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1. Introducao

A crascents demanda de materlas de caracteristicas aspacials nas concapgdes
tacnaoldgicas modernas vam dotando importancla relevanta 4 pasqulsa de sua obtengdo,
notadaments no que tange aos metals refratarios e suas ligas.

Dentrer a gama dos metais de caracteristicas refratarlas encontra-se © Migbio. cujo
ponto de fusao & 2488.°C.

De=zde sua descoberta em 1601 por Hatchett, somente com o advento da {ecnologia
nuclear & gque veio a ier sua primeira aplicagag de importancia. Face & elevade
permeabilidade que oferece ao fluxo neutronico aliada & sua alta refratariedade, como ja
ressaltado, foi especificado comeo material de excelente desempenho para encapsula-
mantd de combustiveia nucleares am camaras de reagio. Mais tarde teve seu intaresse
ampiiadeo & fabricagio de ligas base e agos especlais, @ suas aplicagdes ja s& extendiam
4 indistria aeronbutica @ asroespacial, em companantes de turbinas a jalo, misssis @
cipsulas espatiais, onde se exlgem propriedades de resisténcia a corrosdio e abrasio a
altas temperaturas, e em gerl 3 agdo do calor. No desenvolvimento da indistria
aletrénica tambdm teve papel de notada Importdncla por swas caracteristicas de
facilldade e emissao larmidnica e supercondutividade em algumas ligas Nb-Zn &
Mb-Hg a temperatura da Nitrogénic liquido.

O Midbio ocorre na natureza, principalmente, na forma de Piroclaro e Columbita, A
Columbita, da série isomorta Columbita-Tantalita tem como composigie quimica geral
(Fe, Mn} [Mb, Ta)20g, sous depdsitos mais expressives encontram-se no Brasll, na
Austrélia, na Nighria & em Mogambigue. O Firoslore, atualmente a mais importante
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fonte de Mldbic em consumo, apresenta-se sob a forma de um mineral complexo de
fdrmula garal: AsBa0g (O, OH, F), onde A & reprasentado principalmente por Calelo &
Sodio & B por MNiokio.

Outros elementos entre & conjunta; Potissio, Magnésio, Ferro, Chumbeo, Antimdnio,
Gério, Lantanio, Disprasio, Erlo, itrio, Tdrio, Zircdnio e Urdnio, também podam sar
encontrados na posigdo A do cristal em substituigho ao Sédio & as Calgio, & Tantalo,
Titanio, Estanho, Famro & Tungstanio em B substituindo o Miobio.

Como gcorrdncias mals Importantes desse mi mineral pode-sa citar as |azidas de Oka
ne Canada e de Araxa no Brasil.

O Pirocloro de Araxa tem a denominagao particular de Fandaita e caracloriza-se pela
locacdo de Barlo substlluindo Sddic e Calcio na rede cristalina, Gonjuntamante &
Pandalta ocorram Magnetita, limenita, Goetita, Barita, Goiazita, MonaZita, Rutlio,
Anatisio, Zirconita & Quartzo compondo a ganga do mingric.

A excelenta posicao do Brasil no que se refera a reservas de minério de Nidbio coma
detentor da malor produgio de NbsOs em concentrado, & crescente aplicagao do Nidblo
na tecnologla e ainda face ao elevade prege a que vem sendo c¢otado no mercado
Internacional, conduziu o Deparlamento de Cidncia dos Materials e Metalurgia da
Pantificia Universidade Catdlica do Rig de Janelro ac interesse de abrir uma frente de
pesqulza visando o increments da metalurgia do Micbio no pals, da gual o presente
trabalho se conatitui no reflexo dos primeiros resultados € conclusdes obtidos pela
hidrometalurgia.

2. Objetivos do Trabalho

O pringipal escopo deste trabatho foi ¢ de congentrar o Nidbio contido ne pirecloro
de Araxa por via hidrometaldrgica.

Esse minaral, por a tratar de um crlstal complexo, ande diversos metais coexistem
em formas oxidadas compondo uma estrutura cristalina, pode ser encarado como um
arranjo de ganga e parte valiosa. Diante de ase fato, faz-se Obvia n impossibilidade de se
conseguir liberar algum componente do pirocloro, &m especial sua parte valiosa, que & o
NEaQs, por operacdes de fragmentagio, o que justiflca o tratamento quimlico empre-
gade nests trabalho,

Q processo adotado foi o de lixiviagao, gue em seu conceito mais amplo, congiste na
agressdo de um minério por um solventa liguido adequedo, de modo a dissolver
saletivamente a sua ganga ou parte valioas, Naturalmente tal operagio & seguide de um
processo de separagao das fases-produto: solida e liquida, consagulndo-se assim obtar
um concentrado, sefa ela sdlido ou liquido, rlco no metal de inlereses,

A pesquisa, basicamenle, teve como objativo a procura de um raagenta tecnologica-
mente aplicavel & abertura do pirocloro, visando , como ja fol ressaltado, possibilitar a
ocbtengac de um concentrado, rico em MNidbio para posterior axtragiao.

3. Procedéncia e Analise do Concentrado

0 concentrade ulilizado provém do tratamento dispénsado pela usina da C.B.M.M.
am Araxd ag minério brute, gue basicamente consiste em operagdes de separagao
magnética, flotagdo & liviviagdo,

Ma planta de flotagdo, o teor de Pandaita @ levado a aproximadamente 94% ., Na secio
de tixlviagao {com HC! a quente saguida da disgestdo com Na O, lavagem corm dgua e
calcinagdo do produin), Fosforo, Enxofre & &gua de cristalizacdo (impurezas [ndese|a-
veis & indistria consumidora) tem seus teores minimizados no gue atende acs padrdes
estipulados pelo mercado intemacional. Tamb&m nessa elapa ocome a transformagao
parcial Pandaita-Pirocloro, promovida pela troca ibnica: 2 Na'+ - Ba+ + na rede do
crnistal. : -

Com respeito a andlise gramdométrica, a penalragio automatica de uma amostra da
100g eom eguipamenio ROTAP durante 20 minutos formeceu o resultado que sa
apresenta no Guadro | )

Identificagio de minerais na lupa e analise por difragio de Raios-X no concentrado
(tHgura 1) agusaram & présenga de Muscovita, Quartzo, Magnatila, Caulinita a Barlta am
baixos tenres além de Pirocloro-Pandaita. E apresentada no Quadro H a composicBo da
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Figura 1t Difratograma do concentrado de pirocloro.



Pandaifa, sobre a qual foram feitos os caleulos de estequiometria das reagdes
anvolvidas em cada atague e no Quadra Il a composigdo do concentrado.

QUADRS | Analise Granulometriea _ Serie Tyler

FRAGKD FERCENTAGEM PERCENTAGEM
({meshl RETIDA ACUMULADA
+85 0,6 0,6

65 x 100 1,2 1,8

100 x 150 0,8 2,6

150 = 200 2,8 ol

200 = 325 21,5 26,9

325 x OO 20,8 LT 7
- 400 52,3 100,0

QUADRD IIl: Composigde Quimica da Pandaita de Araxa [7)

I'Il::nzf..‘r5 6l,26%
Ta.zl)ﬁ 0,15%
Tiﬁz 2,30%
sno, 0,10%
Fel 4,37%
Mno 0,16%
BaD 16,01%
Cad, ZIro 0,43%
R,04 Y ,29%
Th.Cl2 2,27%
PhO 0,40%
H,0 6,80%
Outros 1l,46%

(*) - Calculada pela Union Carbide Nuclear Comp.Res.Center.
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GUADROC IN: Composigio do Concenlrado

Pandaita-Piroclorc 94 ,0%
silica ?,5%
NaCl

NaECGE 3,5%
Outros

4. Matodos e Aparelhos Experimentais

Todas as experiéncias, 4 excessac das que s usouw HF comao lixivianie, 32 roalizaram
cam aparate simples como ilugtra a figura 2,

Mestas experidnglas em gue os solventes eram HaQ, HCI, HNOg, Hp504 o HaPOy,
usava-z8 urm balda de vigro Pyrex para 1003 mil provido da duas bocas como camara de
reacdo para o processo. A lal balao ara acoplado um condansador rafrigarado 4 agua
para premover refluxo de vapores (essencialmente agua e &cida), visio que os expari-
meantos iranscorriam com o licorem ebulicac. Quanto 4 segunda boca, esta era mantida
selada durante a fase de atague, tendo apenas como finalidade facilitar a retirada da
carga guande findava a etapa de reagao.

Mas lixiviagoes com HF empregava-se um becher de Teflon para 250 ml comao reator,
devido a0 severo atague que este acido promove & vidraria, Fara se conseguir 8 melhor
estabilizagio da temperatura na carga, adotava-se o expediente de encerrar o becher
reatar numa cuba com agua, Meste banho mantinha-se mergulhadoe um agitador g um
termématro de filaments de Mercirio para controla de temperatura {figura 3b. Promovia
aquecimento & agitagdo no sistema uma chapa 1érmica datada de um magneto giratdric
Intemo que induzia movimento de redacio a um Ima revastlde de Taflon Imerso na polpa.

Findo o periodo de tempo arbitrarlamente estlputado para que houvesse a possivel
dissolugdo. procedia-se 4 separagao das fases solilda e liguida por processo de filtragao
a vacuo (figurad).

Cluando o produte provia de hixiviagao com HF., usava-se neutraliza-to com solugas
de NaCH para prevenir danos ao aparato de fittragio e conseqientes contaminagdes que
poderiam advir desses danos.

Apas a filtragdo, o licor era recolhido para analise, e o residug, ainda no filtro, era
favado com dgua delonizada, submetido a operagio de pré-secagem por permeagac de
acetona e depois levado para secar em estufa a 150.°C, até qua adaulrisse peso
canstante para comparagdd com o peso inicial concentrado na experiéncia e para ser
depois analisada

Os pardmetros, no gue tlangs a massa de concanlrads, volume @ concentragio do
lixivianle, temperatura e tampo de ataque, adotados om cada exparléncla, encontram-se
rapartados na labela 1.
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Flgura 2: Aparato de lixiviagho para o H0, HGI, HNO3, Ha50y & HaPOy.
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Figura 3: Aparato de lixiviagdo com HF.
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Figura 4; Aparato de tiltracéo,
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Tabela 1. Condigbes de operagio e sintese dos resultados

— . LLETYIANTE W - 1

¥ib. | OONCENTRADG ;ﬁgfgg: ::IT;?-: Egﬂm ﬁi}%ﬂ mpimwm TLMPO | PERCIHT, |
igk 1) | iml) I ik tha .l { prasoLy, |

Pl 15 M0 - &0 o ron 6 i —I
z 15 ACL FAT8Y 15,8 { 208 14 f o7 6 11,9 !

a 15 NGy (65N | 29,8 80 114 100 g 10,7 |

i 15 o t4on) | 33,4 | a1a 1/5 Lon 7 6,5 I

5 15 AyPo tdne) | 27,5 &3 144 100 6 1 aa

& to P AO4] 12,7 38 18 o B 64,8 i

T 10 RF{403) 12,7 14 174 L7 13 71,0 |

5. Apresentagao e Discussao dos Resultados

Visando detetar alteragtes no concentrado. devidas as lixiviaghas, foram realizadas
analises nos residuns por difracio de Raios-X, Os resultados dessas anallses sao
mostrados pelos difratogramas respectivos nas figuras 5,6, 7. 8, 9 & 10. Por outro lado.
|3 se sabe quae a figura 1, Indica a analise do conganirade pelg mesme procediments.

Como o objetlvo da pesquisa fol abrir a reda da Pandaita-Pireslorg, observa-se
claramente por comparacac dos difratogramas dos reglducs com o do concentrada, que
dpenas © ateque com HF ppresentou um resultado positive. Paralelamenta, todas as
raias do ditratograma que caracterizam Pandaita-Pirocloro nao concenlrado, permanaceam
praticaments inalteradas nos difratogramas dos residucs das lixivlagdes com Hel, HOI
HNO34, H2504 & HaPOy, enquants que no difralograma do resldus da lixvlaghe cam HF
(tig. 10 § nitida a destruigac da rade cristalina da Pandaila-Pirociorn,

Um fato a acrescantar @ que conflrma o Supracitads, & que as perdas parcentuais de
paso am todos estes citados ataques s8a bem infarioras & parda de pesg conseqienta da
lixiviagdo com HF (tabala 1).

Foi constatado entao que (dentro do Ambitoe do rabalho) apenas o lcor da lixiviagao
com HF necessitava ser analizsado, urmna vez que era o unico a apresentar possibilidades
de ter em solugas compoenentes ariginarios da pandaita-pirocloro lixiviada.

O mélodo utilizado para essa andlise foi a fluorescdneia de Raios-X.

Mo precipitado obticdo a partir da evaporagao de uma amostra do licor  toram
?:;:lgaar_ios 08 sequintes jons: Nb3+, Tid+ Zn2+ e GI- & as seguintas relages de

wpS*t ri** = a7.s

24
wpS*: 2T = us,0

1) S SR T

& Conclusdes

1. A abertura da rede cristaling da Pandalta-Pirocloro nde se mostrou vidvel com a
utilizagan de HCI, Hal, HNQ4, H3P0g e HaS04 nas condigbes usadas neste trabalho
(Tabela 1}. Tal conclusdo fol fevelada pelas andlises difratométricas de Raiag-X
eietuadas_ sobre o3 residuos solldos de tais lixiviagdes. (Fig. 1, 5. 6, 7. 8, 9 € 10).

2. IFI.‘.II alecangada na fixiviaghs com HF, o oblelive de abrir a rade cristaling da
Pardaila-Piroclors, conclusio esta revelada também por difrecEo de Raios-X sobre o
residue sélido da llxiviagio com HF.

) 4. A abertura da rede cristaling da Pandaita-Piraclaro pele HF conduziu & solubiliza-
GBo  de Nidblo eTithnlo detetados por fluorescdncia de Raios-X & uma relacan

I}‘_r'# = 37.5 em masza.
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Figura 5: Difratograma d¢ residuo da lixiviagao com Ha0.
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Figura 6; Difratograme do residuo da lixiviagdo com HUC


















