na forma de um botdo metélico Unico no fundo
do cadinho foi considerado. Essa escolha se deu devido ao fato de que particulas menores

poderiam ficar presas a escoria durante o processamento industrial e exigiriam recirculagéo.
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Esta equacdo foi aplicada somente nos testes em que a escéria final ndo foi submetida a
separagdo magnetica:

Massa de Sn (pot3 Ali
(botio metalico) x 100 (4.3)
Massa de Sn (concentrado)

Rendimento Sn (%) botio metalico —

Em testes no qual foi utilizada de separacdo magnética, aplicou-se a eq. 4.4, em que tanto a
fracdo magnética quanto os botbes metalicos sdo contabilizados:
Massa de Sn( botio metalico e

. fracio magnética) 4.4
Rendimento de Sn (%) botio metalico e x100 (4.4)
d
fragio magnética Massa de Sn (concentrado)

A eq. 4.5 representa a perda de Sn, enquanto a eq. 4.6 representa a volatilizacdo de Sn:

Massa Sn (escéria final, fracao nio—magnética) (4 5)
ist )
ou fase mista x 100

Massa de Sn(concentrado)

Perda de Sn (%) =

fracdo magnética, escoria final,
fracdo ndo—magnética e fase mista.

Massa de Sn (concentrado)

Embora a volatilizagdo possa ser inferida pela eq. 4.6, preocupou-se em provar que, de fato, o

Massa de Sn botdo metilico,
( ) e

Vol.de Sn (%) = 100 — x 100

calculo ndo estaria retratando somente uma flutuacdo de analise/amostragem. Inicialmente,
tentou-se captar o gas com uso de um sistema de exaustdo, com uso de manga filtrante. Porém,
apos alguns testes, ndo foi encontrado pé de filtro na manga. Entéo, verificou-se a formacéo de
uma camada de p6 branco ao longo da resisténcia de carbono, assim como da 18 de vidro. Dessa
forma, optou-se por realizar coleta desse pd, cujo resultado serd mostrado conjuntamente com

os testes preliminares, na se¢éo 5.4.
4.6 Estudos teoricos para otimizacdo das condi¢des de processamento

Iniciou-se esses estudos, que sdo de natureza majoritariamente termodinamica, por meio de uma

avaliacdo da estabilidade dos principais 0xidos do concentrado. Para isso, tragou-se um
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diagrama de Ellingham, considerando-se ainda a formagéo de CO(g), que possibilita a avaliagéo
da espontaneidade da reducgdo desses 6xidos pelo carbono. Para a elaboragdo do diagrama em
questdo, foram utilizados dados de Chase (1998) e, especificamente com relacdo ao SnO2, de
Barin (1995).

Em seguida, realizou-se aprofundamento sobre a viscosidade da fase oxidada do concentrado,
cuja composicao foi obtida através do teste 1. Essa fase representaria entdo 0os componentes
(oxidos) da escoria primaria de Sn. Como reportado anteriormente, tentou-se utilizar do
software FactSage 8.0 para esse estudo, mas seu mddulo de viscosidade ndo possui 0
componente ZrO,. Por isso, fez-se uso de 4 modelos, sendo eles Urbain, Riboud, lida e
basicidade oOtica. As formulas utilizadas em cada modelo encontram-se na sessdo 3.4.3. Para
isto, considerou-se a composi¢do da fase oxidada no que tange inicialmente aos elementos CaO
e SiO, Essa foi normalizada e avaliou-se a influéncia de diluicdes de 15% de ZrOz, Al>O3,
Nb2Os, MgO, TiO2 e Ta,0s. O valor da diluicdo foi escolhido apenas para gerar uma
visualizagdo mais pronunciada acerca do efeito da adi¢cdo dos componentes.

A determinacdo das temperaturas de fusdo da fase oxidada e demais escarias finais/fracdes nao-
magnéticas dos testes 1-6 foram inferidas com uso do FactSage 8.0 em trabalho conjunto com
0 departamento de Engenharia Metallrgica e Materiais do Instituto Federal de Educacdo,
Ciéncia e Tecnologia do Espirito Santo (IFES), que detém a licenca do software.

Ainda, foram também calculadas as percentagens de fases liquida e sélida dos testes citados,
assim como suas composicdes. Alguns diagramas de fase também foram tracados
considerando-se os principais componentes da fase oxidada e essa abordagem foi realizada para
apoiar as inferéncias anteriores, assim como avaliar a extensdo da fase totalmente fluida.
Define-se esta fase como sendo aquela obtida acima da temperatura de fusdo da escéria, ou seja,
guando essa se encontra totalmente fluida. Essa condicdo, em tese, € aquela na qual a
coalescéncia e precipitacdo das particulas metalicas seria otimizada, pois ndo haveria fases
solidas dificultando o contato entre os glébulos liquidos de fase metalica. Em seguida, visando

melhoria do processamento, avaliou-se o0 uso de diferentes fluidificantes e os efeitos dessas
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adicdes na expansdo da regido do diagrama correspondente a fase totalmente fluida. As bases
de dados FToxid e FactPS foram utilizadas e ressalta-se que essas ndo continham dados sobre
a influéncia de Nb2Os na temperatura de fusdo dos sistemas estudados, o que se torna uma
limitacdo desse estudo. Entretanto, outros componentes como CaO, SiO2, ZrO; e Al>Ogz, além
de FeO como fluidificante, também foram avaliados. Por fim, ressalta-se que a influéncia da
adicdo dos fluidificantes estudados na viscosidade das escdrias também foi avaliado, utilizando-

se 0s mesmos modelos citados anteriormente.

Como a adicdo de FeO é uma nova proposi¢do, optou-se por avaliar a termodinamica do
processo de reducédo de Sn quando da adi¢do desse fluidificante. Para tal, considerou-se uma
simplificacdo do sistema e avaliou-se somente o equilibrio Fe-Sn/FeO-SnO. Para isso, fez-se
uso de técnicas descritas por Silva et al. (2018). Dentre essas, utilizou-se da equacdo de Gibbs-
Duhem, funcdo de Darken, lei de Raoult, além de consideracdes teodricas sobre equilibrio de
distribuicdo entre diferentes fases. Por questdes didaticas, todas equacOes utilizadas se
encontram no Apéndice C. A fundamentac¢do do modelamento foi desenvolvida com base nos
diagramas FeSn disponibilizados por Gao et al. (2019) e por Nussler et al. (1979), e pelo
diagrama FeO-SnQO, disponibilizado por Xu, Hayes e Jak (2012). Por fim, vale destacar que a
temperatura de fusdo da liga FeSn foi inferida por meio do diagrama de fases de Nussler et al.
(1979).

O tempo de precipitacdo das particulas metalicas no fundo do cadinho também foi investigado.
Para isso, utilizou-se da Lei de Stokes, conforme férmula disponivel em Da Luz et al. (2010).
Essa lei rege 0 movimento de particulas esféricas (nesse caso, as particulas metalicas) por meio
de um liquido viscoso (que seria a fase oxidada). A eq. 4.7 descreve a aplicacdo dessa lei, na

qual V representa a velocidade terminal, p, a densidade da esfera, p, a densidade do fluido, g

a aceleracdo da gravidade, R o raio da particula (determinado pela analise granuloquimica) e u

a viscosidade do fluido:

_26p =D e (4.7)

1%
9 wu
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A densidade da liga e fase oxidada do concentrado foi estimada pelo método de Arquimedes
com uso de uma proveta de 100 ml com fragdo ndo-magnética e fracdo metélica obtidos no teste
1. J& para a viscosidade, foi considerado o valor médio estimado pelos 4 modelos de viscosidade
para a fracdo ndo-magnética do teste 1. Entdo, considerando-se o caminho méaximo percorrido
entre a borda superior da mistura e fundo do cadinho (altura maxima de 5,6cm), determinou-se
o0 tempo requerido para a precipitacdo das particulas, com inferida formag&o de botdo metélico

no fundo do cadinho. Esse tempo € expresso pela eq. 4.8.

56cm
t =
%4

(4.8)

Aplicaram-se as equacdes 4.7 e 4.8 ao longo de uma distribuicdo granulométrica entre 1,5mm-
0,053mm (portanto, uma faixa no qual se inclui o concentrado). Dessa forma, o tempo de
precipitacdo para cada tamanho de particula foi calculado. Por fim, a influéncia dos
fluidificantes CaO e FeO no tempo de precipitacdo também foi avaliado com 15% de diluic&o.

4.7 Testes em EAF e medicOes de temperatura de vazamento de metal e escoria

Foram realizados 2 testes em um EAF na empresa metallrgica “A” constituido por um dnico
eletrodo de 150 kVA com corrente alternada e revestido com pasta carbonécea. A Figura 4.12

ilustra uma representacao esquematica do forno utilizado:

Figura 4.12 — Esquema do EAF utilizado nos experimentos.

Eletrodo

Fonte: o autor.

&

Bica de
vazamento
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Por questBes didaticas, os testes realizados foram nomeados como EAF1l e EAF2 para
diferenciacdo dos testes realizados no forno de resisténcia, que seguem sequéncia numérica. O
forno € o mesmo que processou as escérias submetidas a concentracdo mineral, gerando o
concentrado do presente estudo. Em ambos os testes foi realizado processamento de
concentrado de Sn com alto ZrO, com uso de calcéario como fluidificante. Entretanto, também
foi adicionado carvéo para reducao de eventual SnO-, além de garantir condutividade elétrica a
carga. Ainda, foi adicionado uma pequena quantidade de areia, que tem a funcdo de manter o
eletrodo posicionado préximo ao fundo do cadinho. O leito utilizado em ambos os testes é
mostrado na Tabela 4.2. Os valores em questdo foram recomendados pela fundi¢do devido a

experiéncia empirica de processamentos anteriores.

Tabela 4.2 - Leito utilizado nos testes realizados no EAF.
Calcério (%) Carvao (%)  Areia (%)
15% 10% 2%
Fonte: o autor.

No segundo teste foram medidas temperaturas de vazamento de metal e escéria durante
diferentes corridas. Assim como no primeiro teste, a escoria final do processo foi analisada e
mostrou-se ser de composicao comparavel com as escorias estudadas, ou seja, possui alto teor
de ZrO,, além de componentes em comum como CaO, SiO2, Al203, Nb2Os, dentre outros. Dessa
forma, foi possivel comparar as temperaturas medidas com as temperaturas de fusdo inferidas
pelo estudo termodindmico e resultados dos experimentos pirometaldrgicos em forno de
resisténcia de carbono. As temperaturas do fluxo (do metal e da escéria) foram medidas usando
um pirémetro infravermelho da Instrutherm (modelo TI1-920) e um exemplo de medicdo é
mostrado na Figura 4.13. Para isso, o pirdmetro foi posicionado a 3,2 m do furo de corrida e a
mira foi fixada no canal de corrida com o auxilio de um tripé. Foi entdo tracado um gréafico
considerando um valor registrado por segundo. Durante as medicdes, verificou-se que o fluxo
de metal/escoria foi intermitente por breves momentos e a temperatura do canal de vazamento

do forno acabou sendo eventualmente registrada. Esses valores foram excluidos do gréafico.
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Figura 4.13 — Exemplo de medicdo de temperatura em EAF.

Fonte: o autor.

4.8 Determinacéo de temperatura de fusdo com uso de forno de amolecimento e fuséo

O forno de amolecimento e fusdo utilizado se localiza no LAPSIM e consiste em uma camara
aquecida no qual amostra é inserida. A resisténcia utilizada no aquecimento é do tipo Kanthal
Al de FeCrAl, com limite superior de utilizacdo de 1400 °C. Para a realizagdo dos testes, €
formado um corpo cilindrico de 3mm de altura com escéria moida em fracdo menor que
0,074mm. Essa é levemente umedecida com alcool e prensada. Apds insercdo da amostra na
zona quente do forno é programada uma curva de aquecimento de 10 K/min até 1073K e 5
K/min até a finalizacdo do experimento. A temperatura ao qual a amostra é submetida é
monitorada através de um termopar do tipo R, posicionado atrds da amostra, o que € ilustrado
na Figura 4.14. Ao longo do experimento, o formato da amostra é monitorado por meio de uma
camera acoplada a ocular de um microscopio. A medida que a temperatura aumenta, as
extremidades da amostra comecam a arredondar e passam a ter formato esférico. Nesse
momento, tem-se a fusdo do material e, logo em seguida, pode-se ver uma calota esférica sobre
a base de apoio, indicando que o material foi fundido. Com isso, determina-se a temperatura de

fuséo.
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Figura 4.14 - Representacdo do forno de amolecimento e fuséo e fotografia do tubo de

ceramica e parte externa da camara do forno (sem resisténcias instaladas).

ojeje]e]e;

1) Tubo de ceramica
2) Termopar tipo R

3) Amostra O O O O O
4) Zona quente do forno

Fonte: o autor.

Vale ressaltar que esses testes foram realizados ap06s todos os estudos e ensaios anteriores. Esse
fato ocorreu ndo somente devido a necessidade de geracdo de amostras sem fase metéalica (para
determinar a temperatura de fusdo das escérias finais/fracdes ndo-magnéticas), assim como
porque o forno em questao encontrava-se fora de condigdes de operacdo. Dessa forma, entende-
se que os resultados sdo tidos como preliminares e requerem ainda maior aprofundamento.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacdo das escérias de Sn

A inspecdo visual das escérias primarias de Sn (ou seja, antes do circuito de beneficiamento)
permitiu verificar sua heterogeneidade, na qual fica evidente a presenca de fracdo metalica,
envolta em uma matriz vitrea. Na Figura 5.1A, trazem-se alguns exemplos dessas escorias, nos
quais foram destacadas fases metalicas visiveis, que sdo identificadas pelas setas vermelhas.
Para comparacdo, o concentrado gerado consta na Figura 5.1B e possui aparéncia ferrosa,

demonstrando ser enriquecido de fase metalica quando comparado com as escOrias primarias.

Figura 5.1 — A) Escdrias com presenca de fases metalicas oclusas B) Concentrado gerado.
A) > ‘ =P _' e N B % AT S

Fonte: o autor.

Com base na Figura 5.1A, pode-se hipotetizar que houve dificuldade de coalescimento e
precipitacdo do metal no fundo do cadinho do forno, levando a oclusdo das particulas metalicas.
Esse fato levanta suspeitas sobre a influéncia da viscosidade, assim como da temperatura de
fusdo da escoria primaria. As analises das amostras retiradas da matriz vitrea e metalica oclusa

sao mostradas nas Tabelas 5.1 e 5.2.
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Tabela 5.1 - Composic¢do da fase metalica oclusa.

Amostra Fe Sn(T) Si P Nb W Ti Ca Al OQutros
) ) () %) () (B % ) (N (%)
1 77,5 9,1 34 25 21 19 03 02 01 2,9
2 74,4 7,8 4,7 16 49 12 06 04 03 4,2

Fonte: o autor.
Tabela 5.2 - Composicdo da matriz vitrea da escéria primaria.

Si0; CaO ZrOz Al:03 Nb2Os FeO TiO2 MgO Ta,Os SnO. Outros
) ) ) ) %) ) %) () (%) @)%) (%)
3 386 239 103 7.2 38 21 17 14 06 0,5 9,9
4 38,1 219 85 65 43 63 21 14 08 11 8,3
Fonte: o autor.

Amostra

A fase metalica consiste em uma liga FeSn contaminada com elementos como Si, P, Nb, Ca,
W, Ti, Al, dentre outros, e supde-se que pode haver 0xidos oclusos no metal. Essa inferéncia
parte do principio de que, no equilibrio termodinadmico, éxidos como Zr e Ca sdo de dificil
reducdo. Como o processo ndo se encontra no equilibrio, alguns constituintes poderiam de fato
ser diluidos na liga. Entretanto, mais consideracdes que reforcam essa inferéncia serdo expostas
na sessdo 5.5.1. Ainda, ressalta-se que a presenca dessa fase metalica dificulta a determinacéo
do teor de Sn contido nas escérias primarias, uma vez que 0 Sn acaba por se concentrar nessa

fase.

Devido a sua composicao, infere-se que essa matriz vitrea da escéria primaria se trata de sua
fase oxidada. Essa matriz possui concentrac@es elevadas de SiO2, CaO e ZrO2, além de teores
relevantes de outros elementos como Al,O3, Nb2Os, dentre outros. Naturalmente, verifica-se
que essa composi¢ado diverge bastante do sistema Ca0.SiO2.FeO e ha baixos teores de SnO2. A
presenca de componentes de valor agregado como Nb>Os também ¢é relevante. Apesar disso,
optou-se por focar nesse estudo apenas na recuperacdo de Sn, embora algumas consideracdes
sobre Nb também tenham sido realizadas ao longo do trabalho. Por fim, outro ponto relevante
a ser mencionado é a presenca de diversos componentes em menores quantidades na fase
oxidada, incluindo oxidos de Mn, Na, K, V, Sr, Y, Ba, Yb, W, Ce, Nd ou Eu, que chegam a

somar valores préximos a 10% do total.
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Considerando-se 0s trés principais componentes da Tabela 5.2, a escOria primaria se
aproximaria de um ternario Ca0.Si02.ZrO>, com o somatorio chegando a cerca de 70% do total.
Nesse contexto, vale notar que Wright (1982) reportou que o somatério dos trés principais
componentes das escorias de Sn compiladas por ele ndo ultrapassava 60%. Essas continham
majoritariamente CaO, SiO. e FeO. Dessa forma, pode-se inferir que tanto as escorias desse
trabalho quanto escorias mais tradicionais enfrentam dificuldades em termos de previséo de
suas propriedades.

5.2  Caracterizacao do concentrado de Sn e dos insumos

5.2.1 Caracterizagdo dos insumos utilizados

Os espectros gerados por EXDRF para carepa de laminac&o e calcério calcitico séo mostrados
na Figura 5.2. Como esperado, verificam-se picos acentuados de Fe e alguns contaminantes
como Mn, Ca e Si para a carepa. Ainda, no caso do calcario verifica-se um pico de Ca e a
presenca de Si, Al, dentre outros. O modelo matematico do equipamento entdo quantifica a
presenca desses elementos de acordo com condi¢cdes pré-estabelecidas, como a massa da

pastilha, o aglomerante utilizado, dentre outros fatores:

Figura 5.2 — Espectros gerados pelo equipamento de EDXRF para carepa e calcario.

Carepa de laminacao Calcario Calcitico
Fe KA
3 8-
'—'E Er\-
£ £
=
Eg_ " Eg_ [ ] | | | |
gyl v ! T Sr LB
@ b ka | || } | & lseta  cokn || Feka |
°=2| |Bl ke Ti KA [t KAl of T84 T Kl GKe | | MnKB |
& 51 KA Caka Ti KB | | o ||.51 A Ti, KA Mn KA [
76k “cakg | T | | l |1 Al Kpl Ti KB |Fe K8
LAl s L1 T [7y A RN IS | I |
12 2.4 36 4.8 68 7.2 1.2 24 36 48 68 7.2
kel kel

Fonte: o autor.

Em seguida, o software calcula a composi¢cdo da amostra, cujos resultados sdo apresentados na

Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 - Composicédo dos insumos utilizados.

CaCOs3 SiO; Al;03 MnO C FeO Outros
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Carvéo vegetal - - - - 77,8 - -
Calcario calcitico 98,8 0,5 0,1 <0,1 - 0,1 0,2
Icar?pa de ; 2.8 11 0,7 ; 95,0 0,4
aminacéo

Fonte: o autor.

5.2.2 Andlise do concentrado por EDXREF e titulagdo iodométrica

Na Tabela 5.4, mostra-se a composic¢do do concentrado analisado por EDXRF e titulacdo
iodométrica para Sn, o qual revela que a etapa de beneficiamento levou a um teor relativamente
alto de Sn e Fe. Além disso, verifica-se a presenca de elementos como Si, Ca, Zr, Nb, e Al.

Destaca-se ainda o teor de %0 estimado, que indica que o concentrado se trata de uma mistura
metal/escoria.

Tabela 5.4 - Composicédo do concentrado.

Sn(T) Si Ca Fe Zr Nb Ta Al Ti Mg Mn P Outros (%)O

%) (%) (%) (%) (%) () () (%) () (%) (%) (%) (%) Estimado

270 150 94 134 52 37 07 25 08 05 06 01 56 15,5
Fonte: o autor.

A titulacdo iodométrica para Sn foi realizada em triplicada no caso do concentrado, visando

melhor quantificagdo de seu valor e esses resultados sdo mostrados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Analise em triplicata.

Valor 1 Valor 2 Valor 3 Média
26,9 26,9 27,1 27,0
Fonte: o autor.

5.2.3 Microandlise do concentrado

Nas figuras apresentadas a seguir, tém-se as imagens e composi¢Ges pontuais realizadas no

MEV. Nas imagens da esquerda vé-se os campos em elétrons retro espalhados e na da direita,
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a identificacdo de cada ponto, cujas microandlises estdo nas tabelas abaixo de cada conjunto de

imagens.

Na Figura 5.3, mostra-se uma microanalise com ampliacdo de 1000x, revelando
heterogeneidade na distribuicdo dos elementos. As analises #1 e #2 mostram regides
enriquecidas em Sn, em contraste com as regides mais pobres, como em #3, #4, #5 e #6. Pode-
se inferir que as regides de #1 e #2 representam, em sua maioria, fragdes reduzidas (metalicas).
Isto é deduzido do baixo teor estimado de oxigénio, bem como da presenca dos elementos Fe e
Sn, de mais facil reducdo em relacdo a outros oxidos refratarios do concentrado. Com base no
mesmo raciocinio, as regides #3, #4, #5 e #6 seriam em sua maioria fases oxidadas e

heterogéneas, com altos niveis de elementos como Ca, Si, Zr e Al.

Figura 5.3 - Microanalises pontuais por EDS (aumento de 1000x).

25,5 pm
O|F NaMg|Al |Si P/ K|Ca|Ti|Mn|Fe | Zr |Nb| Sn | Ta | Th
Regido analisada | (%) | (%) (%) (%) | (%) | (%) (%) (%) (%) | (%) (%) | (%) | (%) | (%) | (%) (%) (%)
#1 /45|42 09 06/05]/04 0105 1.1/0.0 0.0 22.7|0.0|0.2 64.5 0.0 0.0
#2 |2.0/0.2/0.3 0.1/0.1/0.0/0.00.7| 1.6 |0.0 0.0 0.0|0.0| 0.0 95.0/0.0 0.0
#3 137.5/3.5/ 2.6 | 2.1/ 7.1|17.4/0.8/0.8/13.0(0.8| 0.6 | 5.5| 1.9 | 3.7 1.8 0.0 0.9 |
#4 |20.5/1.3/1.0 0.6/0.8/ 0.1 /1.90.6| 7.2 |2.0 0.5 1.3 |30.0{13.6 1.8 |9.7 7.1
#5 32.4(3.6/2.8/2.3/4.1|18.1/0.5/1.0/149/1.0/09 6.4 |28|3.8|24 (18|13
#6 19.5(2.3/1.3/0.5/0.7| 0.1 |1.0/0.9/11.4({2.7 0.6 | 1.2 |12.7|21.4| 2.4 |9.9 11.5

Fonte: o autor
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E também interessante notar uma aparente associacio entre Nb e Zr, assim como entre Ta e Nb,
como exposto nas anélises #4 e #6 da Figura 5.3. A presenca de fase metalica/oxidada e
heterogeneidade de composi¢cdo também foram verificadas nas Figuras a seguir, assim como as
associacOes entre os elementos citados neste paragrafo. Dessa forma, para facilitar a leitura,

expOe-se a seguir apenas destaques das proximas imagens geradas no MEV.

A segunda imagem, Figura 5.4, foi elaborada com aumento de 500x, e também se verificam
regibes majoritariamente metalicas, como em #6 e #7, que se infere tratar de liga FeSn. Destaca-
se a regido das analises #1, #2, #3, #4 e #5, que mostra alto oxigénio deduzido, porém alto teor

de Fe, indicando que parte desse elemento estaria também presente em fases oxidadas.

Figura 5.4 - Microanalises pontuais por EDS (aumento de 500x).

51 uym

Regido aialisada o F Na Mg| Al | Si| P K Ca Ti 1 Mn| Fe | Zr [Nb Sn Ta | Th
(%) (%) (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) (%) (%) (%)

#1 |25.4/1.7 1.2 /1.0/0.8|29|09 02 09 160.5|14.0/4.6 385 1.0 44 05
#2 |37.0/ 1.5 3.8/ 0.6|2.8(22.0/1.1 04 50 1.1 ‘ 0.4|143/04 51 3.5 06 0.6
#3 203 1.0 05 0.8/04|0.1]1.2 02 03 1.8 \ 0.6 |12.3/ 6.9 454 0.7 6.7 0.7
#4 |33.8/ 24 25/1.7|21(193/06 /03 13/04|0.7|31.5/0.1|17 15 0.2]|0.0
#5 |229/1.6 09/09/06|1.0/12/0.2 05|17 \ 0.5|12.3| 5.1 |44.0 0.9 53 0.6
#6 |25 64 07/05/05/34/07 01 01 0.1]0.1/80.6/0.0 03 41 0.0/ 00
#7 /10.3 0.0 0.0/0.0/0.2|/1.2/00 0.6 1.5 0.0 ‘ 0.1/8.8/0.1/0.0 765 0.3 0.5
#8 20.1 22 10/ 06(/08|0.1|/3.2/06 3.8 1.2(/04|1.0/40.1/9.1 15 9.4 5.1
#9 335/3.6|27(25[/4.3|19.7/05(09(15.1/1.0/09|58(2.2]|28|19|13|14

Fonte: o autor.
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A terceira imagem (Figura 5.5) foi realizada com uma ampliacéo de 200x. Vé-se uma fase mais
clara, representada pelas anélises por 5# e 6#. Essa regido aparenta ser formada por Sn metélico,
0 que é explicitado pela auséncia do elemento Fe e baixo teor de oxigénio deduzido. Ainda, a

analise #7 representa uma incluséo de o6xido na liga, o que também é nitido pela analise quimica.

Figura 5.5 - Microanalises pontuais por EDS (aumento de 200x).

127,5 um
Regidoanalisada |~ O F |Na Mg Al |Si P | K Ca Ti |Mn Fe | Zr |[Nb Sn | Ta | Th
#1 199/15)07/ 06|07 (01 46|03 ‘ 04/11)|02|05|546|6.7| 11|61 |10
#2 [35.7/ 33|29 2150224 06|14 '1347 09]11/24|25|3.0/14|09]|11
#3 275/71124|16|29|96|15|10(312.2/1.1(08|28|44|88)|66)|7.0][3.0
#4 36.8/ 06 (0.7 14 21(266 06|05(258 03|03|04|10(16 15|00/ 0.0
#5 |28 04|05 02 02|01 000716 00|00 00 00|00 935 00|0.0
#6 25/05|05 02/02|00 00|07|15 00|00 00 00|00 9.0 0000
#7 135.1 2.7 [ 2.0 | 2.1 4.1 (199 0.9|0.6[18.8 0.8 |05 3.1 /21|39 16 05|12
#8 221/45(139/05|06|12|08|03|10.7| 21|04 | 25| 3.0|38.6| 1.6 | 55| 1.7
#9 313/ 14|35/ 0924169 09|04 |48 11|0.7|155 1.4 (129 24 |3.0| 05

Fonte: o autor.

Por fim, analisa-se a Figura 5.6, de ampliagdo 100x. As analises #2 e #7 aparentam tratar-se de
incluses de silica. Como areia é usada para forragem de panela durante o vazamento de Sn, é
possivel que tenha ocorrido algum arraste, o que contribui para diluir o teor de Sn das escérias
primarias. A presenca de liga de Sn tambem é evidente nessa imagem, nas analises #3, #4 e #5.
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Figura 5.6 - Microanalises pontuais por EDS (aumento de 100x).

255 um
Regido analisada O F Na Mg| Al |Si|P K|Ca | Ti |[Mn Fe Zr Nb Sn Ta | Th
#1 344/ 25|19(19(4.0|198| 05| 0.6 |19.0/ 08| 06| 4.0|3.0|(35|15|11|1.0
#2 489 00 000105498/ 0000|0000 00 00 00 02 05 0.0 00
#3 44 01 0501030200 06[15|/00/ 00 00 00 00 922 0000
#4 1113 0.0 0.5/0.0|27|0600|06|19|00 0.0 20 00 0.2 80.0 0.0 0.0
#5 48 06 07 03|06|02|00|07|15/00/00 02 00 01 9.3 0.0 00
#6 355/03)|1.7/08|19(13.1/05]|04| 1511 0.7 |209| 2.2 (14.1| 20 | 2.8 | 0.6
#7 473 0.0 00 01/05|513/00|/00|00|00 00 00 00 02 05 0.0 0.0
#8 251 13/12|09|08|12|11)|02)|14|17)0.6 /105 48 422 10 5408
#9 341 06 44 1031|216/ 05|04|29|0806 216 08 39 25 0.6 06

Fonte: o autor.

Com base no exposto, pode-se inferir que a escoria primaria é bastante heterogénea e que a fase
da escéria denominada inicialmente como vitrea, de fato, é uma fase oxidada. Com relacdo a
fase metalica, verifica-se grande concentragdo de Sn, seja na forma de Sn metalico ou liga FeSn.
Dessa forma, infere-se que a recuperacdo de Sn desses concentrados deve considerar uma
otimizacdo de condigdes para favorecer o coalescimento e precipitacdo dessa fase, formando
um botdo no fundo do cadinho. Ademais, como algumas analises verificaram Sn na forma de
liga FeSn, levantou-se a hipo6tese de que a separa¢ao magnética poderia ser utilizada, ao menos
de forma complementar ao processo pirometallrgico, para otimizar a recuperacdo de Sn. Por
fim, em menor proporgao, também foi verificado presenga de Sn na fase oxidada. Dessa forma,

pode-se também otimizar a redugdo de SnO> ainda presente pela adi¢do de carbono.
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5.2.4 ldentificagéo e quantificacdo das fases/elementos presentes no concentrado

A Figura 5.7A foi gerada por BSE para a amostra Am1, na qual cada quadrado possui 1,5 mm
de lado. Nota-se heterogeneidade de elementos presentes no concentrado, considerando que
guanto mais leve é o elemento identificado pelo MEV, mais clara é a fase na imagem. Ao centro
dessa figura, os quadrados em amarelo demonstram as regides onde foram realizadas as anélises

em alta definicdo, utilizadas para a identificagéo das fases.

Na Figura 5.7B, séo ilustrados os mapas de fases obtidos a partir da técnica, sendo que as fases
foram coloridas artificialmente. Verifica-se diversas fases identificadas por analogia aquelas
presentes no banco de dados do sistema. Ha tanto fases oxidadas, como quartzo, augita e
hematita/magnetita, quanto fases metélicas como Estanho, Ferro (Sn), Estanho (Fe), dentre
outras. Mais imagens geradas, incluindo aquelas da amostra Am2, se encontram no
Apéndice D.

A composicao das fases identificadas é apresentada na Tabela 5.6 e, para sua elaboracédo, foram
realizadas andlises em grdos das fases principais em cada amostra, das quais extraiu-se uma

composicdo média. Entdo realizou-se uma média dos resultados encontrados em Am1 e Am2.

Tabela 5.6 - Média das analises realizadas em gréos nas principais fases identificadas.

Principais O Na Al Si Ca Fe Sn Mg Zr Nb Hf Ta Outros
fases (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Sn 88 08 07 15 16 40 818 - - - 0,7
Sn(Fe) 62 06 05 08 13 231 668 - - - - - 0,6
Augite(zr) 37,0 2,1 41 191 180 69 00 19 51 33 - - 2,5
Escoria(Fe,Sn) 38,0 29 32 184 82 184 36 13 00 48 - - 1,0
Ferro(Sn) 51 00 00 29 20 744 144 00 00 00 - - 1,2
Cassiterite 185 00 24 44 18 30 688 00 11 00 - - 0,0
Baddeleyite 236 00 00 10 30 20 00 00 628 00 76 - 0,0
Columbite 288 13 0,7 27 10 155 00 08 00 414 00 61 17
Hematite/
X 281 00 13 22 09 622 00 00 00 00 00 00 22
Magnetite

Fonte: o autor.
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Figura 5.7 — A) Imagem da amostra Am1 gerada por BSE B) Fases identificadas na amostra AmL1.

Panorama - Primary phases+BSE

Primary phases+BSE
™ Bannisterite ™ Kaersutite W Actinolite ® Columbite ® Orthoclase Ferro-Actinolit;
Albite B Kyanite Ankerite+day(™ Muscovite M pPlagiodase Calcite
Ankerite W Sphalerite = Apatite ® Kaolinite ® Anorthite W Cassiterite
Baddeleyite Zircon Chromferide ® Iimenite Wurtzite Corundum
Hematite/Magi ™ Quartz W Berndtite W Augite (Zr) Escoria (Fe,Sn ™ Mullite(Fe, Ti)
Periclase Ferro Niobio Estanho

Fonte: o autor.
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Nota-se pelas andlises da Tabela 5.6 que Sn se concentra nas fases metélicas. Além disso,
verifica-se alto teor de Sn na fase andloga a cassiterita, que € uma fase oxidada. As fases Sn(Fe)
e Ferro(Sn) representam liga FeSn, com a Unica diferenca de que a primeira representa um FeSn
de alto teor de Sn e a segunda, um FeSn de teor mais baixo. Por fim, ha fases com alta

concentracédo de Zr, como Augita e Baddeleyita, assim como Nb, na forma de columbita.

A quantificacdo das fases presentes é apresentada na Figura 5.8. Destaca-se que boa parte do
material ndo encontrou correspondéncia com o banco de dados utilizado. Apesar disso, a
quantificacdo apresenta coeréncia com o apontado anteriormente: hd grande quantidade de

Estanho, Augita (Zr), liga FeSn, dentre outros.

Figura 5.8 - Quantificacdo das fases presentes nas amostras.

Quantificacao de fases utilizando sistema TIMA-MIRA
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Fonte: o autor.

Mesmo diante das restricdes apontadas, torna-se interessante analisar a distribui¢do de alguns
elementos presentes pelas fases. Na Figura 5.9, mostra-se essa distribuicdo para Sn, Fe, Zr e
Nb. Com base nessa quantificacdo, € possivel inferir que Sn se encontra majoritariamente
presente na forma metalica, como Sn livre e liga FeSn, indicando que, para aumentar o
rendimento de Sn, deve-se otimizar as condi¢Ges de coalescéncia e precipitacdo das particulas
metalicas. Ainda, confirma-se potencial para uso de separacdo magnética devido a presenca de
FeSn.
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Com relacdo ao Fe, esse se encontra mais disperso que o Sn. Porém, grande parte estaria
também na forma metalica, nas fases denominadas Sn, Ferro (Sn) e Sn(Fe). O elemento Zr foi
associado por analogia a diferentes fases como Baddeleyita e Augita, que sao minerais de Zr.
Por fim, vé-se que Nb se encontra também majoritariamente ligado a Augita, como havia sido

apontado na microanalise.

Figura 5.9 - Distribuicédo de Sn, Fe, Zr e Nb.
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Fonte: o autor.

Por fim, a quantificacdo de elementos é mostrada na Tabela 5.7. Ela foi realizada por meio da
quantificacdo das fases e uso de analises médias dispostas na Tabela 5.6. Nota-se que 0 Sn
encontrado é superior ao apontado pela titulacdo iodométrica e demais elementos, como Si, Fe,
Zr e Al, aparecem em valores muito inferiores ao EDXRF. Além disso, a quantificacdo ndo
encontrou teores para Ta, por exemplo, o que havia sido medido na microanalise. E possivel
gue essas inconsisténcias estejam relacionadas com a ndo correspondéncia de grande parte da
amostra com 0 banco de dados do sistema, o que acaba por dificultar uma comparacao
quantitativa entre métodos. Apesar disso, houve identificacdo dos principais elementos da
amostra, como Sn, Si, Fe, Ca, Zr, Al e Nb. Em geral, (%) O deduzido esta consistente com o
estimado no EDXRF.
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Tabela 5.7- Quantificacéo dos elementos.

Pastilhas Snh O N&o especificado Si  Fe Ca Outros
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Aml 44,6 16,2 14,2 72 73 41 2,3
Am?2 404 16,3 18,1 75 71 472 2,3

Fonte: o autor.

5.2.5 Anélise granuloquimica do concentrado

A distribuicdo granulométrica do concentrado é apresentada na Figura 5.10, na qual verifica-se

que boa parcela ficou retido entre 0,25 e 0,205mm.

Figura 5.10 - Anélise granulomeétrica do concentrado.

% retido acumulado

Fonte: o autor.

Conforme Tabela 5.8, nota-se que o Sn tende a se concentrar nas fracbes mais grossas. Esse

fato pode estar relacionado com uma inferida maior resisténcia mecanica da fase metalica

guando comparada com a fase oxidada. Esta seria moida com maior facilidade, hipdtese que €

reforcada pelo ligeiro aumento de Zr, Nb e Ca nas fracGes mais finas. Para Si, essa tendéncia

ndo é tdo nitida, mas ha diferenca significativa entre seu percentual retido em 0,354 mm, quando

comparado com as demais telas. Ainda, o oxigénio estimado é bastante superior nas malhas

mais finas. Apesar da maior concentragdo de Sn nas porcdes superiores, ha uma distribuicdo

desse elemento ao longo de toda a curva granulométrica. Conforme os principios da Lei de
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Stokes, as particulas muito finas irdo demorar um maior tempo para precipitar, o que justifica
a necessidade de se ter uma escdria fluida tanto para diminuir o tempo de precipitacéo, quanto
para promover contato entre essas particulas, levando a formacéo de gotas maiores, que teriam

um tempo reduzido de descida até o fundo do cadinho, conforme a mesma lei.

Tabela 5.8— Anélise Granuloquimica.

Abertura oty Fe si Ca zr Nb Al Ti Mg Ta Mn o4 O
em mm tros estimado

(retido) ) (0) (%) (%) (6) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (opy (o5

0,354 40,5 16,2 135 93 44 32 31 11 08 0,7 0,7 29 3,6

0.25 27,0 14,7 20,2 105 6,1 42 31 10 0,7 0,7 0,6 3,0 8,1

0,149 253 136 218 10,1 64 47 29 09 06 0,7 06 3,2 8,4

0,105 20,0 14,7 18,1 106 6,6 50 29 09 0,7 08 0,7 37 15,2

Fundo 21,3 16,0 17,2 106 6,3 50 29 09 0,7 08 0,7 3,7 13,5
Fonte: o autor.

5.3 Avaliacdo preliminar de separacdo magnética do concentrado

O material demonstrou-se ser parcialmente magnético, o que € indicado na Figura 5.11, sendo
que cerca de 35,76% da massa constituiu a fragdo magnética, enquanto 64,24% nao foi separado

magneticamente, considerando as condi¢fes experimentais adotadas.

Figura 5.11 — Fracdo ndo-magnética e fracdo magnética.

Fracao nao-magnética

Fonte: o autor.

As analises obtidas estdo expostas na Tabela 5.9, na qual verifica-se que, embora parte do

material tenha sido separado magneticamente, ha forte indicativo de arraste de fracdo oxidada
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em quantidades significativas na fracdo magnética, como pode ser inferido pelos altos teores de
Si, Cae Zr, por exemplo. Esse fato motivou a quantificacdo na forma metélica tanto da fracdo
magnética quanto da fracdo ndo-magnética, uma vez que ndo houve clara diferenciacdo entre
essas fases. Com isso, verifica-se pequena diferenca entre o0 oxigénio estimado, o que também
reforca a inferéncia de que a separacdo ndo foi efetiva. Outro fato que apoia essa afirmacao € a
significativa presenca de Sn e Fe na fragdo ndo-magnética. Portanto, a aplicacdo de tal técnica
apenas geraria um novo concentrado de Sn. E possivel que o uso de imds de maiores
intensidades possa ser mais efetivo nessa recuperagdo. Entretanto, tal estudo nédo foi realizado

nessa tese, de forma que esse tema pode ser explorado em trabalhos futuros.

Tabela 5.9 - Analises das fracgdes ferrosas e ndo ferrosas.
Sn(T) Fe Si Ca Zr Nb Al Ti Mg Ta Mn Outros O (%)

Material o) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) Estimado
Fra@/a(_) 31,3 16,9 145 73 36 3,1 24 06 06 05 04 49 13,9
magnética
FragaoNa0- 253 107 188 96 56 40 28 08 07 06 06 59 146
magnetica

Fonte: o autor.
5.4 Experimentos preliminares em forno de resisténcia de carbono

O teste 1 foi realizado a 1773K e permitiu boa separagdo entre o botdo metélico e a escoria
final, o que é apresentado na Figura 5.12. Apesar disso, pequenas particulas metalicas ainda
puderam ser vistas nesta, demonstrando potencial de otimizacdo do processo. A escdria final
foi submetida a separacdo magnética para recuperacao dessas particulas, mas a massa obtida
por meio deste método representou apenas 4,53% do total de fracdo metélica (fragdo magnética
e botdo metélico). Esse fato indica que o processamento a 1773 K permitiu boa coalescéncia e

precipitacdo da fase metélica originalmente contida no concentrado.
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Figura 5.12 - Boto metalico e escoria final obtidas no teste 1.

Botao metalico e escdria final Vista superior do botdo metalico

Botao metalico .

Escéria final

o R 4 cm
Fonte: o autor.

A fragdo magnética obtida a partir da escdria final do teste 1 foi analisada em conjunto com o
botdo metalico, cujo resultado é apresentado na Tabela 5.10. Verifica-se que essa fracao se trata
de uma liga FeSn com contaminac6es de Nb, Pb, Si, Ca, dentre outros elementos. Uma analise
termodindmica de estabilidade de formacgéo dos principais 6xidos do concentrado serd mostrado
na sessdo 5.5.1, possibilitando inferir se esses contaminantes estdo reduzidos ou se estdo na
forma de escdria oclusa no metal. Ainda assim, esse suposto nivel de contaminacdo seria muito
inferior ao verificado na fragdo magneética do concentrado, o que reforgca a eficiéncia da

separacdo metal/escoria nas condi¢des experimentais do teste 1.

Tabela 5.10 - Andlise quimica da fracdo metalica do teste 1.

Sn(T) Fe Nb Si Pb Ca Zr Mn Cr Cu Outros

TS ) k) %) (h) (B) (W) (K) (%) () (%) (%)

1 689 270 13 02 14 0,3 0,0 0,1 01 02 0,5

Fonte: o autor.

Uma avaliacdo da temperatura de fusdo da fragdo metélica foi realizada e ¢ ilustrada na Figura
5.13A. Considerando-se uma simplificacdo da liga do teste 1, somente com os elementos Fe e
Sn, verifica-se que tal liga se encontraria no gap de imiscibilidade do diagrama Fe-Sn para uma
ampla faixa de temperaturas. Portanto, a fase metalica estaria liquida na temperatura de trabalho
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do teste 1 (1773K) e somente abaixo de 1400K haveria formacdo de fase solida. Dessa forma,
as particulas metalicas que vieram a colidir durante o experimento podem ter coalescido, o que
em tese facilitaria sua precipitacao no fundo do cadinho, conforme principios da Lei de Stokes.
Uma forma de acessar essa coalescéncia foi estabelecida por meio de uma curva de distribuicéo
granulométrica da fracdo metéalica, que é apresentada na Figura 5.13B. Como esperado, 0 botdo
metalico, maior que 5,6mm, representa a maior parcela do retido acumulado. Entretanto,
também € interessante notar que had uma parcela entre 0,5mm (maior tamanho possivel de
particulas no concentrado) e 2,8mm. Entdo, fica evidente que houve coalescéncia metalica
durante o processo pirometaldrgico, mas que nem todas as particulas precipitaram no fundo do

cadinho nas condigdes experimentais.

Figura 5.13 — A) Posicionamento da fracdo metalica do teste 1 no diagrama Fe-Sn B)

Curva granulométrica da fracdo metalica do teste 1.
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Fonte: A) adaptada de Nussler et al. (1929) B) o autor.

Na Tabela 5.11, mostra-se que os niveis de SnO, encontrados apds a etapa de separacdo
magnética no teste 1 sdo compativeis com aqueles reportados por Wright (1982), o que reforca
a inferéncia de que Sn e Fe estdo majoritariamente reduzidos no concentrado, tendo sido

coalescidos e em grande parte precipitados ao longo do processo. Ainda, também indica

91



potencial do uso de separacdo magnética como técnica complementar ao processamento

pirometalurgico.

Tabela 5.11 — Analise da fracdo ndo-magnética do teste 1.

SnO, FeO SiO; CaO ZrO; NbOs AlLOs TiO, MgO TaOs Outros

TS M) ) k) ) ) (k) (W) (%) (6 (%) (%)

1 0,5 20 460 158 113 6,9 6,5 14 14 09 7,1

Fonte: o autor.

Acerca da composicdo da fracdo ndo-magnetica do teste 1, seus trés principais componentes
sdo SiO,, Ca0 e ZrOy. Entretanto, a soma dos teores destes chega somente a 73,1% do total.
Outros éxidos como Nb2Os, Al,O3, Ta20s, MgO e TiO2 também encontram-se presentes.
Dentre esses, Nb2Os e Al,Oz apresentam-se em concentragdes mais elevadas, de forma que

poderiam impactar sua temperatura de fusdao de forma mais significativa.

Por fim, ressalta-se que um rendimento de 94,0% foi verificado utilizando-se a eq. 4.4 nesse
teste, indicando que temperaturas mais altas (como 1773K) podem ser aplicadas na recuperagéo
de Sn a partir dessas escérias primarias. Entretanto, infere-se que trabalhar em temperaturas
mais altas também pode imputar maior gasto energético, desgaste de refratarios, além de
possivel aumento de volatilizacdo de Sn, o que justifica outras abordagens para otimizar o
processo.

Os testes 2, 3, 4A e 4B exploraram a influéncia da temperatura entre 1773-1573 K,
considerando-se uma adicdo fixa de 15% de calcario. Verifica-se na Figura 5.14 que
substanciais botdes metélicos foram obtidos entre 1773-1673 K, enquanto no teste 4A,
realizado a 1573 K, as particulas metalicas ficaram presas a escéria final e ndo houve formacéo
de um bot&o. Supde-se que, devido a menor temperatura aplicada, a coalescéncia e precipitacdo
ndo foram facilitadas. Em outras palavras, infere-se que a presenca de fase sélida ou a alta
viscosidade do liquido em temperaturas mais baixas (como 1573K) dificulta esse processo.
Nesse caso, separacdo magnética foi utilizada para recuperar as particulas metélicas, que

também constam na mesma figura.
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Figura 5.14 — Fraces metalicas obtidas nos testes 2, 3 e 4A, com temperaturas variando

entre 1773-1573 K e no qual foi utilizado calcario como fluidificante.
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Fonte: o autor.

Como houve uma diferenca de coalescéncia entre 1673-1573 K, o teste 4 foi repetido, de forma

a buscar compreender se ndo haveria algum erro experimental. Porém, também evidenciou-se

0 mesmo problema, como pode ser visto na Figura 5.15.

Figura 5.15 — Blocos obtidos nas saidas dos testes 4A e 4B.
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Fonte: o autor.

Em seguida, nos testes 5-6, a adicdo de calcério foi expandida para 30% e 45%,

respectivamente, visando otimizar a formacao de botdo metélico, o que é mostrado na Figura

5.16. Entretanto, verificou-se que, mesmo com essa significativa adicdo de fluidificante, houve
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muitas particulas metélicas presas a escoria final. Além disso, constatou-se formacao de botdo
metélico preenchendo parte do fundo do cadinho somente no teste com 45% de calcario. Mesmo
assim, ao longo da moagem da escoria final, assim como de sua separa¢do magnética, mais
particulas oclusas foram reveladas. Portanto, entende-se que a adi¢éo de calcario tem impacto

limitado na precipitagdo de fase metalica a partir das escorias estudadas.

Por outro lado, verifica-se ainda na Figura 5.16 que um aumento da adigdo de calcério tende a
promover maior coalescéncia metalica, 0 que provavelmente ocorre devido a diminuicdo da
viscosidade do liquido (aspecto a ser tratado na sessdo 5.5). Essa melhoria da coalescéncia €
nitida tanto pelas fotos das fracBes metélicas quanto pelas curvas granulométricas geradas.

Nesse grafico, a fracdo metalica do teste 1 foi usada para comparacéo.

Figura 5.16 — Influéncia da fluidificacdo com calcario na coalescéncia metalica a 1573 K.
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Fonte: o autor.
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As analises quimicas dos testes 1-6 sdo apresentados na Tabela 5.12 e demonstram novamente
que as fracBes metélicas obtidas se tratam de liga FeSn com contaminac¢des. Entretanto, ha
informacdes adicionais importantes: por exemplo, verifica-se um maior nivel de Nb nos testes
1-2, que foram realizados a 1773 K. Essa possivel reducdo de 6xido de Nb é consistente com
os trabalhos de Mudzanapabwe et al. (2004) e Lima et al. (2018). No caso dos testes realizados,
como ndo houve adicdo de redutor, pode ter ocorrido algum desgaste do cadinho de grafite,
sendo o carbono usado como redutor. Ainda, nota-se que demais componentes de dificil
reducdo como Ca, Zr e Si se encontram em proporc¢édo bastante inferior ao Nb, o que refor¢a a

inferéncia de que a presenca de Nb n&o se trata de contaminacéo na forma de oxido.

Tabela 5.12 — Andlise quimica da fracdo metélica dos testes 1-6.

Sn(T) Fe Nb Si Pb Ca Zr Mn Cr Cu Outros
) ) ) ) %) ) ) %) %) %) (%)
1 689 270 13 02 14 03 0,0 01 01 0.2 0,5
2 679 284 10 01 11 03 0,0 01 01 0.2 0,6
3 68,1 288 02 03 14 03 0,0 00 00 02 0,6

4-A 689 252 02 21 13 09 02 00 00 02 0,9

4-B 675 272 02 18 11 09 0,2 01 00 02 0,8
5 694 259 01 14 12 09 0,2 00 00 02 0,7
6 708 250 01 108 1,7 07 01 00 00 03 0,5

Fonte: o autor.

Teste

Por outro lado, nos testes 4-6, realizados a 1573 K, ha niveis mais elevados de Ca, Zr e Si.
Durante a separa¢cdo magnética, foi evidenciado que pequenas particulas de escoria acabaram
por ser arrastadas junto com a fragdo magnética, considerando as condi¢Ges experimentais. Esse
fato também pbde ser observado durante peneiramento para confeccdo das curvas

granulométricas, especialmente em fragdes mais finas.

As fragbes ndo-magnéticas e escorias finais dos testes 1-6 estdo disponiveis na Tabela 5.13.
Essas possuem diversos componentes majoritarios como CaO, SiO», ZrOz, componentes em
quantidades relevantes como Al203 e Nb2Os, além de outros minoritarios, como TiO2, MgO,
Ta20s. Portanto, a determinacdo de propriedades termodinamicas desse material é dificultada
por sua complexidade. Ainda, nota-se que a perda de Sn medida na forma de SnO, em todos 0s

testes € inferior aquela relatada por Clemente et al. (2017), o que reforca a importancia de se
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aplicar temperaturas mais altas, assim como evidencia a eficiéncia da separacdo magnética para

escorias com alto teor de ZrO, e com fase metalica oclusa.

Tabela 5.13 — Andlise quimica das escorias finais e fracdes ndo-magnéticas dos testes 1-6.

SnO2(T) FeO SiO2, CaO ZrOz Nb20s Al;03 TiO2 MgO Ta,0s Outros

Teste o) k) (W) (k) (K) (%) (k) (%) (%) (%) (%)
1 0,5 20 46,0 158 11,3 6,9 6,5 1,4 1,4 0,9 7,1
2 1,3 1,7 410 248 9,3 5,9 6,0 1,2 1,4 0,7 6,4
3 1,6 26 398 243 9,2 7,0 5,6 1,2 1,3 0,7 6,4

4A 2,1 4,7 38,1 23,7 89 7,0 53 12 1.2 0,7 6,4
4B 2,2 36 39,7 246 94 7,3 56 12 1.2 0,8 4,1
5 1,6 49 344 30,1 8,0 6,3 52 11 1.2 0,6 6,1
6 15 55 32,7 345 638 5,4 48 10 13 0,6 5,4

Fonte: o autor.

Com base nesses resultados, pode-se realizar comparativos em funcdo da variacdo da
temperatura, assim como da adicdo de calcéario. Na Figura 5.17, expbe-se 0 rendimento
considerando a formacgdo de um botdo metalico para os testes 2-4, no qual houve adi¢éo de 15%
de calcario e somente a temperatura foi variada. Ressalta-se que, para o teste 4, realizado a

1573K, utilizou-se a média dos resultados dos testes 4A e 4B.

Figura 5.17 — Rendimento considerando a formacao de botdo metalico, volatilizacéo e

perda de Sn para a escoria final entre 1573-1773 K com adicao de 15% de calcério.
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Fonte: o autor.
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Como esperado, a formagdo dos botdes metélicos levaram a uma alta recuperacdo de Sn. J& a
1573 K, pela definicéo da eq. 4.3, essa recuperacao seria nula. Entretanto, com uso de separacéo
magnética, ou seja, com aplicacdo da eq. 4.4, foi possivel recuperar entre 93,5-93,8% do Sn
contido na forma de fragdo magnética. Ademais, verifica-se na mesma figura que a perda de Sn
por volatilizagdo aumenta com a temperatura, conforme esperado. Porém, essa é relativamente
baixa mesmo a 1773K, o que pode estar atrelado @& uma menor atividade do Sn na liga FeSn,
qguando comparado com Sn puro. Acerca da perda de Sn para escoria final, por definicdo, seu
valor é alto a 1573 K, devido a ndo formacéo de botdo metalico. Nota-se uma queda brusca a
1673K, pois nesse caso houve formacdo de botdo metélico, e uma diminuicdo dessa perda de
Snentre 1673-1773 K, 0 que se supde estar relacionado com uma maior volatilizacéo a 1773K.

Analisando-se em sequencia a adic¢do de calcario nos testes 4-6, mostrada na Figura 5.18A,
verifica-se que o aumento da adicdo desse fluidificante tende a diminuir os niveis de SnO2 na
fracdo ndo-magnética. Pode-se inferir que a promocdo de melhor coalescéncia faz com que as
particulas metélicas sejam mais bem separadas da escéria, vindo a ser captadas de forma mais
eficiente pelo iméa nas condi¢des experimentais. Esse fato justifica a importancia de se coalescer
a fase metélica antes de se aplicar a separacdo magnética. Ademais, os resultados também
ajudam a explicar o motivo pelo qual ndo foi possivel obter boa eficiéncia na separacédo
magnética do concentrado de Sn. Verifica-se na mesma figura que ha um leve aumento nos
niveis de Sn na liga, o que poderia estar relacionado a menor contaminacdo de éxidos. Isto
também é apoiado pela diminuicdo dos teores de Ca, Si e Zr, elementos de dificil reducdo e que

somaram 3,2% com 15% de calcéario e 1,6% com 45% de calcério, conforme Tabela 5.12.
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Figura 5.18 — Influéncia da variagdo de calcério a 1573K. A) na (%) SnO: da fracdo néo-
magnética e (%) Sn da fracdo magnética. B) no rendimento, perda de Sn para fracéo

nado-magnética e volatilizacéo de Sn.
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Fonte: o autor.

De acordo com a Figura 5.18B, nos testes 4-6, foi possivel recuperar Sn entre 92,7-93,8%. Os
resultados indicam que a adicdo de calcario combinado com o uso de separagdo magnética
permite obtencdo de uma elevada recuperagéo de Sn a 1573 K, embora a formagéo de um botao
metalico nédo tenha sido devidamente facilitada. Conforme mais fluidificante € adicionado,
verificou-se menor perda na fracdo ndo-magnética e aumento da volatilizacdo. Esse aumento
pode estar relacionado com uma melhor fluidez da escéria, resultando em melhoria de

condigdes cinéticas do processo.

Por fim, destaca-se que se tentou captar os gases com uso de uma manga filtrante e um sistema
de exaustdo adaptado, que sdo apresentados na Figura 5.19. Entretanto, ndo houve sucesso nessa
captacdo e ndo foi encontrado p6 na manga mesmo depois de varios testes. Portanto, diante da
impossibilidade de uma quantificacdo do Sn perdido por volatilizacdo, justifica-se seu célculo
pelo balango de Sn, exposto na eq. 4.6. Em paralelo, verificou-se que a Ia de vidro usada na
parte superior do forno, originalmente branca, tomou coloracdo escura. Esse fato indicou a
deposicdo de um pd, o que também pode ser visualizado na mesma figura. Esse material foi
coletado e analisado por EDXRF. N&o foi realizada analise de Sn por titulacdo iodométrica

nesse caso, pois a quantidade de amostra retirada foi muito pequena (total de 2,49).
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Figura 5.19 - Sistema de exaustao adaptado, Ifid_e vidro e manga utilizada.
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Fonte: o autor.
A andlise do p6 coletado é mostrada na Tabela 5.14, na qual verifica-se presenca de compostos
volateis como PbO, Zn0O, SO3, K20 e SnO.. E possivel que esses tenham condensado na parte
superior do forno, que é uma regido mais fria, o que justifica a auséncia de po de filtro na manga.
Ainda, como foi adicionado CaCOs em diversos testes, infere-se ter havido arraste mecanico
de particulas do concentrado junto com o fluxo de CO2(g), 0 que justificaria a presenca de FeO
nesse po. Ainda, verifica-se alto teores de SiO. e Al>O3, 0 que se atribui & contaminagdo de 14
de vidro ocorrida durante a retirada do pd, uma vez que esta possui esses componentes em sua
composicdo (EVANGELISTA et al., 2012). Por fim, destaca-se que SOs foi identificado
somente nessa amostra ao longo dos testes realizados e S pode ter sido originado do coque, que

& um insumo do forno usado no contato entre a resisténcia de carbono e os barramentos.

Tabela 5.14 — P de filtro depositado na la de vidro.
Al O3 Si0O; SO KO CaO TiO, FeO 2ZnO ZrO, SnO2 PbO
129 144 9,0 0,7 11 0,6 20,1 10,8 0,1 21,9 6,1
Fonte: o autor.

5.5 Estudos teoricos para otimizacgédo das condigdes de processamento

5.5.1 Avaliacdo da estabilidade de formacao dos principais componentes do concentrado

A Figura 5.20 apresenta um diagrama de Ellingham elaborado conforme metodologia exposta
na sessdo 4.6. Esse diagrama mostra a estabilidade dos principais componentes do concentrado.
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Pode-se ver que FeO e SnO; sdo facilmente reduzidos em uma ampla faixa de temperaturas e
que as estabilidades de seus 6xidos sdo comparaveis. Este fato auxilia a justificar a formagéo
de uma liga FeSn quando o carbono é adicionado em excesso na segunda etapa do
processamento de cassiterita mostrada na Figura 3.6. Além disso, também ajuda a explicar a

presenca de fases metalicas ricas em Fe e Sn no concentrado estudado.

Figura 5.20 — Diagrama de Ellingham considerando os principais componentes do

concentrado de Sn.
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Fonte: o autor.

A reducdo de Nb2Os também ¢é teoricamente possivel considerando-se as temperaturas
utilizadas nos experimentos e, conforme mencionado, alguns testes (1 e 2) revelaram teores
mais elevados de Nb. Dessa forma, reforca-se a hipotese de que algum carbono do cadinho de
grafite pode ter atuado como redutor, processo esse que é facilitado por temperaturas mais altas,

conforme indica o diagrama.
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Ainda de acordo com a Figura 5.20, outros éxidos como SiO2, CaO, ZrO; e Al,0s sdo mais

estaveis e ndo deveriam ser reduzidos nas condicbes e temperaturas utilizadas nos

experimentos. Embora essa seja uma abordagem simplificada, € interessante notar que, de fato,

oxidos estaveis como estes quatro Ultimos componentes, assim como o NbzOs, foram

enriquecidos nas fracdes ndo-magnéticas/escorias finais dos testes. Portanto, eles podem

influenciar a temperatura de fuséo, a viscosidade e outras propriedades dessas escorias.

5.5.2 Viscosidade da fase oxidada do concentrado

Iniciou-se os estudos de viscosidade pela avaliacdo da influéncia do ZrO2, que é mostrada na

Figura 5.21.

Figura 5.21 - Influéncia de adi¢io de ZrO:2 na viscosidade da fase oxidada

conforme diferentes modelos.
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Fonte: o autor.
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Conforme essa figura, os modelos de Urbain e de basicidade otica indicam que a dilui¢do da
fase oxidada com ZrO, diminuiria a viscosidade do sistema para as temperaturas estudada.
Entretanto, os modelos de lida e Riboud indicam ligeiro aumento de viscosidade nessas mesmas
condic¢des. Os modelos acabam por replicar incertezas presentes na literatura e discutidas na
secdo 3.4.2. Por exemplo, enquanto o modelo de Riboud define ZrO> como formador de rede,
0 modelo de Urbain o define como modificador de rede, o que resulta em certa contradigao.

Portanto, com base no exposto ndo é possivel concluir acerca do papel do ZrO> na viscosidade

da fase oxidada.

Analisou-se na sequéncia a influéncia de Nb2Os e Ta.Os, 0 que é apresentado na Figura 5.22.
Como nenhum dos modelos estudados levam em conta esses componentes em sua formulagéo,
foi utilizado o modelo de basicidade o6tica, com valores para Nb2Os e Ta>Os disponiveis na
literatura (DIMITROV; SAKKA, 1996). Com base nesse modelo, é possivel prever a
diminuicdo da viscosidade da fase oxidada mediante a adi¢cdo desses componentes.

Figura 5.22 - Influéncia de adi¢do de Nb20s e Ta20s na viscosidade da fase

oxidada considerando modelo de basicidade ética modificada.
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Fonte: o autor.

Acerca da influéncia do Al.O3, hd também um comportamento divergente quando considerados
0s 4 modelos. Tanto 0 modelo de basicidade 6tica quanto Riboud indicam nitido aumento de

viscosidade quando da adigdo desse componente. J& o modelo de Urbain prevé valores muito
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préximos com essa adicdo. Por fim, o modelo de lida mostra diminuicdo do valor dessa

propriedade com diluicdo da fase oxidada com esse componente anfotero. A Figura 5.23 expde

0 comportamento das curvas citadas. As divergéncias entre modelos foram investigadas e

verificou-se que, com uma pequena diluicdo da fase oxidada com apenas 5% CaO, todos 0s

modelos passam a indicar aumento de viscosidade com adi¢do de Al>Os. Em outras palavras,

esse comportamento divergente ocorre somente para escérias bastante &cidas. Ha de se ressaltar

que Al2O3 é um componente anfotero, ou seja, seu papel como modificador/formador de rede

de fato depende da composicao da escoria.

Figura 5.23- Influéncia de adi¢édo de Al203 na viscosidade da fase oxidada

considerando diferentes modelos.
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Fonte: o autor.

Por fim, graficos para os componentes MgO e TiO, também foram tracados e se encontram nas

Figuras E.1 e E.2, respectivamente, localizadas no Apéndice E.
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Apbs a analise realizada, nota-se que a influéncia de diversos componentes da fase oxidada do
concentrado é relativamente incerta. Dessa forma, absteve-se de quantificar a viscosidade para
a fase oxidada do concentrado, assim como para demais escérias finais/fracdes ndo-magneticas.
Devido a essas dificuldades, seria importante medir a viscosidade em testes pirometaldrgicos.
Para isso, seria preciso trabalhar com escdrias sintéticas partindo-se de éxidos com alto grau de
pureza e considerando o0s principais componentes da fase oxidada do concentrado. Ainda, seria
necessario se certificar de que essa escoria sintética estaria liquida nas temperaturas dos testes,

0 que poderia ser realizado com experimentos em forno de amolecimento e fuséo.

Uma alternativa para minimizar as incertezas quanto a viscosidade e otimizar o processamento
seria atraves da diluicdo da fase oxidada com componentes de influéncia previsivel. Tal diluicdo
pode ser realizada com fluidificantes, escolhidos de forma criteriosa para que possam também

atuar na diminuicdo da temperatura de fusdo do sistema.

5.5.3 Calculo de temperatura de fusdo de escoérias e determinacdo das fases liquidas e sélidas.

A Tabela 5.15 apresenta as temperaturas de fuséo calculadas para as fracbes nao-
magnéticas/escorias finais dos testes 1-6, bem como a percentagem de fase liquida
considerando as condi¢c6es experimentais. O software FactSage 8.0 informou que os valores de
temperaturas de fusdo foram obtidos por extrapolacdo quando considerados os componentes
Nb.Os, Ta;0s e SnOy, e esse fato levou a valores irreais, inclusive alguns acima de 3000K.

Dessa forma, os valores mostrados na tabela foram obtidos excluindo-se esses componentes.

Tabela 5.15 — Temperaturas de fuséo e percentagem de fase liquida das escorias geradas.

Temperatura do teste  Adicdo de calcario Temperatura de fusdo Fase liquida

Teste (K) (%) (K) (%)
1 1773 0 1800,89 90,08
2 1773 15 1700,55 91,54
3 1673 15 1697,39 89,16
4A 1573 15 1693,44 84,08
4B 1573 15 1698,63 80,03
5 1573 30 1719,18 69,69
6 1573 45 1769,84 67,10

Fonte: o autor.

104



Como se pode observar, as temperaturas reportadas pelo software séo superiores aos valores
compilados por Wright (1982) para a 22 escdria, que estdo em torno de 1673K. Portanto, existe
consisténcia entre essa diferenca e as dificuldades reportadas na recuperacao de Sn para escorias
com alto teor de ZrO». Além disso, verifica-se que a adi¢cdo de 15% de calcério diminuiu a
temperatura de fusdo da escdria em cerca de 100 K. De acordo com a literatura e a prética
operacional das fundicdes, adi¢cbes controladas deste fundente deveriam de fato diminuir a
temperatura de fusdo, bem como a viscosidade das escérias de estanho (Wright, 1982). No
entanto, os calculos também mostraram que maiores adi¢Bes de calcario levam a um aumento
das temperaturas de fusdo, como pode ser visto para os testes 4-6. Ainda, a medida que o
calcério varia de 15% para 45%, a percentagem de fase liquida também diminui. Uma

explicacdo para esses fatos é abordada a seguir.

As composicdes das fases liquidas dos testes 1-6 sdo apresentadas na Tabela 5.16 e é
interessante notar que os teores de ZrO» diminuem a medida a temperatura é reduzida (testes 1-
4), assim como conforme mais calcério é adicionado (testes 4-6). Como esse € um Oxido de

dificil reducdo, essas analises indicam que héa precipitacdo de ZrO; na fase sélida.

Tabela 5.16 — Composicao da fase liquida das escérias geradas.

Teste T (K) AlbO3 Si0; CaO FeO Fe203 MgO SnO  TiO2  ZrO:
) %) ®) B %) (%) B (%) (%)

1 1773 7,8 55,0 189 1,5 0,9 1,7 0,1 1,7 12,4
2 1773 7,0 479 29,0 1,0 1,1 1,6 0,1 1,4 10,9
3 1673 6,7 47,7 29,1 1,1 2,3 1,6 0,0 1,4 10,1
4A 1573 6,7 472 29,6 1,1 5,4 1,5 0,0 1,5 7,0
4B 1573 7,3 476 30,1 1,0 4,2 1,6 0,0 1,6 6,8
5 1573 79 43,7 33,6 1,1 7,0 1,8 0,0 1,7 3,1
6 1573 7,6 398 387 0,9 8,6 2,0 0,0 1,6 0,8

Fonte: o autor.

De acordo com as composicdes de fases calculadas pelo software, o aumento do percentual de
fase solida ocorre principalmente pela formacdo de ZrO2(s), Ca2ZrSisO12(s) e CasZrSi>Oq(S).
Curiosamente, essa interagdo entre os o0xidos de Ca e Zr também ¢é reforgada pela presenga

desses elementos na fase “Augita”, identificada na caracterizagdo e apresentada na Tabela 5.6.
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A composicgéo da fase solida de cada teste pode ser visualizada na Tabela 5.17. Além do exposto
acerca do ZrO, é também interessante notar que o software informa que Nb2Os, Ta>Os e SnO>
estariam sélidos nas condicdes experimentais. Coincidentemente, esses componentes causaram
extrapolacéo das previsdes de temperaturas. Dessa forma, é possivel que o software ndo consiga
prever a formac&o de alguns compostos liquidos utilizando esses componentes. Por exemplo, é

esperado que a perda de Sn ocorra na forma de 2Sn0O.SiO> (Graf, 2000) o que ndo consta nos

resultados.
Tabela 5.17 — Composicado da fase solida das escorias geradas.
Teste T Nb,Os Ta0s CaSiO3 ZrO; CaxZrSisO12 CaszZrSioOg  SnO»
(K) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
1 1773 76,0 9,9 0,0 9,9 0,0 0,0 4,1
2 1773 75,6 9,0 0,0 0,0 0,0 0,0 15,4
3 1673 69,7 7,0 0,0 7,7 0,0 0,0 15,6
4A 1573 47,3 4.7 0,0 20,4 13,4 0,0 14,1
4B 1573 38,2 4,2 0,0 13,4 32,7 0,0 11,5
5 1573 22,2 2,1 0,0 0,0 0,0 70,1 5,6
6 1573 17,4 1,9 8,2 0,0 0,0 67,7 4.8

Fonte: o autor.

Com base no exposto na Tabela 5.17, verifica-se que adi¢Ges de calcario levam a formacéo de
fases sélidas nas temperaturas de trabalho, diminuindo a fracdo de fase liquida. Em funcéo
disso, infere-se que adicOes excessivas levam a composicdo da escéria para regides de
temperatura de fusdo mais altas. Por esses motivos, torna-se evidente que o uso de calcario

como fluidificante deve ser feito de forma controlada visando melhoria do processo.

Outra abordagem para melhor compreensédo das temperaturas de fusdo e visualizacdo da fase
liquida das escorias € por meio do uso de diagramas de fase. Considerando-se primeiramente o
ternario Ca0.Si02.ZrO, mostrado na Figura 5.24, verifica-se que apenas uma pequena area,
dentro das isotermas de 1773K (coloridas em azul), representa o campo de estabilidade do

liquido. A fase oxidada (do concentrado) é posicionada fora deste campo.
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Figura 5.24 — Posicionamento das escorias/fracfes ndo-magnéticas dos testes 1-6 no

ternario Ca0.Si02.ZrOa.
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Fonte: o autor, com dados de FactSage 8.0.

As escorias finais/fracdes ndo-magnéticas dos testes 2-6, nos quais foi adicionado calcario,
estdo majoritariamente dentro desta area. Portanto, possuem temperaturas de fusdo abaixo de
1773K quando considerados apenas 0s trés componentes citados. No entanto, essas
temperaturas estariam acima de 1674,39K, que é o valor minimo calculado para esse diagrama.
Os testes 4-6 foram realizados abaixo desta temperatura minima, ou seja, haveria formacao de
fases sélidas nas escorias geradas. Esse fato auxilia a explicar a dificuldade de precipitacédo das
particulas metalicas nesses testes e essa inferéncia também é reforcada pelas temperaturas de

fusdo calculadas pelo FactSage e mostradas na Tabela 5.15.
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Ainda de acordo com a Figura 5.24, a adigdo de calcario influencia positivamente o processo
em certa medida, pois dilui o teor de ZrO; e tende a diminuir a temperatura de fusdo da escoria.
No entanto, verifica-se que essas adicdes devem ser limitadas, pois podem modificar a
composicdo das escorias, levando-as a parte superior do digrama, onde se localizam
temperaturas de fusdo mais altas. Essa constatacdo é consistente com inferéncias da abordagem
anterior, cujos calculos geraram as tabelas 5.15, 5.16 e 5.17.

As escorias estudadas possuem outros componentes em niveis significativos e neste contexto,

a influéncia de 6% Al203 no ternario Ca0.Si0..ZrO> foi avaliada e € mostrada na Figura 5.25.

Figura 5.25 — Influéncia de 6% de Al203 na fase totalmente fluida do ternario
Ca0.Si02.Z2r0O2a 1773 K.
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Fonte: o autor, com dados de FactSage 8.0.
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O software informa que a temperatura minima calculada considerando essa diluicdo de 6% de
Al>O3 é de 1621,28 K, 0 que representa uma diminuicdo em relagdo ao ternario sem diluices.
Além disso, a area correspondente a fase totalmente fluida a 1773K foi aumentada, indicando
que o Al>O3 pode influenciar positivamente nas condi¢des de processamento. Entretanto, nota-
se que processamentos a temperaturas mais baixas, como 1573K, ocorreriam na presenca de
fases solidas na escéria. Dessa forma, a precipitacdo de particulas metélicas seria dificultada,
como verificado nos testes 4-6. Novamente, essa conclusdo é consistente com os resultados
mostrados nas tabelas 5.15, 5.16 e 5.17.

Outros componentes poderiam ainda atuar nas propriedades dessas escorias, incluindo suas
temperaturas de fusdo. Um exemplo seria Nb2Os, que se apresenta em teores significativos.
Porém, os bancos de dados disponiveis ndo permitiram tracar diagramas considerando esse

componente, 0 que torna o estudo termodinamico relativamente limitado.

5.5.4 Efeito da adigéo de fluidificantes na fase totalmente fluida e viscosidade da fase oxidada

Nesse caso, para melhor compreensao do leitor, as isotermas ndo foram tracadas e focou-se na
expansdo da fase totalmente fluida a 1773K, o que favoreceria a coalescéncia e precipitagéo.
Além disso, os diagramas anteriores mostraram temperaturas minimas muito superiores as
temperaturas de trabalho dos testes 4-6, ou seja, 0 uso de isotermas ndo beneficiou a

compreensdo do processamento em temperaturas mais baixas.

Diante do efeito benéfico da adicdo de 6% Al>Osz, explorou-se na Figura 5.26 a possibilidade
de se expandir o uso desse fluidificante para otimizar as condi¢6es de processamento. Para isso,
simulou-se uma diluicdo do ternario CaO.SiO2.ZrO> com 15% AlbOs e realizou-se
posicionamento da fase oxidada do concentrado. Nota-se na figura que essa adi¢do de Al,O3
poderia ser benéfica para escorias muito acidas, pois ha extensdo da regido correspondente a
fase totalmente fluida na direcdo de SiO>. Entretanto, seu efeito € limitado no caso das escorias
desse trabalho, pois ndo ha expansdo em direcdo a fase oxidada do concentrado. Ainda,

conforme reportado na sessdo 5.5.2, também ndo ha previsao de redugdo de viscosidade com
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adicdo de Al2Os e, de fato, varios modelos indicam aumento do valor dessa propriedade. Com
base nessas consideragOes, esse fluidificante n&o foi utilizado nos experimentos

pirometalurgicos.

Figura 5.26 — Influéncia de 15% de Al2O3 na fase totalmente fluida do ternério
Ca0.Si02.Z2r0O2a 1773 K.
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Fonte: o autor, com dados de FactSage 8.0.

Em seguida, avaliou-se o efeito de diluicdo com os fluidificantes SiO2 e CaO, o0 que é mostrado
na Figura 5.27. Verifica-se que, com adi¢bes de 15% de SiO», a composicao da fase oxidada se
afastaria da regido de fase totalmente fluida, o que ndo auxiliaria na otimizacdo do processo.

Por outro lado, a adicdo de 15% de CaO permite atingir a regido correspondente a fase
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totalmente fluida. Portanto, conforme inferido anteriormente, essa adi¢do seria benéfica ao

processo desde que realizada de forma controlada.

Figura 5.27 - Efeito da diluicdo da composicdo ternaria da fase oxidada com 15% SiO:z e
15% CaO no ternario Ca0.Si02.ZrO2 a 1773 K.
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Fonte: o autor, com dados de FactSage 8.0.

Com relacdo a viscosidade, a diluicdo com 15% SiO> resulta em um expressivo aumento do
valor dessa propriedade conforme os quatro modelos estudados. Por outro lado, a adicdo de
CaO diminui a viscosidade também conforme esses modelos. Como SiO- é reconhecidamente
um formador de rede, assim como CaO é um modificador, justifica-se os resultados
encontrados. Alguns graficos gerados para adigdes de SiO, e CaO sdo mostrados nas Figuras
5.28 e 5.29, respectivamente.
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Figura 5.28 - Efeito da diluicdo da fase oxidada de Sn em 15% SiOz2 na viscosidade

conforme modelos de Urbain e basicidade 6tica.
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Fonte: o autor.

Figura 5.29 - Efeito da diluicdo da fase oxidada em 15% CaO na viscosidade conforme

modelos de Urbain e basicidade 6tica.
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Fonte: o autor.

Alternativamente a adicdo de CaO e SiO», considerou-se também a dilui¢do da fase oxidada
com FeO. Os efeitos da fluidificagdo com 15% FeO na temperatura de fusdo de um sistema
Ca0.Si0..Zr0O; a 1773 K sdo ilustrados na Figura 5.30. Nesse caso, verifica-se expansdo da
fase totalmente fluida na direcdo da composicgéo da fase oxidada do concentrado, sendo 0 uso
de FeO, portanto, em principio benéfico ao processo. Ainda, de acordo com o diagrama, essa

fluidificagdo também geraria Fe metélico. Entretanto, esse fato ndo seria um impedimento para
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0 processamento do concentrado de Sn desse estudo, considerando-se que 0 Sn ja se encontra

na forma de liga FeSn. Haveria apenas uma diluicdo da liga obtida.

Figura 5.30 — Influéncia de 15% de FeO na fase totalmente fluida de um ternario
Ca0.Si02.Zr0O2a 1773 K.

CaO - SiO, - ZrO, - FeO
FeO/(Ca0+Si0,+2r0,+Fe0) (g/g) =.15, 1773 K, 1 atm GactSage‘"

CaO

1-Fe + Slag-liq + Ca,SiO,
2 - Ca,ZrSi,0, + Fe + Slag-liq + Ca,SiO,
3-Ca,ZrsSi,0, + Fe + Slag-liq
4 - Ca,ZrSi,0, + Fe + Slag-liq + ZrO,-cubic
5 -Fe + Slag-liq + ZrO,-tetragonal + ZrSiO,
v 6 - Fe + Slag-liq + ZrSiO,
";;‘ % 7 - Fe + SiO,-Cristobalite + Slag-liq
- 8 - Fe + Slag-lig
@® Fase oxidada
considerando apenas

Ca0. SiOz e ZrO:

Fe + SiO,(s6) + Slag-liq + ZrSiO,

Mo Now e e N wow N AV x

sio,

mass fraction

Fonte: o autor, com dados de FactSage 8.0.

Nessa mesma figura, verifica-se que a composicao da fase oxidada do concentrado se encontra
nas proximidades de Slag-lig, ou seja, ha um alto percentual de fase liquida. Ademais, é nitido
que uma pequena adicdo de CaO pode levar a composicao para dentro da regido correspondente

a fase totalmente fluida.
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A diluicdo da fase oxidada com FeO de 30% é exposta na Figura 5.31, no qual a &rea de escdria
totalmente fluida é ainda maior. A composi¢do da fase oxidada adentra essa fase, embora em
seu limiar. De forma similar ao verificado anteriormente, uma pequena adi¢ao de CaO também

poderia ser benéfica, levando a composic¢do em direcdo ao centro da area de fase liquida.

Figura 5.31 — Influéncia de 30% de FeO na fase totalmente fluida de um ternério
Ca0.Si02.Zr0Oz2a 1773 K.
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Fonte: o autor, com dados de FactSage 8.0.
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Com relacéo a viscosidade, a adicdo de FeO demonstra beneficios ao processo, com diminuigo

do valor dessa propriedade. Esse efeito foi verificado pelos quatro modelos para uma diluigéo

de 15% FeO, o que é mostrado na Figura 5.32.

Figura 5.32 - Efeito da diluicdo da fase oxidada de Sn em 15% FeO na

viscosidade conforme modelos de Urbain, Riboud, basicidade otica e lida.
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Fonte: o autor.

Portanto, com base nos estudos de viscosidade e temperatura de fuséo, verifica-se potencial do
uso de FeO e CaO para atingimento da fase totalmente fluida 1773K, assim como diminuicao
da viscosidade da fase oxidada. Tanto adigOes individuais desses componentes, quanto em

conjunto, poderiam auxiliar na otimizacdo do processamento da fase oxidada e, por extenséo,
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do concentrado de Sn. Outro ponto que conta a favor da adi¢do conjunta é que o sistema tendera
a se aproximar de um ternario Ca0.SiO2.FeO, ou seja, 0 sistema descrito classicamente por

Wright (1982) e cujos registros informam escérias com baixos teores de Sn finais.

Por fim, uma restricdo dessa analise termodinamica € a incerteza sobre o efeito desses
fluidificantes em processamentos realizados a temperaturas mais baixas, como 1473-1573K.
Em tese, deveria haver formacdo de fase sélida e dificuldade de precipitacdo. Entretanto, a falta
de dados termodinamicos para alguns Oxidos, como Nb.Os, dificulta a assertividade dessa
previsdo. Além disso, vale lembrar que Nb2Os, Ta20s e SnO> levaram a valores irreais para essa
propriedade. Portanto, diante dessas incertezas, requer-se testes empiricos para verificar as
condicBes de processamento, o que sera descrito na sessdo 5.7.

5.5.5 Termodinamica do sistema FeO-SnO/Sn-Fe

Embora em tdpicos anteriores tenha-se demonstrado o potencial da dilui¢cdo da fase oxidada
com FeO para ampliagdo da fase fluida e diminuigéo da viscosidade, essa adigdo deslocaria o
equilibrio da eg. 3.8 no sentido inverso ao desejado, o que poderia levar a maiores perdas de Sn

na forma de SnOyj).

SnOqy + Feqy = Sngy + FeOy) (3.8)

Haveria também formacéo de Feq), que havia sido indicado nos diagramas gerado pelo software
FactSage, embora SnO¢qy ndo tivesse sido avaliado naquele estudo. Dessa forma, torna-se
interessante a compreensdo da termodindmica do equilibrio entre esses componentes,

considerando que, com a adigéo de carepa, havera maior quantidade de SnO e Fegy no sistema.

Por questdes didaticas, optou-se por demonstrar os calculos termodindmicos no Apéndice C,
para que esta se¢do possa focar nos resultados obtidos, que foram compilados na Figura 5.33.
Essa figura mostra que a geracdo de uma liga de Sn mais pura, com menores teores de Fe
resulta em maiores teores de SnOqy na escoria, 0 que € consiste com a eq. 3.8. Embora esses
calculos sejam simplificados por ndo abordarem mais componentes, sdo condizentes com o

processamento de cassiterita em duas etapas. Conforme reportado na sessao 3.3, numa primeira
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etapa ha menor aporte de carbono, gerando uma liga de Sn mais pura. J4 numa segunda etapa,
h& maior adicdo de redutor com consequente formacao de liga FeSn (WRIGHT, 1982; GRAF,
2000, CLEMENTE et al., 2017). De fato, o processamento em duas etapas auxilia a explicar o
motivo pelo qual as inclusbes metalicas encontradas na escoria primaria desse trabalho se
tratam de ligas FeSn. Em outras palavras, essas escdrias foram processadas em etapas sendo ao
menos uma delas sob ambiente altamente redutor. Portanto, houve reducdo de Fe e Sn e

formacéo dessa liga.

Figura 5.33 - Perda de Sn na forma de SnO na escdria em func¢ao do teor de Fe no metal.

HSC 4.1 Knacke et al (1977) e Chase (1986)

% SnO(l) na escoria
% SnO(l) na escéria

10 20 3 0 50 60 ( 1 20

% Fe(l) no Meta Fe(l) no Metal

+-1400 K 1500 K 1600 1700 K [= 1400 K 1500 K 1600 1700 K

Encinas (2015)

% SnO(l) na escoria

Fe(l) no Metal

[ <1400k <1500k <1600 ~ 1700K

Fonte: o autor, com informacdes de A) HSC 4.1 B) Knacke et al. (1977) e Chase (1986),
C) Encinas (2015).

Ainda, nota-se na Figura 5.33 que maior presenca de Fe na liga eleva o rendimento de Sn,

devido a diminuicao de perdas de SnOq) para a escoria. Esse fato é condizente com os resultados
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do teste 1, por exemplo, no qual baixo valor de SnO> foi medido na fracdo ndo-magnética. A
mesma figura também indica que uma diluicdo da liga com Fe acima de 10% ndo gera
diminuicdo expressiva da perda de Sn. Portanto seria, em tese, interessante objetivar liga FeSn
com 10% de Fe. Entretanto, esse elemento esta presente tanto no minério quanto nas
ferramentas de furagdo (barras, tubos trefilados usados para passagem de oxigénio, etc).

Portanto, atingir esse objetivo ndo é necessariamente factivel em ambiente industrial.

Com relacéo a proposicéo de adicdo de FeO para otimizar o processamento de escorias, haveria,
portanto, vantagens e desvantagens. Devido a complexidade da composi¢do do concentrado,
seria interessante verificar empiricamente se tal perda ocorreria de fato e se seria significativa
frente aos potenciais beneficios relatados. Por fim, uma alternativa seria diminuir a atividade

do FeO, por exemplo por meio de adi¢do conjunta de CaO e FeO.

5.5.6 Tempo de precipitacdo das particulas metalicas conforme Lei de Stokes

Para essa avaliacdo, a densidade da liga do teste 1 foi determinada como 7,07g/cm?, e a de sua
fracio ndo-magnética, 2,40g/cm?, pelo método de Arquimedes. Os graficos expostos na Figura
5.34 mostram os tempos calculados para precipitacdo das particulas metalicas variando entre
1,5-0,053 mm e entre 1460-1780 K, considerando a composi¢cdo da fase oxidada do
concentrado. A mesma figura mostra o efeito de uma diluicdo da fase oxidada em 15% CaO e,
por fim, em 15% de FeO. Ressalta-se que uma linha foi tragada em 45 minutos, que é o tempo
de residéncia dessas particulas na temperatura objetivada de cada teste realizado no forno de
resisténcia de carbono. Ainda, verifica-se nessa figura que a temperatura tem relacdo direta com
o tempo de precipitacdo das particulas metalicas, ou seja, quanto maior a temperatura, menor o

tempo requerido para determinada granulometria.
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Figura 5.34 — Tempo estimado para precipitacdo das particulas metalicas considerando-
se diferentes granulometrias, temperaturas e o efeito de fluidificantes.
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Fonte: o autor.

Analisando-se primeiramente a fase oxidada sem qualquer diluicdo, verifica-se que, com 45
minutos de experimento, particulas maiores que cerca de 1,0 mm de didmetro seriam
precipitadas a 1460 K. A 1780 K, temperatura proxima aquela dos testes 1 e 2, particulas um
pouco maiores que 0,149 mm de didmetro precipitariam nesse tempo. Em outras palavras, a
1780K haveria precipitacdo de uma faixa granulométrica muito maior quando comparado com
a temperatura anterior. Apesar disso, vale enfatizar que aproximadamente 40% da massa do
concentrado se encontra em fragdo menor 0,149mm, conforme anélise granulométrica realizada
(disponivel na Figura 5.10). Sem demais consideragdes, poder-se-ia pensar que a fracdo mais
fina ndo deveria precipitar nas condi¢cdes experimentais. Entretanto, isso seria inconsistente
com os resultados obtidos nos testes 1-2. Ha algumas explicacOes para essa aparente
divergéncia: primeiramente, ressalta-se que esses calculos séo simplificados pois, por exemplo,
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partem do principio de que a escoria é totalmente liquida, que o valor da viscosidade esta correto
e que todas as particulas metalicas se encontram no topo da carga. Porém, outro fator de alta
relevancia é a coalescéncia metéalica verificada ao longo do processamento nos testes no forno
de resisténcia. Em outras palavras, ha choque entre particulas metalicas liquidas, o que leva a
formacdo de particulas maiores e, por consequéncia, a uma diminuicdo do tempo de
precipitacdo. Esse fator é especialmente importante para processamentos a temperaturas mais

baixas, no qual o tempo requerido para precipitacdo € ainda maior.

A Figura 5.34 mostra ainda que ha um impacto positivo dos fluidificantes CaO e FeO na
reducdo do tempo de precipitagéo, o que decorre da diminuigéo da viscosidade da fase oxidada.
Por exemplo, considerando-se o tempo experimental de 45 minutos e 1780 K, com a adicdo de
15% CaO ou 15% FeO, seria possivel recuperar particulas ao menos com 0,105 mm de
didametro. Esse valor contrasta com o célculo para as mesmas condic¢des sem diluicdo, no qual

somente seriam recuperadas particulas acima de 0,149mm.

5.6 Resultados dos testes em EAF e medic¢des de temperatura de vazamento de metal e

escoria

Foram realizados 2 testes no EAF e, em ambos 0s casos, as escdrias possuiam alto teor de ZrOa,
além de componentes em comum com o concentrado estudado como CaO, SiO2, Nb2Os, Al2Os,
dentre outros. Portanto, é possivel relacionar as conclusdes desses experimentos com aquelas

dos testes realizados no forno de resisténcia de carbono.

No primeiro teste (EAF1), objetivou-se apenas a compreensdo das condi¢cdes operacionais,
assim como das dificuldades encontradas durante processamento industrial dessas escorias. Por
exemplo, verificou-se a necessidade de controle manual do forno pelos primeiros 40 minutos
de operacdo, devido a instabilidade de posicionamento do eletrodo. Somente apds a formacéo
de um liquido houve estabilizacdo do eletrodo e, assim, alternou-se o controle para modo
automatico. Apos a finalizacdo do processo, um balango de massa foi aferido e é mostrado na
Figura 5.35.
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Figura 5.35 — Distribuicao de Sn nas saidas do teste EAF1.
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.
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Fonte: o autor.

E interessante notar que grande parte do Sn foi encontrado na escéria final, cujo teor medido
de SnO- foi de 6,60%. Esse valor é superior ao reportado por Wright (1982) e Graf (2000), que
estudaram escorias de Sn do sistema CaO.SiO..FeO e é compativel com aquele descrito por
Clemente et al. (2017), que pesquisaram sobre concentrados similares aos dessa tese. Uma
fotografia tirada das escorias finais desse teste € disponibilizada na Figura 5.36, no qual também
é evidente a presenca de fase metélica, responsavel pelo alto teor de SnO». Dessa forma, foi

possivel verificar “in-loco” a origem da perda de Sn.

Fonte: o autor.

Efetuou-se também consideracgdes tedricas e calculos com relacdo a viscosidade e temperatura

de fusdo de escdrias contendo alto teor de ZrO, ja descritas nas sessbes 3.4.2, 3.4.3, assim
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como 5.5. Esses resultados foram compilados e geraram uma publicacdo de nome “Recovery
Of Tin From High ZrO> Tin Slags” (Clemente et al., 2022) de tradugao livre: “Recuperagdo de
Sn a partir de escorias com alto teor de ZrO”. Sua referéncia se encontra na segéo 9 -

Publicacdes do Autor Relacionadas ao Trabalho.

Em um segundo teste (EAF2), foram medidas temperaturas de vazamento durante
processamento de um outro lote de escorias que também continha alto teor de ZrO, E
importante destacar que nao foi possivel medir as temperaturas da liga e da escoria final
separadamente. Tal fato ocorreu porque somente no inicio do vazamento, por um curto periodo,
foi observado que um Unico liquido era vazado do forno. Portanto, as medicGes realizadas se

referem ao fluxo combinado destes.

Devido a diferenca de densidade entre metal e escoria, pode-se inferir com boa assertividade
que o liquido vazado inicialmente se trata de liga contendo Sn. Entretanto, como apresentado
na Figura 5.37, ocorreu uma rapida mudanca de cor durante o vazamento, indicando que a
escoria também comeca a fluir através da fura. Apesar dessas consideracdes, essa diferenciacdo
a olho nu ou mesmo com uso de video é bastante dificultada e é também provavel que haja

metal ocluso sendo vazado junto com a escéria.

Figura 5.37 —-Vazamento de metal/escria em uma corrida do teste EAF2.

t=51s t= 56s t=67s t=80s t=97s

Fonte: o autor.

A Figura 5.38 apresenta as temperaturas medidas, no qual cada curva representa uma corrida
diferente e o eixo horizontal representa o tempo medido desde o inicio do vazamento de metal

e escoria. Como pode ser visto, as curvas apresentam temperaturas superiores no inicio do
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vazamento, superando 1673K. Esse fato também coincide com uma maior quantidade de metal
e escoria sendo vazado do forno e infere-se que esses materiais estavam posicionados logo
abaixo da ponta do eletrodo, sendo liberados assim que o vazamento se inicia. Verifica-se
também que a temperatura diminui ao longo do procedimento, o que pode estar relacionado ao
vazamento de material originalmente localizado em areas mais altas do forno. Essas regides,
que estdo mais distantes da ponta do eletrodo (onde o arco elétrico é formado), tendem a ter
temperaturas mais baixas.

Figura 5.38 — Medidas de temperaturas de vazamento do teste EAF2.
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Fonte: o autor.

A temperatura mais alta registrada durante essas medi¢des foi em torno de 1737K e esse valor
é compativel com o limite superior relatado na literatura para processamento de escorias de Sn,
que é de 1773K (Graf, 2000), bem como com a faixa de temperatura utilizada nos testes 1-3
(1773-1673K). Verifica-se ainda na Figura 5.38 que a maior parte da operacdo de vazamento
foi registrada abaixo de 1573K e que, em uma dessas medi¢des, essa temperatura ndo foi sequer
atingida (Medicdo 3). E provavel que tenha ocorrido alguma perda de temperatura entre a parte
interna do furo de corrida e o ponto de medicdo. No entanto, mesmo considerando esse fato,

além também de possiveis erros experimentais, esses resultados indicam que pelo menos parte
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do vazamento pode ocorrer em temperaturas que levam a oclusdo de particulas metalicas ndo
precipitadas. Essas temperaturas, conforme indicado pelos estudos termodindmicos, geram

presenca de fase solida, o que dificulta a precipitacdo das particulas metalicas.

Portanto, o teste EAF2, assim como os testes 1-6 e os estudos termodindmicos auxiliam a
explicar a origem de fase metalica nas escorias contendo alto teor de ZrO2, que é consequéncia
de sua alta temperatura de fusdo, aliada a temperaturas mais baixas de processamento. Esses
resultados foram compilados em um artigo de nome “Investigation of the presence of metallic
phases in brazilian tin slags” (Clemente et al., 2023) e que foi elaborado em conjunto com o

IFES. Sua referéncia se encontra na se¢do 9 - Publica¢fes do Autor Relacionadas ao Trabalho.
5.7 Primeira estratégia de otimizacdo: temperaturas mais baixas de processamento

A primeira estratégia de otimizacdo envolveu a investigacao da adicdo de FeO e CaO como
fluidificantes em processamentos realizados em temperaturas mais baixas. Nesse contexto,
foram realizados testes a 1573K com adig¢des individuais de carepa como fonte de FeO. Depois,
as adicOes conjuntas de calcério e carepa foram investigadas entre 1573-1473 K. Vale lembrar
que os estudos termodindmicos indicaram altas temperaturas de fusdo para as escorias de Sn
estudadas (a0 menos 1621,28 K para o quaternario Ca0.SiO,.ZrO, com 6% de Al>0z), mas
esses resultados foram limitados pela necessidade de extrapolacdo ou falta de dados
termodinamicos para alguns componentes. Dessa forma, optou-se por testar empiricamente o

efeito dos fluidificantes citados.

A Figura 5.39 apresenta fotografias dos bot6es metalicos obtidos nos testes 7 e 8, no qual foi
adicionado somente carepa. Essa figura também disponibiliza uma curva de distribuicdo
granulométrica das particulas metalicas. Verifica-se que a utilizacdo desse fluidificante resultou
num efeito pronunciado sobre a coalescéncia metalica. Por exemplo, a adi¢do de 15% de carepa
no teste 7 gerou um nivel de coalescéncia superior a adicdo de 30% de calcario. Além disso,
nota-se que foi possivel obter um botdo metalico no fundo do cadinho com 30% de carepa no
teste 8, 0 que somente havia sido possivel parcialmente com adic¢éo de 45% de calcario. Apesar

disso, ainda assim verificou-se fracdo metalica oclusa na escéria final do teste 8, que foi
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recuperada por separacdo magnética. Essa fragdo também é mostrada na figura 5.39, ao lado do

botdo metalico desse teste.

Figura 5.39 — Influéncia da fluidificacdo com carepa na coalescéncia metélica a 1573 K.
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Fonte: o autor.

Como indicado na Figura 5.40A, niveis crescentes de SnO, foram encontrados na fracdo néo-
magnética conforme mais carepa foi adicionada. De acordo com a eg. 3.8, parte do Sn pode ter
sido oxidado, e ndo foi recuperado magneticamente sob as condi¢Ges experimentais,
aumentando as perdas para a fragdo ndo-magnética. Essa inferéncia é reforcada pela diminuigéo
do teor de Sn nas fragBes magnéticas, quando comparado com 0s testes anteriores, 0 que

também é mostrado na mesma figura.
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Figura 5.40 — Influéncia da variagdo de carepa A) no (%) Sn da fragdo metélica e (%)
SnO:2 da fracdo ndo-magnética B) na volatilizacdo de Sn, perda de Sn para a fragdo néo-

magnética e rendimento de Sn a 1573K.
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Fonte: o autor.

SnOq)y + Feqy = Snqy + FeOy, (3.8)

Além disso, ndo se pode descartar que também tenha ocorrido reducao parcial de FeO pelo
carbono do cadinho, pois foi verificado desgaste na parte superior deste, onde se localiza a
escoria. Esse ocorrido inclusive levou a deciséo de limitar a adi¢do de FeO em 30%, enquanto

o planejamento original seria o de expandir para 45%, como havia sido realizado com calcério.

Verificou-se nesses testes uma volatilizagdo superior aos anteriormente realizados na mesma
temperatura. Essa variou entre 4,5-4,6% de Sn e é ilustrada na Figura 5.40B. De acordo com
Yu et al. (2016), a volatilizacédo de Sn é facilitada pela oxidagédo para SnO ou SnO3, 0 que pode
ter contribuido para esse fato. Como consequéncia, verificou-se nesses testes que o rendimento
de Sn foi ligeiramente inferior testes anteriores, variando entre 90,8-89,2%. Ainda, devido a
inferida oxidacdo de Sn, as perdas para a fracdo ndo-magnética também aumentaram conforme

mais carepa foi adicionada.

Destaca-se que dois testes foram efetuados com 30% de carepa e tiveram resultados
visualmente contrastantes. A fracdo metélica do teste 8B é exposto na Figura 5.41A e é nitido
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que esse teste levou a formacdo de um botdo metalico de proporgdes significativas, além de
uma menor quantidade de fracdo oclusa quando comparado com o teste 8A, que foi ilustrado
na Figura 5.39.

Figura 5.41 — A) Fracédo metalica do teste 8B. B) Comparacao entre curvas de
aquecimento dos testes 8A e 8B.
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Fonte: o autor.

Verificou-se que ao longo dos experimentos ocorreu um desgaste progressivo da resisténcia de
carbono e em situagcOes nas quais a resisténcia se mostrou muito desgastada, o tempo requerido
para atingir determinada temperatura foi muito superior. Dessa forma, ao se comparar as curvas
de aquecimento dos testes 8A e 8B, vé-se uma diferenca nitida entre essas, 0 que é mostrado na
Figura 5.41B. O teste 8A foi realizado apds a troca da resisténcia, de forma que a curva de
aquecimento foi constante e, em cerca de 3h e 30 minutos, atingiu-se 1573 K. J4, o teste 8B, foi
realizado com resisténcia ja bastante desgastada e o tempo necessario para atingir a mesma
temperatura foi cerca de 40 minutos maior. Dessa forma, a carga fundida teve mais tempo para
coalescer, por exemplo, entre 1373-1573 K, o que provavelmente influenciou esses resultados.
Portanto, o teste 8B ndo foi considerado para a elaboragéo da Figura 5.40, uma vez que teve um

parametro de processo alterado de forma ndo intencional.

Uma recuperacgéo de 88,8% foi medida no teste 8B, valor ligeiramente inferior ao encontrado

no teste 8A. Esse fato decorre de maior volatilizagdo medida no teste 8B, o que foi
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provavelmente influenciado pelo maior tempo de residéncia nas temperaturas superiores da
curva de aquecimento do teste. Nota-se na Figura 5.42 que a coalescéncia metélica do teste 8B
é superior a do 8A. A diferenca entre as curvas s6 ndo € maior porque as malhas escolhidas ndo

refletem a distribuicdo das particulas mais grossas, acima de 5,6mm.

Figura 5.42 — Comparativo entre curvas granulométricas dos testes 7, 8A e 8B.
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Fonte: o autor.

Para melhor compreeensdo do leitor, as analises das fracbes ndo-magnéticas e metalicas dos
testes 7-8 estdo dispostas nas tabelas 5.18 e 5.19, respectivamente. Como esperado, 0s teores

de FeO aumentam conforme mais carepa € adicionada, e demais componentes sao diluidos.

Tabela 5.18 - Composicao das fracdes ndo-magnéticas dos testes 7-8.

Teste SnO2 FeO SiO2 CaO ZrO2 NbOs Al03 TiO2 MgO Ta0s Outros
M@ () () () () () () ) ) (%) (%)
7 2,4 150 37,1 13,3 8,7 7,1 5,2 11 11 0,8 6,4
8A 2,7 26,8 304 109 75 6,0 41 1,0 09 0,7 59
8B 2,6 264 320 11,7 7,8 6,2 4,3 1,1 09 0,6 3,5
Fonte: o autor.
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Tabela 5.19 - Composicao das fracdes metalicas dos testes 7-8.

Sn(T) Fe Nb Si Pb Ca Zr Mn Cr Cu Outros
) () ) ) () () () () () (%) (%)
7 589 380 01 07 10 03 01 01 00 02 0,63

8A 538 430 01 06 12 04 01 01 00 0,3 0,51

8B 539 437 00 06 09 02 01 01 00 02 0,31

Fonte: o autor.

Teste

Em seguida, a adicdo combinada de calcério e carepa foi explorada nos testes 9-15, nos quais
um possivel efeito benéfico seria a diminuicdo da atividade do FeO, de forma que a erosédo do
cadinho seria mitigada. Ainda, inferiu-se ser possivel que a reacdo exposta na eg. 3.8 também

pudesse ser afetada pelo mesmo motivo e que menos Sn viesse a ser oxidado.

Iniciou-se essa investigacdo pela temperatura de 1573 K. As fragGes metélicas obtidas nos testes
9-11, assim como as curvas granulométricas, sao mostradas na Figura 5.43, que revela a
formacdo de um botdo metalico ja& com 15% de calcério e 10% de carepa. Analisando-se as
curvas granulométricas, vé-se que, em geral, a coalescéncia foi melhorada quando comparada
com as adicGes individuais dos fluidificantes. Entretanto, o aumento da adicdo de carepa de
10% a 30% ndo afetou a coalescéncia considerando uma granulometria <5,6mm. Ademais, é
também evidente pelas fotos que os botdes metélicos tiveram um aumento de tamanho
conforme mais carepa foi adicionada. Em outras palavras, a coalescéncia metalica foi
melhorada considerando-se granulometria superior a 5,6mm, com consequente formagéo de
maior botdo metalico. Essa inferéncia sera mais bem explorada em testes posteriores (testes 16-
18).
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Figura 5.43 — Influéncia da fluidificacdo com calcario e carepa na coalescéncia metalica

a 1573 K.
15% calcario 15% calcario 15% calcario

10% carepa 20% carepa 30% carepa

)
4 @
30 »

o T
2l 3 A 8L 8T

o /
T 80%
3
E  60%
s 3
o
S 40%
©
E 20%
5,6 2,8 1,7 0,85 0,6 0,5 0,063 <0,063
mm F )
==Teste 1 15% calcario 10% carepa
==15% calcdrio 20% carepa ==15% calcdrio 30% carepa

Fonte: o autor.

De forma consistente com os resultados anteriores, adi¢cdes crescentes de carepa levaram a
queda do teor de Sn na fracdo metalica, o que é exposto na Figura 5.44A. Entretanto, é
interessante notar que essa queda foi mais branda do que com adicGes individuais de carepa.
Por exemplo, enquanto com 30% carepa o teor de Sn foi de 53,8%, com 15% calcério e 30%
de carepa o teor foi de 57,8%. Ainda que de forma preliminar, esse fato indica que a atividade
do FeO pode ter sido de fato afetada pela adi¢do conjunta. Como consequéncia, efeito similar
foi verificado para a fracdo ndo-magnética, pois com 15% de carepa o teor medido de SnO: foi
de 2,4% e, mesmo com 30% carepa e 15% calcario, encontrou-se apenas 2,2%. E, portanto,

evidente que houve menor oxidacéo de Sn.
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Figura 5.44 — Influéncia de adicgdo fixa de calcario e variacéo de carepa A) no (%) Sn da
fracdo metalica e (%) SnO2 da fracdo ndo-magnética. B) na volatilizagdo, na perda para

fracdo ndo-magnética e no rendimento de Sn a 1573K.
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Fonte: o autor.

Como ilustrado na Figura 5.44B, o rendimento de Sn variou entre 94,4-91,1%, que sao valores
superiores aos obtidos com adicdo exclusiva de carepa. Esse resultado também é decorrente de
menor oxidacdo de Sn. Ademais, os rendimentos de Sn encontrados também sdo consistentes
com aeq, 3.8, ou seja, verificou-se queda de rendimento com adicdes crescentes de carepa. 1sso
ocorreu porque, conforme esta equagdo, aumentando-se o teor de FeO, ha maior formacéo de
Fe e SnO. Destacam-se também maiores perdas para a fracdo ndo-magnética conforme mais
carepa foi adicionada, o que também estd em linha com as explicagdes anteriores. Por fim, a
volatilizacdo ficou relativamente estavel em valores préximos a 3,2%, o que € inferior aos
resultados encontrados quando somente carepa foi adicionada. As Tabelas 5.20e 5.21 expdem

as analises referentes as fracGes metéalicas e fracfes ndo-magnéticas obtidas nos testes 9-11:
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Tabela 5.20 - Composicao das fragdes metalicas dos testes 9-11.

Teste Sn(T) Fe Nb Si Pb Ca Zr Mn  Cr Cu Outros
) (%) %) () ) ) (%) (B () (%) (%)
9 61,1 34 01 07 12 05 01 00 00 0,2 0,70
10 594 37,7 00 03 14 04 00 00 00 02 0,44
11 578 392 01 02 14 05 01 00 00 0,3 0,44
Fonte: o autor.
Tabela 5.21 - Composicdo das fragdes ndo-magnéticas dos testes 9-11.
Teste SnO; FeO SiO, CaO ZrO2 NbOs AlOz TiO2 MgO TaOs Outros
M@®) %) ) ) ) ) ) %) ) %) (%)
9 1,1 80 372 228 8,6 6,8 52 11 172 0,7 6,3
10 1,9 18,3 31,8 19,7 74 59 44 10 11 0,6 59
11 22 258 28,1 175 6,6 5,2 38 08 09 0,6 55

Fonte: o autor.

Diante dos altos rendimentos obtidos por meio do uso de processo pirometalUrgico e separacao

magnética a 1573 K, optou-se por expandir essa estratégia para 1473 K nos testes 13-15. As

curvas de distribuicdo nestas condigdes sdo mostradas na Figura 5.45. Verifica-se que a

coalescéncia foi menor quando comparada com testes a 1573 K. Apesar disso, 0 aumento da

adicdo de carepa também levou a um aumento da coalescéncia metalica. Ademais, um botéo

metalico de proporcdo comparavel aos testes 9-11 s6 pode ser encontrado com 15% de calcario

e 30% carepa, indicando que a recuperagdo de Sn nessa forma é bastante dificultada a 1473 K:
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Figura 5.45 — Influéncia da fluidificacdo com calcario e carepa na coalescéncia metalica

a 1473 K.
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Fonte: o autor.

Assim como medido nos testes anteriores, um incremento da adi¢éo de carepa levou a menores
teores de Sn nas fragcGes metalicas, bem como a niveis mais elevados de SnO> nas fragdes ndo-
magnéticas, o que também indica certa oxidacdo do Sn contido na liga. Entretanto, é
interessante notar que os teores de SnO, encontrados nas fracdes ndo-magnéticas sdo superiores
aqueles verificados a 1573K para as mesmas condi¢oes, o que provavelmente se deve & maior
dificuldade de recuperagéo das particulas metélicas devido a menor coalescéncia. Ha alguns
aspectos que reforcam essa inferéncia. Primeiramente, destaca-se que ao longo do processo de
moagem e separacdo magnética das escorias finais desses testes ficou visualmente evidente que

houve contaminacgdes de escoria nas fragdes metalicas, assim como de fase metalica nas fragdes
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ndo-magnéticas. Em outras palavras, houve maior dificuldade de recuperagdo da liga com o ima
sob condicOes experimentais, pois as particulas metélicas ndo estavam bem separadas da escoria
e eram, em geral, menores que aquelas obtidas a 1573K. Outro aspecto que reforca essa
inferéncia pode ser encontrado na Figura 5.46A, no qual verifica-se que as volatilizagdes de Sn
calculadas nos testes a 1473K sdo inferiores aquelas encontradas a 1573K nas mesmas
condigdes. Entdo, como a oxidagdo deveria favorecer a volatilizacdo de Sn, indica-se que esse
ndo € o unico fator responsavel pelo aumento dos teores de SnO», e consequente perda de Sn

para a fracdo ndo-magnética.

Figura 5.46 — Influéncia de adic¢do fixa de calcario e variacéo de carepa A) no (%) Sn da
fracdo metalica e (%) SnO2 da fracdo ndo-magnética. B) na volatilizacdo, na perda para

fracdo ndo-magnética e no rendimento de Sn a 1473K.
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Fonte: o autor.

A Figura 5.46A mostra ainda um menor rendimento de Sn quando comparados com 0s testes
9-11, que ¢ decorrente de uma expressiva perda desse elemento para a escoria. Esse fato é
reforcado ainda pela Figura 5.46B, que mostra teores de SnO. mais altos na fracdo ndo-

magnética em relacdo aos experimentos realizados a 1573K.

Portanto, infere-se que ha dois fatores que podem influenciar na perda de Sn para a escoéria
nesse processo. O primeiro deles é a oxidacao conforme eq. 3.8, que além de provocar perda de
Sn para a escoria, também favorece a volatilizagcdo. O segundo estd relacionado com uma
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dificuldade de captar a fracdo metélica com uso do imé& nas condigdes experimentais, 0 que
ficou especialmente evidenciado na separa¢do magnética do concentrado de Sn (secdo 5.3).
Entende-se que ambos os fatores sdo relevantes nos testes 13-15, cujas composi¢des das nao-

magnéticas e fracdes metalicas estdo dispostas nas Tabelas 5.22 e 5.23, respectivamente.

Tabela 5.22 - Composicao das fracdes ndo-magnéticas dos testes 13-15.

SnO2 FeO SiO, CaO ZrO2 NbOs AlO3 TiO2 MgO Ta0Os Outros
M@) ) () ) ) () () ) () () (%)
13 2,6 135 340 209 77 6,1 48 10 11 0,7 6,0
14 2,9 216 29,7 186 6,8 55 43 09 1,0 0,6 5,8
15 3,0 247 286 176 6,3 5,0 40 08 1,0 0,6 5,6
Fonte: o autor.

Teste

Tabela 5.23 - Composicao das fracdes metalicas dos testes 13-15.

Sn(T) Fe Nb Si Pb Ca Zr Mn Cr Cu Outros

) () ) () () %) ) () (%) (*%) (%)
13 642 289 02 24 12 15 04 01 00 02 0,87
14 61,2 330 02 17 12 13 03 01 00 0,2 0,77
15 590 377 01 07 11 05 01 00 00 0,2 0,65
Fonte: o autor.

Teste

Verifica-se na Tabela 5.23 que as fragdes metalicas dos testes a 1473K foram contaminadas em
até 4,3% de Ca, Si e Zr. Esse foi 0 valor mais alto de contaminacdo encontrado dentre todos 0s
testes. Dessa forma, a depender da aplicacdo, seria necessaria uma nova fusdo da massa
metalica, para remover essa inferida fragdo oxidada. Entende-se que esse fato esta relacionado
com a baixa temperatura de trabalho nesses experimentos, que pode ter levado a menor
coalescéncia e maior dificuldade de separacdo metal/escdria. Entdo, haveria presenca de

inclusdes de material oxidado, fato que foi apontado nas analises.

Considerando-se os resultados obtidos, buscou-se compreender a influéncia da temperatura
entre 1473-1573 K na coalescéncia metalica. Para isso, utilizou-se dados dos testes 9 (T=1573
K) e 13 (T=1473 K). Ent&o, efetuou-se o teste 12 exclusivamente para esse fim (T=1523 K).

Esses experimentos foram realizados com 10% de carepa e 15% calcario e permitiram a
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elaboracdo da Figura 5.47. De fato, nota-se que a temperatura possui um efeito pronunciado

sobre a coalescéncia e formacao de botdo metalico.

Figura 5.47 — Influéncia da temperatura na coalescéncia metélica considerando-se uma

adicao fixa de 15% calcario e 10% carepa.
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Fonte: o autor.

Na Figura 5.48A ¢ indicado que a eq 3.8 pode ter sido favorecida por um acréscimo da
temperatura, pois foram encontrados niveis decrescentes de Sn nas fracdes metélicas conforme
a temperatura era elevada. Nesse contexto, destaca-se que a eq 3.9 mostra que a reacao é
endotérmica. Embora esse fato corrobore com os resultados obtidos, ressalta-se que o0s
componentes FeO e SnO estdo diluidos com varios outros componentes nas escorias estudadas,

de forma que uma conclusdo assertiva sobre a termodinamica do sistema é complexa.
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AG°= 44781,35 — 52,84T (J/mol) (5.1)

Posto isto, infere-se com base nos resultados dos experimentos ter havido maior reducdo de
FeO e oxidacao de Sn e em funcdo desse aumento de temperatura. Entretanto, nota-se que 0s
niveis medidos de SnO> também foram diminuidos com a elevacdo da temperatura, o que seria
uma aparente contradi¢do. Por sua vez, a Figura 5.48B informa que a volatilizacdo foi
intensificada conforme maior temperatura foi aplicada no processo. Esse fator também
apontaria para maior oxidacéo de Sn. Por outro lado, a mesma figura indica que a perda de Sn
para a fracdo ndo-magnética foi diminuida com o acréscimo de temperatura, 0 que também

levou a maior nivel de rendimento do processo. Novamente, as informac@es sdo contrastantes.

Figura 5.48 — Influéncia da temperatura considerando uma adi¢do de 15% calcério e
10% de carepa A) na (%) Sn da fracdo metalica e (%) SnO:2 da fracdo nao-magnética B)

na volatilizacdo, na perda para fracdo ndo-magnética e no rendimento de Sn.
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Fonte: o autor.

Uma explicacdo para essa aparente contradicdo € mostrada a seguir: 0 aumento da temperatura
levou a otimizacdo das condicGes de coalescéncia, de forma que as particulas metalicas oclusas
na escoria final foram mais facilmente recuperadas. Esse fato foi evidente durante o processo
de separacdo magnética, pois foi possivel visualizar menor arraste de particulas metalicas na
fracdo ndo-magnética conforme a temperatura era acrescida. Como consequéncia, obteve-se
niveis decrescentes de SnO.. Entretanto, a elevacdo da temperatura também influi na reducéo

de FeO e oxidagdo de Sn, 0 que € suportado tanto pelos teores decrescentes de Sn na fracdo
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metalica (diluicdo da liga om Fe), assim como pelo aumento da volatilizacdo. Portanto,
novamente, os dois fatores citados para perda de Sn sdo relevantes nesse caso. De forma
simplificada, infere-se haver maior oxidacdo de Sn com elevacdo da temperatura, porém esse
efeito € contrabalanceado pela mais efetiva recuperacdo de particulas metélicas na fragédo
magnética. Apesar destas considera¢des, o rendimento segundo a eq. 4.4 e mostrado na figura
5.48B foi elevado em todos os casos, indicando que o método desenvolvido (processo
pirometallrgico e separacdo magnética) possui alta efetividade para recuperacdo de Sn a partir

de escodrias contendo alto teor de ZrO> mesmo a 1473K.

As Tabelas 5.24 e 5.25 apresentam as composi¢Oes das fracdes ndo-magnéticas e fragdes
metalicas dos testes 9, 12 e 13. E interessante notar que os teores de FeO da fragdo néo-
magnética diminuem conforme a temperatura € aumentada, o que também indica que a eq. 3.8
é favorecida pela elevacdo da temperatura. Ademais, de forma consistente com as observacoes
anteriores, verifica-se diminuicdo dos niveis de Ca, Si e Zr na fragdo metalica com aumento da

temperatura, indicando menor nivel de contaminagdo de escoria:

Tabela 5.24 — Composicao das fracdes ndo-magnéticas dos testes 9,12 e 13.

T SnO2 FeO SiO; CaO ZrO Nb2Os Al:03 TiO2 MgO Tax0s Outros

T ) M@ %) ) (B) %) (K) (%) (%) (k) () (%)

9 1573 11 80 37,2 228 86 68 52 11 12 07 6,3
12 1523 1,7 12,3 348 216 81 64 48 10 11 07 6,1
13 1473 26 135 340 209 7,7 61 48 10 11 07 6,0

Fonte: o autor.

Tabela 5.25 — Composicao das fracdes metélicas dos testes 9,12 e 13.

Teste T (K) Sn(T) Fe Nb Si Pb Ca Zr Mn Cr Cu Outros

) () (%) (%) () ) ) () ) () (%)
9 1573 61,1 3%4 01 07 12 05 01 00 00 0,2 0,70
12 1523 634 31,7 02 14 13 09 02 01 00 0,2 0,71
13 1473 642 289 02 24 12 15 04 01 00 0,2 0,87
Fonte: o autor.

Diante dos resultados obtidos, aplicou-se o0 uso combinado de calcério e carepa para otimizar a

recuperacdo de Sn na forma de botdo metalico nos testes 16-18. Para isso, 0s experimentos com
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15% de calcario e 10-30% de carepa foram repetidos a 1573K, mas dessa vez sem 0 uso de
separagdo magnética. Utilizou-se a eq. 4.3 para o calculo do rendimento, no qual foi
considerado somente o botdo metalico obtido no fundo do cadinho. Nesse contexto, verifica-se
na Figura 5.49A que o uso de 15% de calcario e 10% carepa levou a um rendimento de Sn de
70,8%. Ainda, nota-se que um incremento da adicdo para até 30% de carepa otimizou o
resultado, levando a um ganho de rendimento acima de 9%. Essa melhoria de rendimento é
compativel com o aumento dos botdes metalicos formados, fato que havia sido apontado na
Figura 5.43.

Figura 5.49 - Influéncia de adicéo fixa de calcario e variagdo de carepa A) na
volatilizagdo, perda para a fragdo ndo-magnética e rendimento de Sn a 1573K. B) no

(%) Sn do bot&o metalico e (%) SnO2 da fra¢do ndo-magnética.
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Fonte: o autor.

Nota-se que o nivel de recuperacao destes Ultimos experimentos € inferior aos valores medidos
nos testes 2 e 3, no qual foi possivel recuperar 92,2-93% de Sn na forma de botdo metalico.
Vale lembrar que esses foram conduzidos a 1773K e 1673K, respectivamente. Portanto, sob
condicdes de maior gasto energético. Apesar disso, 0s resultados dos testes 16-18 representam
uma significativa melhoria, por exemplo, em relacdo aos testes 4 e 5, realizados a 1573K e com
adicdes de calcario variando entre 15-30%. Naqueles experimentos ndo houve formacao de

botdo metélico e a recuperacdo seria nula conforme o critério adotado.
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A perda para a escéria final também é disponibilizada na Figura 5.49A e verifica-se que essa
foi decrescente e inversamente proporcional ao rendimento, ou seja, as particulas metélicas que
ndo precipitaram foram encontradas na escéria final. Por outro lado, a volatilizacdo foi
controlada e apresentou niveis inferiores aos registrados quando somente a carepa foi
adicionada (testes 7-8). Esse fato reforca a inferéncia de que a atividade do FeO foi minorada
com a adigdo de calcario. Ademais, esse nivel de volatilizacéo é inferior aos valores calculados
em testes realizados entre 1773-1673K, 0 que constitui uma vantagem do processamento a

temperaturas mais baixas.

Vé-se na Figura 5.49B que os niveis de SnO; estdo acima dos registrados por Wright (1982),
Garcia (2009) e Clemente et al. (2017), o que se deve as particulas metalicas que néo
precipitaram. Ademais, o teor decrescente de SnO> na escoria final decorre das melhorias de
condicdes de coalescéncia e precipitacdo conforme mais carepa foi adicionada. Portanto, esse

fator novamente se sobressai em relacdo a oxidacdo de Sn conforme eq 3.8.

Acerca dos botdes metalicos gerados, as analises expostas na Tabela 5.26 revelam que estas
contém, em média, niveis mais baixos de Ca, Si e Zr quando comparadas com aqguelas
submetidas a separacdo magnética (0,6% em contraste com uma média de 2,0%), de forma que
um processamento adicional para remogdo de particulas metalicas seria menos provavel. Uma
menor quantidade de contaminantes também explica o motivo pelo qual os teores dos botdes
metalicos encontrados nos testes 16-18 possuem nivel de Sn mais elevados quando comparados
com as fracbes metélicas dos testes 9-11, que ocorreram sob as mesmas condicdes
experimentais, mas que foram submetidos a separacdo magnética. Por fim, as escérias finais

dos testes 16-18 estdo expostas na Tabela 5.27.
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Tabela 5.26 - Composi¢do dos botdes metélicos dos testes 16-18.
Sn(T) Fe Nb Si Pb Ca Zr Mn Cr Cu Outros

TS o) ) (k) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
16 645 324 00 06 11 04 00 00 00 0,2 0,59
17A 619 355 00 00 14 03 00 00 00 0,3 0,50
17B 582 392 00 04 11 02 00 00 00 0,2 0,53
18 5910 387 00 01 09 02 00 00 00 0,3 0,63
Fonte: o autor.
Tabela 5.27 - Composicao das escorias finais dos testes 16-18.
Teste SnO» FeO SiO, CaO ZrO2 Nb.Os AlOs TiO, MgO Tax0Os Outros

M) ) () ) %) %) () %) %) (B) (%)

16 10,7 106 34,1 192 6,2 4,8 49 10 1.2 0,6 5,4
17A 7,6 203 29,6 175 6,1 4,7 41 09 10 0,6 5,4
17B 58 16,2 315 195 71 5,5 44 11 11 0,6 53

18 6,1 22,7 290 172 6,0 4,7 40 09 10 0,6 5,3

Fonte: o autor.

Com base no exposto, conclui-se que o uso de calcario e carepa como fluidificantes se apresenta
como um método capaz de recuperar Sn a partir de escdrias contendo teores consideraveis de
ZrO, e com fragdo metélica oclusa. Nesse contexto, 0 uso de separa¢cdo magnética demonstrou-
se ser uma técnica complementar eficaz e que pode conduzir a rendimentos acima de 90%. Essa
efetividade é ainda mais acentuada para processamentos realizados a temperaturas mais baixas,

que sdo o foco dessa estratégia de otimizacao.

OBS: as curvas granulométricas geradas, assim como fotos das fragdes magnéticas dos testes
4-15, se encontram compiladas na Figura F.1, no Apéndice F. Destaca-se também que as
Figuras F.2 e F.3 ilustram alguns botdes metalicos obtidos nos experimentos 16-18. Por fim,
ressalta-se que o teste 17B ndo foi considerado no calculo do rendimento exposto na Figura
5.49A pois, assim como ocorreu anteriormente, o experimento foi realizado com a resisténcia
muito desgastada, gerando botdo metalico muito maior do que os outros. Mais consideracdes

sobre esse fato também constam no mesmo apéndice.
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5.8 Segunda estratégia de otimizacdo: temperaturas mais altas de processamento

Iniciou-se o desenvolvimento da segunda estratégia de otimizacao pela compreensdo da adigdo
do carbono e possiveis caracteristicas do processamento com esse redutor a 1773 K. Para isso,
no teste 19 foi adicionado 6% de carvdo vegetal e 15% de calcario como fluidificante.
Diferentemente dos testes anteriores, ao se extrair o bloco fundido de dentro do cadinho, foi
verificado uma fase mista metal/escéria em sua porcao superior. Abaixo dessa fase, encontrou-
se uma massa fundida de escoria final, com muitas incrustacdes metalicas que ndo precipitaram.
Ao fundo do cadinho, havia um pequeno botdo metalico e outras gotas coalescidas. Essas séo

mostradas na Figura 5.50:

Figura 5.50 — Fase mista, escdria final e fragdo metéalica extraidas do teste 19.

Fase mista Escoria final Fracdo metalica

4 cm
Fonte: o autor.

Sobre a fase mista, observou-se que carvao ndo reagido inibiu o contato das particulas de metal
e escOria, dificultando a coalescéncia e, portanto, a precipitacdo da liga FeSn no fundo do
cadinho. Conforme discutido na sessdo 5.2, boa parte do Sn ja se encontra na forma metalica.
Entdo, a quantidade de carbono utilizada levou a uma vasta massa de redutor em excesso.
Diferentemente dos testes no EAF, o forno de resisténcia de carbono possui atmosfera inerte.
Dessa forma, carvdo ndo € oxidado, levando a formacdo de fase mista. Para confirmar essa
inferéncia, um teste simples de perda ao fogo foi realizado em mufla com a fase mista desse

teste e levou a uma perda de massa de 2,5%, o que indica haver de fato oxidacgao de carbono.
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As analises da fase mista e escoria final do teste 19 sdo mostrados na Tabela 5.28. Nota-se que
0 objetivo de se extrair a maior quantidade possivel de Sn do concentrado nédo foi atingido. Na
pratica, o efeito benéfico de fluidificacdo promovido pela alta temperatura de trabalho foi

contrabalanceado pela inibicdo de contato entre as particulas devido ao excesso de carbono.

Tabela 5.28 — Andlises da fase mista e escoria final do teste 19.

SnO; FeO SiO; CaO ZrOz AlO3 TiO2 Nb20s MgO Ta0s Outros
M@®) %) ) %) %) %) () () %) (%) (%)

Fase 250 174 245 158 36 39 41 05 09 04 19
mista
E]ficnoé'a 25 07 431 251 110 14 66 11 15 03 66

Fonte: o autor.

Por meio da andlise da fracdo metélica, disposta na Tabela 5.29, verificou-se que alguns
elementos como Si e Nb podem ter sido reduzidos, o que, conforme reportado, € consistente
com trabalhos de Mudzanapabwe et al. (2004) e Lima et al. (2018), especificamente para o caso
de Nb. Nota-se ainda que alguma reducéo desse elemento pode também ter ocorrido nos testes
1-2, realizados a 1773 K. Entretanto, naqueles testes havia apenas carbono disponivel no
cadinho de grafite. Ja, com adicdo de carvéao, a reducdo de Nb pode ter se tornado mais
expressiva. Dessa forma, o uso de carbono pode auxiliar na reducéo de 6xidos refratarios, mas
seu excesso dificulta o contato entre as particulas, o que revelou ser uma dificuldade para testes

em forno com atmosfera inerte.

Tabela 5.29 — Analise da fracdo metéalica do teste 19.
Sn(T) Fe Nb Si Pb Ca Zr Mn Cr Cu Outros
) () () () ) () ) (%) () (%) (%)
19 60,3 281 55 18 04 04 01 03 02 01 2,6
Fonte: o autor.

Teste

Em sequéncia, nos testes 20-22, manteve-se a adi¢do fixa de 15% de calcério e variou-se a
adicéo de carepa entre 10-30%. Ainda, adicionou-se carvao vegetal como redutor somente na
quantidade estequiométrica para reducdo do FeO da carepa, visando mitigar os problemas

encontrados anteriormente. Vale lembrar que a redugédo de carepa objetivou-se maior geragao
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de fase metalica o que, em tese, favoreceria a recuperacao de Sn pois otimizaria a coalescéncia

metalica e, portanto, reduziria o tempo de precipitacao.

Apesar das alteracOes citadas, também foi encontrada porcao de fase mista na parte superior
dos cadinhos referentes a esses testes, indicando novamente que houve carbono em excesso.
Apos a retirada das massas fundidas, verificou-se a formacéao de botdes metalicos com evidente
incremento de massa em relagéo ao teste 19. Ademais, no teste com adigdo de 30% de carepa
(teste 22), foram encontrados 3 botdes de menor tamanho proximos ao fundo do cadinho. Os

botdes metalicos referentes a esses testes podem ser vistos na Figura 5.51.:

Figura 5.51 — BotGes metélicos obtidos nos testes 20-22.

10% carepa 20% carepa 30% carepa
15% calcario 15% calcario 15% calcario

4 cm

Fonte: o autor.

Conforme Figura 5.52A, os niveis de SnO. das escorias finais estdo acima dos valores
encontrados a 1773 K nos testes 1-2, revelando que ndo houve otimizacdo do processo. Além
disso, nota-se que as fases mistas possuem elevados teores de SnO., representando outra fonte
de perda. Ainda, observa-se teores decrescentes de Sn nos botGes metalicos, conforme mais
carepa foi adicionada, o que estd em linha com o reportado na sessdo anterior. A Figura 5.52B
indica que as perdas de Sn foram relevantes e impactaram negativamente no rendimento, o que
decorre da presenca de fase mista. Somente o teste 20 teve um rendimento compativel os niveis

mais altos encontrados anteriormente (como nos testes 2-3, por exemplo).
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Figura 5.52 — Influéncia de adicgdo fixa de calcario e carbono para reducéo de FeO, além

de variacéo de carepa A) no (%) Sn do botao metélico e (%) SnO2 da fragédo néo-

magnética/fase mista. B) na volatilizacéo, perda para escoria/fase mista e rendimento de

Sn.

A)

[220]

. I1'

10% 20% 30%

Adicao de Carepa

mmSnO2 na fase mista (%)
SnO2 na escoria final (%)
Sn no botdo metalico (%)

5

B)

92,

2

85,1}

10%

20%
Adicdo de Carepa

Rendimento de Sn (%)
=o=\/0latilizagdo de Sn (%)
Perda para escdria final e fase mista (%)

30%

Fonte: o autor.

Com base nesses dados, pode-se afirmar que a segunda estratégia ndo trouxe vantagens em

relacdo a primeira e que seus resultados foram impactados pela presenca de fase mista. Embora

os célculos para adicdo de carbono tenham sido realizados com base na analise da carepa, esta

também pode conter Fe>O3 e Fe30a4, 0 que pode ter levado a desvios em relacdo a quantidade de

redutor requerido. Outro possivel fator seria o consumo de carbono do cadinho para reducdo de

FeO, o que ja havia sido inferido em sessdes anteriores.

Por fim, os testes 23 e 24 foram realizados com amplo excesso de carbono, para confirmar que

esse estaria causando a presenca de fase mista. Nesses testes, foi adicionado 20% e 30% de

carepa, respectivamente, além de 15% de calcario. A Figura 5.53 se refere ao teste 24 e mostra

que, mesmo antes de se remover a massa fundida do cadinho, vé-se fase mista no topo da carga.

Verificou-se que uma vasta quantidade dessa fase dificultou a formacdo de botdo metalico,

confirmando a relacdo entre fase mista e carbono. O mesmo fato foi visto no teste 23.
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Figura 5.53 — Presenca de fase mista no teste 24.

Fonte: o autor.

Uma possivel solucédo para esse problema se passa por uma adicdo de carbono abaixo da relacéo
estequiométrica necessaria para a reducao do FeO. Entretanto, optou-se por centrar recursos no
desenvolvimento da primeira estratégia. Além disso, a segunda estratégia gera liga FeSn mais
diluida, ou seja, haveria maior massa a ser utilizada como entrada em outros processos, como
os relatados por DIERCKX et al., (1972) ou BUNNAKKHA et al. (2012) ou ser recirculado
com cassiterita visando recuperacdo do Sn contido (WRIGHT, 1982; GRAF, 2000; ENCINAS,
2015). Por fim, ressalta-se que testes a 1773 K geraram maior desgaste dos consumiveis, além
de quebra de alguns cadinhos durante a remoc¢do do material devido ao desgaste na linha de
escoria. As Tabelas 5.30, 5.31 e 5.32 mostram as analises das escérias finais, fases mistas e
botdes metalicos encontrados nos testes 20-24:

Tabela 5.30 - Analises dos botdes metalicos encontrados nos testes 20-24.

Sn(T) Fe Nb Si Pb Ca Zr Mn Cr Cu Outros

TS o) ) ) (6 (R (6 (%K) (6 (6 (%) (%)

20 555 401 09 O7 O7 05 01 01 01 02 0,99
21 492 449 26 10 05 05 01 02 01 02 0,85
22 447 492 25 07 02 03 01 02 01 02 1,78
23 438 446 44 27 01 09 02 04 02 00 2,68
24 433 449 40 28 01 17 03 03 01 00 2,48

Fonte: o autor.
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Tabela 5.31 - Anélise das fases mistas metal/escéria encontradas nos testes 20-24.

SnO2, FeO SiO; CaO ZrO> Nb2Os AlOs TiO2 MgO Tax0s Outros

TS M) ) %) %) () (%) (k) (k) (k) (%) (%)

21 220 364 170 89 18 2,3 32 04 07 0,3 2,9
22 234 436 118 68 11 2,9 26 02 06 0,4 1,8
23 156 26,1 20,2 209 26 2,6 35 04 07 0,4 3,9
24 195 254 19,7 18,7 31 2,2 41 04 09 0,2 3,0

Fonte: o autor.

Tabela 5.32 - Analise das escdrias finais encontradas nos testes 20-24.

SnO2(T) FeO SiO; CaO ZrO; NbOs Al;03 TiO2 MgO Ta0s Outros

Testt o) k) (k) (k) (W) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

20 1,5 20 40,2 252 94 6,2 57 12 13 0,7 6,3
21 2,0 1,8 420 255 9,0 3,7 63 12 15 0,6 6,3
22 1,5 13 412 288 9,2 2,7 60 12 13 0,5 6,1
23 2,4 10 395 304 110 04 68 07 16 0,1 59
24 3,2 20 400 268 111 10 66 09 15 0,2 6,6

Fonte: o autor.

Apesar das dificuldades relatadas, verifica-se potencial para investigacdo dessa estratégia, tanto
para melhoria da recuperacéo de Sn, quanto de componentes refratarios, como Nb. Com relacéo
ao Sn, a reducdo do FeO, ao menos parcialmente, pode ser especialmente interessante para o
processamento de concentrados mais pobres, no qual ha menor presenca de fase metélica e a
formacéo de um bot&o no fundo do cadinho seria dificultada. Entdo, em tese, a geracédo de maior
fase metalica favoreceria a coalescéncia e precipitacdo, mitigando a perda de particulas oclusas
na escoéria. Ja com relagdo ao Nb ou outros 6xidos refratarios, poder-se-iam explorar diferentes

adicdes de carbono para verificar os niveis de recuperacao desses elementos.

5.9 Determinacédo de temperaturas de fusdo de escorias com uso de forno de

amolecimento e fusdo

A Tabela 5.33 disponibiliza as temperaturas de fusdo medidas com uso de forno de
amolecimento e fusdo, no qual verifica-se que os resultados obtidos sdo muito inferiores aos
calculados pelo FactSage 8.0 no que tange os testes 1,2 e 6. Nota-se ainda que a adicdo de
calcario nesse caso ndo diminuiu as temperaturas de fusdo das escorias, 0 que contrasta com

resultados anteriores.
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Tabela 5.33 - Temperaturas de fusdo de algumas fracdes ndo-magnéticas/escorias finais

determinadas com uso de forno de amolecimento e fusao.

Teste Temperatura  Fluidificante Temperaturas de Temperaturas de fusédo
do teste (K) utilizado fusdo medidas (K)  conforme FactSage (K)
1 1773 Nenhum 1443 1800,89
2 1773 15% calcério 1488 1700,55
6 1573 45% calcério 1458 1769,84
8A 1573 30% carepa 1473 Né&o foi calculada

Fonte: o autor.

Mais experimentos sdo necessarios para confirmar os resultados apontados, assim como para
aprofundar sobre a influéncia de diferentes fluidificantes na temperatura de fuséo dessas fragoes
ndo-magnéticas/escorias finais. Entretanto, € interessante que, caso estejam corretos, esses
resultados langam luz sobre a possibilidade do arraste de fracdo metalica estar atrelado a alta
viscosidade dessas escorias. Esse conceito contrasta com o entendimento de que as dificuldades
na recuperacao estariam ligadas a alta temperatura de fusdo da fase oxidada do concentrado.
Nesse caso, os célculos do FactSage estariam sendo prejudicados pela falta de dados

termodinamicos para alguns componentes, como no caso de Nb2Os.

A Figura 5.54 disponibiliza as imagens obtidas durante os experimentos, no qual a identificagcdo
da temperatura de fuséo esta marcada em vermelho. Essa é determinada pelo momento no qual
as bordas do cubo se arredondam, indicando escoamento do material. Por fim, é importante
ressaltar que as diferentes coloracfes entre as imagens dos testes advém da troca de lentes, que

foram alteradas buscando as melhores condi¢des experimentais para testes futuros.
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Figura 5.54 — Fotografias tiradas durante os ensaios de amolecimento e fuséo considerando diferentes temperaturas.

Teste

Temperatura (K)

1373

1433-1443

1458

1473-1488

1493

1503-1513

1568

8A

Fonte: o autor.
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6 CONCLUSOES

Essa tese visou desenvolver uma nova rota metalurgica para recuperacdo de Sn a partir de
escorias complexas contendo altos teores de ZrO.. Os objetivos propostos foram atingidos, no
qual destaca-se que a caracterizacdo do concentrado indicou que Fe e Sn se encontravam
principalmente na forma metélica e estariam oclusos em uma fase oxidada. Esta fase é
majoritariamente formada pelos componentes CaO, SiOz e ZrOz, e possui niveis significativos
de Nb2Os e Al>Os. Ainda, os resultados de um teste de refuséo realizado a 1773 K também

corroboraram com essas afirmacdes.

Testes realizados com adicdo de 15% de calcario demonstraram que o aumento da temperatura
favorece a recuperagdo de um botéo de liga FeSn, cujo rendimento entre 1773-1673 K variou
entre 93,0-92,2%. Ja, a 1573 K, a recuperacdo foi nula conforme os critérios adotados e mesmo
a expansao da adicdo de calcario para até 45% ndo permitiu obtencdo de botdo metalico.
Entretanto, nesses testes a fase metalica oclusa foi recuperada com uso de separagdo magnética
com um rendimento entre 92,7-93,8%.

Nos estudos termodinamicos, com o uso do software FactSage 8.0, foi possivel inferir que as
escorias estudadas possuem alta temperatura de fusdo, que componentes como Al,O3 diminuem
o valor dessa propriedade, e que adi¢cdes de CaO e FeO podem auxiliar na obtencdo de fase
fluidaa 1773K.

Experimentos realizados em EAF demonstraram que as operacdes de vazamento de fluxo de
metal/escdria podem ocorrer a0 menos parcialmente abaixo das temperaturas de fusdo das

escorias estudadas, justificando o arraste de fase metélica nas escorias primarias.

Acerca da primeira estratégia de otimizacdo, verificou-se melhoria da coalescéncia metélica
com adicdes de carepa entre 15-30% a 1573K e o rendimento de Sn com uso de separacdo
magnética variou entre 89,2-90,8%. Essa faixa de rendimento foi inferior aos testes anteriores
pois houve oxidacao de Sn, que resultou em maiores teores de SnO2 nas fra¢gdes ndo-magnéticas

(até 2,7%). Com adigdes conjuntas de calcario e carepa a 1573K, verificou-se nitida formacéo
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de botdo metélico, as fragdes ndo-magnéticas apresentaram teores de SnO2 mais baixos (até
2,2%) e o rendimento de Sn variou entre 70,8-80,0% considerando-se apenas a formacdo de
botdo metalico, e entre 91,1-94,4% considerando-se também uso de separacdo magnética. A
1473 K, a coalescéncia foi dificultada e a recuperacdo de Sn com uso de separacdo magnética
variou entre 90,9-93,1%.

Com relacdo a segunda estratégia, verificou-se que carbono em excesso inibiu o contato entre
metal e escoria, resultando em perda de Sn devido a formacao de uma fase mista. O rendimento
de Sn na forma de botdo metalico ndo foi superior aos testes anteriores e variou entre 85,1-
91,2%. Apesar disso, essa estratégia pode ter relevancia para processamento de concentrados
mais pobres em Sn, pois a formac¢&o de botdo metélico seria dificultada pela menor quantidade
de fase metélica oclusa. Assim, a reducdo de FeO com consequente formacdo de liga FeSn

poderia ser benéfica.

Com base nos resultados obtidos, conclui-se que o uso combinado de calcério e carepa como
agentes fluidificantes em processo pirometallrgico, aliado a separacdo magnética, sao eficazes
para recuperagdo de Sn de escorias com alto teor de ZrO». Ressalta-se que a primeira estratégia
demonstrou maior efetividade em relacdo a segunda, que necessitaria ser mais bem explorada

devido ao seu potencial para recuperagdo de Sn a partir de concentrados mais pobres em Sn.

Por fim, também verificou-se ser possivel processar essas escOrias em temperaturas mais
baixas, a partir de 1473K. Estoques de escorias existentes poderiam ser processados de acordo
a rota desenvolvida, o que possibilitaria a producéo de liga de Sn adicional sem incorrer em

riscos sociais e ambientais normalmente associados com a mineracéo de cassiterita.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Essa tese foi limitada pela falta de dados termodindmicos, medidas de viscosidade, restrigdes
analiticas, poucas medidas de temperatura de fusdo, dentre outras questdes. Trabalhos futuros
poderiam explorar esses pontos criticos, de forma a complementar a investigacdo realizada,
assim como prover a comunidade cientifica de informacdes que possam auxiliar a otimizar a
recuperacdo de Sn a partir dessas escérias. Destacam-se 0s seguintes pontos a serem mais bem

explorados:

e Realizar medic¢des de temperatura de fusdo das escorias de Sn estudadas. Para isso, pode-
se utilizar de forno de amolecimento e fusdo para verificar a influéncia dos fluidificantes,

assim como confirmar as temperaturas de fusdo determinadas preliminarmente.

e Estimar viscosidade das escérias de Sn estudadas. Para isso, poder-se-ia medir a
viscosidade de escdrias sintéticas, considerando-se 0s principais componentes das escorias
de Sn de alto ZrO». A temperatura de fusdo determinada no forno de amolecimento e fusdo
seria o limite inferior de medicdo e os testes de viscosidade poderiam utilizar do forno de

resisténcia de carbono.

e Aprofundar investigacdo sobre a segunda estratégia de recuperacdo (a temperaturas mais
altas e com carbono em excesso), mas com foco na recuperacdo de materiais refratarios,

como Nb.

e Realizar avaliacdo econdmica do processo proposto, considerando diferentes teores de
entrada de Sn, assim o custo de fluidificantes adicionados, do processamento em EAF e da

etapa de separacdo magnética.

e Conduzir experimentos de recuperacao de Sn a partir de escorias com imas de diferentes

intensidades para verificar se ha maior efetividade na separagdo magnética.
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e Auvaliar a possibilidade de reprocessamento das escérias estudadas considerando estado
liqguido, ou seja, minimizando gastos energéticos que atualmente existem no

reprocessamento dessas escorias.
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9 PUBLICACOES DO AUTOR RELACIONADAS AO TRABALHO.

a) Publicados

NEW REQUIREMENTS AND OPPORTUNITIES FOR THE BRAZILIAN
TANTALUM AND TIN INDUSTRY - AN APPROACH RELATED TO CONFLICT
MINERALS

DANIEL MAPA CLEMENTE, ANA ROSA RABELO DE LIMA, RUDIGER DEIKE e
CARLOS ANTONIO DA SILVA.

Resumo: Minerals containing Tantalum and Tin are considered conflict minerals, once the
mining, transport or export of these ores have been related to financing of abuses to human
rights or armed conflicts. In this scenario, corporate organizations and policy makers are
constantly working on new regulations and requirements, in order to prevent companies from
financing these issues. As consequence of these necessary efforts, the supply chain of tantalum
and tin is already being affected and there may be a limitation of raw material availability for
companies worldwide. Companies must adapt to new requirements while also looking for
alternative materials such as secondary materials and/or byproducts of tantalum and tin the
world and in Brazil, the necessary changes that Brazilian companies must go through
considering this evolving scene and the possibilities for the metallurgical recovery of tantalum
and tin from byproducts in Brazil. This recovery can help to enhance production levels, while

not contributing to the financing of the described abuses.

Referéncia: CLEMENTE, D. M.; LIMA, A.R. R.; DEIKE, R.; SILVA, C. A. New requirements
and opportunities for the brazilian tantalum and tin industry - an approach related to conflict
minerals, p. 761-773. In: 50° Seminario de Aciaria, Fundi¢do e Metalurgia de Nao-Ferrosos,
Séo Paulo, 2019. ISSN: 2594-5300 , DOI 10.5151/2594-5300-33824
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APRIMORAMENTO DO PROCESSAMENTO DE CASSITERITA CONTENDO
TEOR RELEVANTE DE OXIDO DE TANTALO

Daniel Mapa Clemente, Carlos Antonio da Silva, Itavahn Alves da Silva, Johne Jesus Mol

Peixoto, Weslei Viana Gabriel

Resumo: Determinados riscos da cadeia de suprimentos de Sn e Ta podem levar as empresas a
terminar relagbes comerciais com fornecedores. Uma alternativa a essa limitacdo de
fornecimento € o aprimoramento do uso de materiais secundarios como fonte de matéria-prima.
Um exemplo consiste da obtencéo de Ta>Os proveniente de escorias de Sn. Assim, o presente
trabalho buscou aprimorar o processamento de cassiterita contendo teor relevante de TaOs.
Teve-se como objetivo maximizar a concentragdo e o rendimento desse 0xido na escoria,
mantendo-se alto rendimento de Sn na fase metalica. Para isso, a reducdo da cassiterita foi
estudada em forno a arco elétrico e utilizou-se de por¢cdes de Na,COs para diminuir a
temperatura de fusdo da escoria. A operacdo transcorreu de forma estavel e as etapas de
processamento permitiram atingir alto rendimento de Sn e Ta, assim como alto teor de Ta>Os
na escoria. Com base nos dados do processamento e nos baixos teores de Na>O encontrados,

conclui-se que a adigdo de Na2COs foi benéfica ao processo, atuando na

Referéncia: CLEMENTE, D. M.; SILVA, C. A.; SILVA, I. A.; PEIXOTO, J. J. M.; GABRIEL,
W. V. Aprimoramento do processamento de cassiterita contendo teor relevante de oxido de
tantalo, p. 151-161. In: 50° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, Sdo
Paulo, 2019. ISSN: 2594-5300 , DOI 10.5151/2594-5300-33359
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RECOVERY OF TIN FROM HIGH ZRO2 TIN SLAGS

Daniel Mapa Clemente, Carlos Antonio da Silva, Marivaldo Junior Monteiro de Oliveira, Johne

Jesus Mol Peixoto

Resumo: Tin is a metal used in several applications and is even considered a critical material
in some countries due to its economic importance and supply chain risks. These risks may
impact raw material availability and therefore, it is important that companies search not only
for new sources, but also to enhance tin yield and to optimize the recovery from already existent
materials. In this context, complex tin slags with high ZrO, and significant levels of tin even
after reprocessing have been reported in literature. The recovery of tin from these slags can help
to provide more tin to the market and has been studied in this work through a test in an EAF.
Slag’s melting point has been accessed through a Ca0.Si02.ZrO; phase diagram and compared
to literature data. According to temperature measurements and slag composition, it is indicated
that the slag is not completely fluid at working temperatures. This fact can be associated to a
high tin loss in the slag phase and further dilution of ZrOz is required to achieve fluid phase of
slag. The viscosity of the tin slag and the effect of additions has also been studied through four
models (Urbain, Riboud, lida and Optical Basicity). Contrasting results were obtained for the
effect of ZrO> on the viscosity and are related to a divergence regarding the role of ZrO; as a
slag former or modifier. These models also indicate that the addition of SiO> increases viscosity,

while the addition of CaO or FeO diminishes the viscosity of the tin slag.

Referéncia: CLEMENTE, D. M.; SILVA, C. A,; OLIVEIRA, MA. J. M.; PEIXOTO, J. J. M.
Recovery of tin from high ZrOz2 tin slags , p. 367-380. In: 51° Seminério de Fusdo, Refino e
Solidificagdo de Metais, S&o Paulo, 2022. ISSN: 2594-5300 , DOI 10.5151/2594-5300-34539
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INVESTIGATION OF THE PRESENCE OF METALLIC PHASES IN BRAZILIAN
TIN-SLAGS

Daniel Mapa Clemente, Carlos Antonio da Silva, Johne Jesus Mol Peixoto, José Roberto de

Oliveira e Raphael Mariano de Souza

Resumo: The supply chain of Sn presents social and environmental risks that could threaten the
availability of cassiterite, while secondary materials, such as tin-slags, stand as an alternative
source for smelters. In this context, this work investigated the presence of occluded metallic
phases in Brazilian tin-slags. Chemical analyses of different slags revealed that this fact could
be related to high ZrO> levels, which was also supported by thermodynamic studies. It was
indicated that minor additions of CaO could diminish the melting temperature of these slags,
contributing towards the precipitation of metallic prills. Smelting experiments were performed
between 1773-1573K with a tin-slag concentrate using limestone as a fluxing agent. It was
verified that metallic prills were mostly precipitated in the bottom of the crucible above 1673K.
However, at 1573K, a mixture of metallic and oxidized phases was obtained, indicating that
low working temperatures lead to losses of Sn in the final slag as metallic inclusions. Further
additions of limestone improved the coalescence but did not allow efficient precipitation of
these metallic prills. Temperature measurements were performed in a 150 kVA EAF during
slag processing, and it was verified that tapping of metal/slag occurred partially below 1573K,
justifying the presence of metallic prills in the studied slags. Therefore, an optimization of the
process relies both on the dilution of ZrO> content by a controlled addition of fluxing agents,
as well as by an increase in working temperatures. Alternatively, magnetic separation can be

used to recover occluded metallic particles from final slags.

Referéncia: CLEMENTE, D. M.; SILVA, C. A.; PEIXOTO, J. J. M.; OLIVEIRA, J. R;
SOUZA, R. M. Investigation of the presence of metallic phases in brazilian tin-slags. Journal
of Materials Research and Technology, v. 24, p. 6861-6875, maio 2023. DOI:
10.1016/j.jmrt.2023.04.251
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APENDICE A - Informacdes adicionais acerca da titulagio iodométrica para Sn

A titulacdo iodométrica consiste em um metodo volumétrico para determinacdo de Sn. Embora
diversos autores abordem esse tipo de analise (WRIGHT, 1982; KHABAROVA, 1976; PRICE;
SMITH, 1987; GRAF, 2000; GUNAWAN, 2021), notam-se poucos trabalhos recentes. Price e
Smith (1987) informam que a analise com uso dessa técnica amplamente é utilizada e pode ser
estendida até 0,1% Sn (ou até 0,01% de acordo com Khabarova, 1976). Porém, também é uma
técnica complexa, passivel de interferéncias, tanto de agentes externos, quanto de
contaminantes da amostra. Segundo Price e Smith (1987), ha 5 passos para a analise do Sn pela
técnica de titulometria iodométrica. (i) Tratamento preliminar; (ii) decomposi¢cdo e completa
dissolugdo da amostra, (iii) separacdo de constituintes majoritarios, (iv) separacdo de
constituintes minoritarios por cementacéo, (v) reducdo do Sn para a SnCl> em solucgéo acida e

(vi) titulacdo com uso de solucdo de iodeto ou iodato de potassio.

Nessa tese, seguiu-se procedimento descrito por Price e Smith (1987), considerando 0s passos
ii, Iv, v e vi. Em principio, 0s passos, i, iii e iv dependem da natureza da amostra (presenca ou
ndo de determinados contaminantes), o que sera comentado ao fim desta sec¢do. O descritivo do

processo de analise ja foi informado na secédo 4.3.1. Portanto, absteve-se de repetir esses passos.

Segundo Price e Smith (1987), a granulometria da amostra possui forte influéncia na analise e,
por isso, recomendaram moagem em 0,074mm. Com relacdo ao quarteamento, esse foi
realizado com cuidado, uma vez que o erro de amostragem nesse caso poderia ter um maior
impacto quando comparado com 0 EDXRF (no qual se usam 4,5g, em contraste com 0,3g da
titulacdo). Usou-se de quarteador Jones e, para pequenas quantidades de amostra (ex: <509),
usou-se método de pilhas conicas em superficie previamente descontaminada. ApGs 0 processo
de pesagem dos insumos, alocacdo no cadinho e fusdo alcalina, ocorre lixiviagdo em agua
deionizada. Essa é mostrada na Figura A.1A e, em seguida, a Figura A.1B expde o ataque acido.
O HCI concentrado utilizado foi o de 37,7% HCI, que é o normalmente vendido no Brasil.

Conforme Khabarova (1976), a reacdo mostrada na eg. A.1 ocorre nesta etapa.
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Figura A.1 — A) Lixiviacao B) Ataque acido.

Fonte: o autor.

NazSnOs + 6 HCI = 2 NaCl + SnCls + 3H20 (A.1)

O préximo passo foi a adicdo de 3g de pd de ferro. Esse processo € denominado cementacdo e
remove elementos como Ag, As, Bi, Cu, Hg, Se, Sb e Te que podem interferir na analise.
Depositos de cementados podem ter Sn ocluso, o que também influencia no resultado. Por isto,
realiza-se nova dissolucdo em solugdo de HCI e clorato de potéssio (PRICE; SMITH, 1987).

Na Figura A.2 ilustra-se o arranjo experimental utilizado na etapa de reducdo. Sobre esse
processo, a literatura reporta diversos tipos de redutores, como Al, Zn, Ni, Pb, etc. Dentre esses,
Al se destaca por deixar uma solucgdo translucida, por ndo requerer uma agitacdo vigorosa
(como no caso de Ni), etc. Justifica-se, portanto, sua utilizacdo nessa tese. Uma desvantagem
da reducdo é que, durante 0 processo, varios contaminantes que interferem na titulacdo sdo
precipitados ou reduzidos a estados menores de valéncia (como Cu e Sb), o que pode interferir
no resultado de analise, justificando a importancia da promoc¢éo de cementacdo. Ainda, algum
Sn metalico é formado e também precipita. Porém, esse é redissolvido com nova adi¢ao de HCI
(PRICE; SMITH, 1987). Conforme Khabarova(1976), a reacdo de reducdo pode ser expressa

de acordo com a eq. A.2.
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Figura A.2 - Arranjo experimental utilizado na reducéo.

Processo de redugdo
de SnCls para SnClz2 (<R Evolugdo de CO2

comuso de Al =>
Solugdo
III < de bicarbonato

de sédio

Fonte: o autor.

3SnCls + 4Al + 6HCI = 3SnCl + 4AICl3 + 3H20 (A.2)

Existe a necessidade de se evitar o contato da solucdo contendo SnCl, com o ar, uma vez que
havera oxidacdo e consequente influéncia na titulacdo (havera formacdo de SnCls, que nao
reage com a solucdo de iodato). Usa-se entdo uma atmosfera de CO2 desde o inicio do processo
de reducdo (PRICE; SMITH, 1987). Para isto, o Erlenmeyer € vedado com uma rolha de
borracha com mangueira adaptada, que € mergulhada em solucdo saturada de bicarbonato de
sodio (pH > 7). Quando aquecida, essa solucdo reage formando CO2. Além disso, devido a uma
diferenca de pressdo, ha suc¢do de solucao de bicarbonato para dentro do Erlenmeyer. A reacdo
do iodato ao longo do processo de titulagdo é mostrada na eq. A.3 (PRICE; SMITH, 1987).
Simplificadamente, a titulacdo também pode ser escrita conforme eq. A.4:

3SnCl; + KIO3 + 6HCI = 3SnCls + Kl + 3H20 (A.3)
12+ Sn?* = Sn** + 2I (A.4)

Na Figura A.3 exple-se 0 arranjo experimental usado na titulacdo. A solugéo titulante possui
tanto ions de iodeto quanto iodato. Em ambiente &cido, ocorre a rea¢do exposta na eq. A.5 com
consequente formacdo do iodo. Entretanto, caso ainda haja SnCl», ocorrera a reacdo mostrada
na eq. A.6, consumindo o iodo gerado. Apenas ao final da titulagdo, no qual todo SnCl; foi
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convertido a SnCls, que havera formac&o de iodo livre, sem um consumo subsequente. Nesse

momento determina-se o ponto final de viragem da solucéo (PRICE;SMITH, 1987).

Figura A.3 - Arranjo experimental utilizado na titulacéo.

Bureta utilizada
para titulagcao

= Solugdo de iodato
de potassio

Solugé&o contendo SnClz
(antes da reducéo) e
indicador de amido

Fonte: o autor.

KIO3 + 5KI + 6HCI = 312 + 6KCl + 3H,0 (A5)
SNClz + I + 2HCI = SnCl, + 2HI (A.6)

A formacdo de iodo livre € facilmente detectada pela solucdo indicadora de amido, que atinge
uma coloracdo azul. Por isso, no ponto de viragem, a solugdo toma essa nova coloracao. Fatores
que podem influenciar na sensitividade do indicador s&o a presenca de Cu ou Hg, que podem
formar complexos com o iodeto, e 0 uso de solucdo quente. Nesse ultimo caso, se a solucédo
estiver acima de 343 K, o ponto de viragem ¢ alterado para verde “sujo” (PRICE;SMITH,
1987). Nas andlises realizadas, o ponto de viragem se deu em cor violacea. A cor azul somente
foi verificada quando adicionada um grande excesso de solugdo de iodato, ou seja, quando se
errava o ponto de viragem. Hipotetiza-se que esse fato pode estar relacionado com o tipo de

amido utilizado, embora esse fato necessita ainda ser confirmado.

A literatura reporta alguns riscos da titulacdo iodométrica. Conforme Price e Smith (1987), os
seguintes elementos podem possuir alguma interacdo com o resultado de analise: Sh, As, Bi,
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Cr, Cu, Fe, Nb, Se, Ag, S, Ta, Ti, W e V. Dentre esses, Sb, As, Bi, Cu e Se sdo removidos por
meio de cementacdo. Com relagéo as amostras analisadas neste trabalho, Ag nao foi verificada
nas analises por EDXRF. V foi encontrado em alguns casos e somente teores residuais. Portanto
sua interferéncia ndo foi considerada. Com relacdo ao Fe, ha reporte de interferéncia positiva
por excesso de Fe adicionado ndo intencionalmente via corrosdo do cadinho, Fe usado na
cementacdo, etc. Essa interferéncia é maior para amostras mais amostras pobres em Sn. Nesse
contexto, seguiu-se recomendacdes quanto a quantidade de Fe usada na cementacdo. Acerca de
S, esse causa somente um problema operacional (agitacdo vigorosa devido a reacdo com
peroxido de sodio durante a fuséo). Entretanto, esse fato ndo foi observado nas anélises. Sobre
Ti, recomenda-se uso em excesso de uma solugdo mais concentrada de iodeto de potéssio. Nesse
contexto, utilizou-se de molaridade recomendada na solucdo titulante. A influéncia de W ¢
relativamente controversa. Enquanto até 5% WOs seria tolerado (usando-se Ni como redutor),
ha também um reporte de que, quanto WOs3 se encontra presente em um percentual muito acima

do Sn (multiplas vezes), ha erros de andlise. Porém, nenhum desses casos foi verificado.

As restricGes desse trabalho ficam por conta das interferéncias de Nb, Ta e Cr, que ndo foram
analisadas. Os procedimentos ndo eram dominados pelo laboratério em questdo e, a0 menos no
caso de Nb e Ta apresentavam riscos devido ao uso de solucdo de H>S. O procedimento para
remocao de Cr ndo foi detalhado por Price e Smith (1987). Por fim, destaca-se que ao longo do
desenvolvimento desta metodologia, 3 amostras de FeSn analisados por um laboratério
referéncia (Alfred H Knight, em Londres) também foram analisados por essa metodologia. Um
comparativo de resultados é exposto na Tabela A.1:

Tabela A.1 — Comparativo entre analises realizadas.

Valor encontrado Resultado AHK
6,47 6,45
8,31 8,11
10,38 10,32

Fonte: o autor.
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APENDICE B - Desenvolvimento do arranjo experimental dos testes em forno de

resisténcia de carbono

Inicialmente, foram alocados dois cadinhos de alumina empilhados dentro do forno. A mistura
continha aglomerante (maisena) e era prensada com 20t por 10s, formando uma pastilha. Além
disso, a temperatura de trabalho foi de 1773 K e o tempo de manuteng&o nessa temperatura foi
de 30 minutos. Os testes iniciaram-se com apenas 10g de concentrado, 30% de carepa, 12% de
carvao e 30% de maisena. J& no primeiro teste (teste D0119), verificou-se que os cadinhos
reagiram com a carga fundida, o que dificultou a remocéo da mistura metal/escoria devido a
erosdo causada. Além disso, houve projecdo de carga fundida para fora de um dos cadinhos,

como mostrado na Figura B.1, o que pode causar danos a resisténcia de carbono.

Figura B.1 - Cadinhos de alta alumina com projecdo metal/escoria nas bordas,
sendo que em um deles ocorreu projecao.
et

Fonte: o autor.

Algumas medidas de precaucdo foram entdo tomadas: do segundo teste em diante (D0219,
D0319 e D0419) somente um cadinho foi usado. Ainda, estes foram confeccionados com maior
profundidade para evitar projecdes. Como consequéncia, também foi possivel aumentar a
quantidade de mistura adicionada, sendo necessaria a confeccdo de duas pastilhas. Entretanto,
outros problemas surgiram. No teste D0319, verificou-se que a pastilha inferior ndo se misturou
com a superior, formando duas zonas de reagdo com um espaco vazio entre elas. Especula-se

que o aglomerante utilizado, que contém carbono, possa ter inibido o contato entre as particulas.
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Como nédo houve boa separacdo metal-escéria, também se levantou suspeita sobre a necessidade
de maior tempo de fusdo. Ainda, notou-se nos testes D0319 e D0419 que houve reducdo de
massa entre a saida e a entrada do processo. Foi entdo constatado que o cadinho se encontrava
mais pesado ap0s o processamento. Em outras palavras, a escoria reagiu com o cadinho e
provavelmente formou fases de densidade maior que a alumina, aumentando seu peso. Por
exemplo, no teste D0319, o cadinho tinha peso inicial de 404g e, apos o teste, pesava 424,80¢

mesmo sem material aderente as paredes ou ao fundo.

Em razdo desses fatos, medidas adicionais foram tomadas para melhoria das condi¢cbes de
processamento. Optou-se pelo uso de cadinho de grafite, visando menor molhamento pela
escoria e minimizacdo de interacdo entre massa fundida e cadinho. Ainda, o volume interno
deste foi maximizado, permitindo chegar a até cerca de 140g de mistura. Por esse motivo, ndo
foi necessario uso de aglomerante ou de prensagem e, portanto, a mistura foi adicionada no
cadinho apds homogeneizagdo na forma de po solto. Para a melhorar as condicdes de fusdo, o
tempo de residéncia na temperatura objetivada também foi ampliado para 45 minutos. Para
otimizar a seguranca operacional, foi desenvolvido uma estrutura de contencdo de grafite, de
forma que projecGes ndo atingissem a resisténcia de carbono. Na Figura B.2, estdo expostos 0s

primeiros botdes metalicos obtidos nos experimentos.

Figura B.2 - Formacao de botdo metalicos nos testes D0120 e D0220.

Fonte: o autor.
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Os testes D0619, D0120 e D0220 foram realizados nessas condi¢fes (também a 1773 K) e
mostraram um significativo avanco, permitindo que houvesse separacdo metal/escéria e com
menores riscos a resisténcia. Se destaca que a remoc¢do da massa fundida do cadinho de grafite
também foi problematica e alguns cadinhos foram perdidos durante esse processo, 0 que €
mostrado na Figura B.3A. Provavelmente ocorreu desgaste na linha de escoria devido a reacéo
com o FeO a 1773K, o que é indicado na Figura B.3B.

Figura B.3 - A) Desgaste na linha de escéria B) Cadinho quebrado durante o processo de

remocao da massa fundida.

Fonte: o autor.

Para tentar mitigar esse problema, foi proposta a adi¢éo fixa de 15% de calcério, como forma
de minimizar a atividade do FeO. Por fim, ressalta-se que, embora os testes D0119, D0120 e
D0220 tenham ocorrido em boas condic¢des experimentais, os balan¢os de massa se mostraram
incoerentes, com fechamentos de Sn acima de 100%. Um aprofundamento sobre o concentrado
revelou que as particulas metalicas se concentravam nas fragfes mais grossas devido a sua
maior resisténcia mecanica. Como consequéncia, o0 método de quarteamento manual do
concentrado usado no inicio do processo nao teria boa eficiéncia. Por esse motivo, optou-se
pelo uso do quarteador Jones, 0 que mitigou os problemas em questdo. Portanto, esses testes

foram considerados apenas como experimentos para adequagdo experimental.
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APENDICE C — Modelamento termodinamico do sistema Fe-Sn/FeO-SnO

Essa secédo detalha os calculos termodindmicos que levaram aos resultados mostrados na se¢do
5.4.2.4. Para a realizacdo desses calculos, na auséncia de dados termodinamicos que
contemplem escérias complexas, tais como as descritas neste trabalho, considerou-se uma
escoria binaria SnO-FeO associada a um banho metélico Fe-Sn. De fato, a distribuicdo dos
componentes é representada pela eq. 3.8 e sua constante pela eg. 3.10:

SnOq) + Feqy = Snqy + FeOy) (3.8)

a *
K = sn(l) FeO(l) (310)
Asno) * AFe(l)

Nota-se que, de posse de dados como a constante de equilibrio K e a atividade dos
oxidos/metais, pode-se realizar previsdes sobre distribuicdo dos componentes nas fases. Os

valores de K puderam ser calculados por meio de dados de AG°, conforme eq. C.1:

AG® = —RTInK (C.1)

Dados termodinamicos provindos do software comercial HSC 4.1 foram utilizados para avaliar
a dependéncia entre a constante de equilibrio e a temperatura. Verificou-se discrepancia nestas

avaliacdes, como mostrado na Tabela C.1:

Tabela C.1 - EquacBes de AG® conforme diferentes fontes.

Fonte AG® (J/mol)
Encinas (2015) 44781,4 - 52,84*T
HSC 4.1 - 8939,2 - 13,95*T
Barin et al. (1977) e Chase (1986) - 28963,0 + 1,69*T

Fonte: o autor.

Dessa forma, péde-se calcular o valor de K para input na eq. 3.10. Nota-se que € preciso calcular
a atividade de pelo menos trés componentes dessa equacao, para que haja a determinacdo do

componente restante. Iniciou-se pelo célculo das atividades de SnOq) e FeO.
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Ao se considerar FeOs) (Wustita) em equilibrio com FeOgqy em um sistema FeO-SnO, tem-se
que o equilibrio de distribuicdo pode ser escrito conforme eq. C.2. Considerando-se referencial
Raoultiano, sabe-se que as diferencas de potencial quimico para cada fase podem ser escritas

conforme as equacdes C.3 e C.4.

,ul{ieo = ﬂf"eo (€2)
HEeo — Ule"(e)o = RTlnag,,t (C.3)
Hreo = Moo = RTInag,qs (C.4)

Dessa forma, tem-se que, ao se aplicar as equacdes C.3 e C.4 na eq. C.2, obtém-se a igualdade
mostrada na eq. C.5. A parte esquerda dessa equacao pode ser aproximada por meio da relacéo
exposta na eq. C.6. Essa aproximacao é consistente com o realizado por Silva et al. (2018).

Obteve-se entdo a eq. C.7:

HFeo — Hreo = — RTInage + RT Inageo (C.5)
5 T (C.6)
.uzl?(e)o - Hggo = AHI{"CZOSaO (1 o Tfusio)
FeO
) (C.7)
AHT5% <1 - fusem) = — RTInak,, + RTInaj,,
FeO

Ainda, conforme o diagrama FeO-SnO exposto da Figura C.1, pode-se verificar que, para teores
de FeO acima de 30%, durante a solidificacdo ocorre formagédo de Wustita conjuntamente com

uma fase liquida.
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Figura C.1 - Diagrama SnO-FeO.
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Fonte: Xu; Hayes; Jak (2012).

Verifica-se que a Waustita possui baixa solubilidade de SnO, o que permite considera-la como

solvente nesse caso. Entéo, a atividade do FeO sdlido, conforme a lei de Raoult, é igual a sua

fragdo molar. Com base nessa consideracdo, a eq. C.7 pode ser reescrita conforme eq. C.8. Em

seguida, a atividade de FeOgy pode ser isolada, o que é mostrado na eq. C.9:

] T
AHLUe (1 - fusao> = — RTInak,, + RTIn X3,
FeO

S fusio T
RTInXgoo—AHEe0 (PW)
FeO

L —
AFeo = € RT

(C.8)

(C.9)

Com base no diagrama de fases da Figura C.1, |é-se, para cada temperatura, a fracdo em peso

de FeOgq) e FeOg). A fracdo em peso de FeO foi usada de input para o célculo de ak,,.
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Ademais, para dar prosseguimento no calculo de ak,,, é necesséria a determinacio dos valores

de AH/S* e TJI5%° que se encontram na literatura, como mostrado na Tabela C.2:

Tabela C.2 - Entalpia de fusdo e temperatura de fusdo do FeO.

Fonte AHZS3 k3/mol TL5% (K)
Carvalho et al. (2008) 30,96 kJ/mol 1651,15
Chase (1986) 22,51 kd/mol (liq) 1650
Allison (1996) 24,058 kJ/mol 1650

Fonte: o autor.

Nota-se certa disparidade dos dados, tanto com relagdo ao valor de AH}CZOS“ de fuséo, quanto

da temperatura de fusdo do FeO. Ainda, considerando-se o diagrama FeO-SnO, vé-se que essa
temperatura € de 1644 K. Para dar prosseguimento aos calculos, optou-se pelos valores
dispostos por Allison (1996) para AH;‘;‘gﬁf’ . Para o valor da temperatura de fusdo, em funcao
do uso do diagrama, optou-se por 1644 K e admitiram-se as incertezas causadas pela
divergéncia de dados. De posse desses valores, pdde-se calcular ak,,. Ainda, y%,, pode ser

determinado por meio da eq. C.10, sendo que X%,, foi lido no diagrama de fases mencionado.

L
GFeo (C.10)

L _
YFeo = XL
FeO

Nota-se que até o presente momento calcularam-se somente dados referentes ao FeO. Para o
calculo de ak,,, assim como yZ,,, utilizou-se da equagdo de Gibbs-Duhem. Entretanto,
primeiramente considerou-se a solucdo como regular e obteve-se equacdo para célculo de

RT In(yt,,). Somente entdo foi aplicada a equacéo de Gibbs-Duhem.

Assumindo-se solugédo regular, ou seja, aquela na qual a funcdo de Darken independe da
temperatura (SILVA et al., 2018), p6de-se formular aeq. C.11. Para a proposi¢do de um modelo
considerando a solucdo regular, optou-se inicialmente por uma dependéncia linear entre a

variavel Q e a composic¢éo, o que € mostrado na eq. C.12:
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RT ln(V:l?eo) = Qpeo * (1 — Xzéeo)2 = Qpep * (XsLno)2 (C.11)

RT ln(yll?leo) = (a + b * Xéno) * (Xéno)z (C.12)

Como y£,, pode ser calculado para cada Xg,,,, foi possivel encontrar os valores de a e b por
meio de um sistema de equacBes. Com base nesse procedimento, a eg. C.12 pode ser reescrita
conforme eq. C.13. Verificou-se boa correlagdo entre o modelo desenvolvido e os valores

previamente calculados, o que pode ser visto na Figura C.2.

RT In(yk,o) = 47282,52 (1 — 1,086 * Xk,0) * (XEoo)? (C.13)

Figura C.2- Relagao do modelo e valores calculados de RT In(yFeOliq).
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Fonte: o autor.

Procedeu-se com a aplicacdo da equacdo de Gibbs-Duhem, cujo resultado é mostrado na eq.
C.14. As atividades na escoria binaria puderam ser estimadas de acordo com as equacdes C.9 e
C.15. Por fim, um grafico com as atividades foi tracado, o que é mostrado na Figura C.3.
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RT In(yL,,) = 47282,52(0,629 — 1,086 * XL,0) * (Xku0)? (E.14)

al§n0 = Véno * XSLnO (E-15)

Figura C.3 - Atividade dos componentes da escoria FeO-SnO.
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Fonte: o autor.

Calculadas as atividades da fase oxida, procedeu-se com o calculo das atividades da fase
metalica, de forma a preencher os requisitos necessarios para o uso da eg. 3.10. Com relagdo ao
sistema Fe-Sn, pode-se utilizar de diagrama de fases desses elementos para essa abordagem

termodinamica, como os apresentados na Figura C.4A e C4B:
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Figura C.4- Diagramas de fases Fe-Sn.
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Fonte: A) Nussler et al. (1979) e B) GaO et al. (2019).

Nota-se que a lacuna de miscibilidade é aproximadamente simétrica em relacdo a composi¢ao
X, = 0,5. Entdo, o comportamento da solucédo liquida pode ser considerado regular, o que é
mostrado nas equacbes C.16 e C.17. Portanto, as atividades de Fe e Sn na liga podem ser
descritas pelas equacdes C.18 e C.19, e o exame da condicdo critica de existéncia do gap é

mostrado na eq. C.20:

RTInype = Qp [ Xsn]? € RTInyg, = Qp [ Xpel? (C.16eC.17)
aILTe=ere * XFe € a.én:%én * XSn (C-18 e C-lg)
.= In (C.20)

7 2R

Neste caso, nota-se que a temperatura critica T, depende da fonte utilizada e os diagramas
mostrados na Figura C.4 apresentam discrepancias significativas. Novamente, entende-se essa
restricdo e, para proceder com célculos, assume-se a temperatura critica de 1623 K. Dessa

forma, tem-se que Q,, = 26987 J/mol. Como neste caso £,

independe da composicdo e

temperatura, a solucédo ¢ de fato considerada como estritamente regular.
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Tém-se agora todos os dados necessarios para aplicagdo da equacdo da constante de equilibrio.
As atividades foram calculadas conforme as formulagdes citadas nessa sessao, sendo que, é de
interesse a avaliacdo do lado esquerdo da eq. 3.8, ou seja, o célculo da perda de Sn na escéria
em fungdo da quantidade de Fegy. Dessa forma, especificou-se um valor para % Fe(), aplicou-
seaeq. 3.10 e eq. C.15 e obteve-se o valor para %Sn0O. O solver do MS Excel 365 foi utilizado

para promover igualdade entre os dois lados da eq. 3.10.

Foi possivel tracar graficos que mostram, em funcéo da percentagem de Feqy encontrada no
metal, a percentagem de SnOq)y em equilibrio na escoria. Esses foram expostos na Figura 5.33,

que é recobrada a seguir:

Figura 5.33 - Perda de Sn na forma de SnO na escoria em fun¢do do teor de Fe no metal.

HSC 4.1 Knacke et al (1977) e Chase (1986)

% SnO(l) na escoria
% SnO(l) na escéria

% Fe(l) no Meta Fe(l) no Metal

+-1400 K 1500 K 1600 1700 K [= 1400 K 1500 K 1600 1700 K

Encinas (2015)

% SnO(l) na escoria

Fe(l) no Metal

[ 1400k <1500k 1600 ~ 1700K

Fonte: o autor, com informacdes de A) HSC 4.1 B) Knacke et al. (1977) e Chase (1986),
C) Encinas (2015).
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Como AG® varia em funcdo da temperatura, pode-se realizar esse tipo de avaliagdo em
diferentes condicdes de temperaturas. Ainda, foi possivel realizar uma anélise para cada fonte
de AG° utilizada.

Uma determinacdo quantitativa da perda de Sn e do efeito da temperatura fica prejudicada pela
incerteza sobre os dados termodinamicos. De acordo com as fontes HSC 4.1, Knacke et al.
(1977) e Chase (1986), o processo seria exotérmico. Entretanto, Encinas (2015) sugere reacao
endotérmica, o que justifica a inversdo do efeito de temperatura quando a perda de SnO é
calculada utilizando-se AG® dessa fonte. Outra limitacéo precisa ainda ser apontada: a escassez
de dados termodinamicos para escérias complexas como as deste estudo, com presenca de
quantidades significativas de ZrO2, TiO2, Nb2Os, Al203, TiO2 e Ta,0s, Apesar disso, 0 modelo
se mostra Util para analise do processo, justificando maior perda de Sn para a escOria ao se obter
liga de Sn de alta pureza (baixo teor de Fe).
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APENDICE D - Dados adicionais da analise utilizando o sistema TIMA-MIRA

Na Figura D.1 expde-se 0 mapa de fases obtido a partir da amostra Am2, no qual se veem

diversas fases também identificadas na amostra Am1;:

Figura D.1 - Identificacdo de fases na amostra Am2.

Panorama - Primary phases+BSE
Andre_02

Primary phases+BSE
Bannisterite M Kaersutite B Fersmite-(Nb) M Actinolite B Columbite B Orthoclase

Ferro-Actinolite Albite B Ferrocarpholite B Kyanite
Ankerite+day(Fe) Muscovite B Plagioclase Calcite B Sphalerite
M Kaolinite B Nepheline B Anorthite Cassiterite H Baddeleyite Zircon
Chromferide ™ Ilmenite Wurtzite Corundum B Hematite/Magnetite
M Fluorit Quartz B Berndtite B Augite (Zr) Escoria (Fe,Sn)

Periclase M Ferro(Sn Ferro Niobio Estanho M Estanho (Fe
i TESCAN TIMA
5 mm

20
Liberation analysis #1 |Nano Lab - RedeMat - EM - UFOP

Fonte: o autor.

Em seguida, na Figura D.2 verificam-se imagens com maior aproximacdo (4,50mm, em

comparagdo com os 25,5 mm). Notam-se diferencas entre o nimero de fases entre as figuras.
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Enquanto na Figura D.1 constam 37 fases, na D.2A e D.2B constam 31 fases em cada. Essas

diferengas se devem a aproximacéo da imagem e da &rea analisada.

Figura D.2—- Visdo ampliada do mapa de fases realizado nas amostras (A) Am1
(B) Am2.

A) B)

Panorama - Primary phases+BSE

Panorama - Primary phases+BSE
- '." , iR,

- G < S
Primary phases+BSE Primary phases+BSE

¥ Bannisterite M Kaersutite W Fersmite-(Nb) ® Adtinolite W Columbite ® Orthodase |® Bannisterite M Kaersutite W Actinolite W Schorl W Columbite W Orthodase
Ferro-Actinolite Albite W Kyanite Ankerite+day(Fe) | Ferro-Actinolite Albite B Ferrocarpholite W Kyanite
Plagiodase Calcite = Kaolinite ® Anorthite ™ Cassiterite ™ Baddeleyite | Ankerite+day(Fe) Muscovite W Plagiodase Calcite W Sphalerite

Zircon Chromferide = Wurtzite Corundum W Hematite/Magnetite
Quartz W Berndtite = Augite (Zr) Escoria (Fe,Sn)
Periclase obio Estanho M Estanho (Fe e i 2 Ferro Niobio

| Kaolinite W Anorthite W Cassiterite W Baddeleyite Wurtzite Corundum
a W Augite (2Zr) Escoria (Fe,Sn)
Estanho W Estanho (Fe’

Fonte: o autor.
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APENDICE E - Resultados adicionais sobre a aplicacio dos modelos de viscosidade

Verificou-se diminuicdo de viscosidade com uso de MgO para todos os modelos e esse fato é

exemplificado na Figura E.1, considerando os modelos de Riboud e de basicidade otica.

Figura E.1 - Influéncia de adicdo de MgO na viscosidade da fase oxidada

considerando os modelos de Riboud e basicidade otica.
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Riboud - Ca0.5i02 Riboud - Ca0.Si02.Mg0O ~+ Basicidade Otica - Ca0.5i02.MgO

Fonte: o autor.

Com relagdo ao TiO», notou-se um comportamento divergente, similar ao que foi verificado
para ZrOz. Por exemplo, o modelo de Riboud define TiO, como formador de rede, enquanto

Urbain o define como modificador de rede, cujo impacto é mostrado na Figura E.2:

Figura E.2 - Influéncia de adic¢éo de TiO2 na viscosidade considerando os modelos de

Riboud e Urbain.
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—-Riboud - Ca0.Si02.Ti02 ——Urbain - Ca0.5i02 -Urbain - Ca0.5i02.Ti02

Fonte: o autor.
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APENDICE F — Resultados adicionais sobre as estratégias de otimizacao

Figura F.1- Compilacdo da influéncia de diferentes fatores na coalescéncia metalica.

A) Influéncia da adicao de calcario a 1573K
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C) Influéncia da adigao conjunta de carepa e calcario a 1573K
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D) Influéncia da adi¢ao conjunta de carepa e calcario a 1473K
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A Figura F.2 ilustra os botdes metalicos obtidos nos testes 17A e 18. Nota-se que os botdes

metalicos sdo similares aos obtidos nos testes 9-11.

Figura F.2 - Botdes metalicos extraidos dos testes 17A e 18 realizados a 1573 K com 15%

calcario e 20% de carepa.

Fonte: o autor.

Ressalta-se que um segundo teste com 20% de carepa e 15% de calcario, analogo ao 17A,
também foi realizado (17B). Porém, esse gerou um botdo maior que 0s outros testes e, por
consequéncia, um teor de SnO> inferior na escoria final. Novamente, verificou-se que, em
funcdo do desgaste da resisténcia, houve dificuldade de se manter o aquecimento a taxas
constantes, vindo a carga a ficar por maior tempo a temperaturas variando entre 1473-1573 K,
0 que provavelmente causou essa divergéncia. Em funcdo disso, esses dados ndo foram
considerados no calculo do rendimento. Na Figura F.3 expde-se o botdo metélico obtido e o

comparativo das curvas de aquecimento entre os testes 17A e 17B:

187



Figura F.3 - A) Botdo metélico obtido no teste 17B B) comparativo das curvas de

aquecimento entre testes 17A e 17B.
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Fonte: o autor.
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