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A crescente demanda de materiais de características espec1a1s nas concepções 
tecnológicas modernas vem dotando importância relevante à pesquisa de sua �o�~�t�e�n�ç�ã�o�,� 
notadamente no que tange aos metais refratários e suas ligas. 

Dentre a gama dos metais de características refratárias encontra-se o N ióbio, cujo 
ponto de fusão é 2468. °C. 

Desde sua descoberta em 1801 por Hatchett, somente com o advento da tecnologia 
nuclear 'é que veio a ter sua primeira aplicação de importância. Face à elevada 
permeabilidade que oferece ao fluxo neutrónico aliada à sua alta refratariedade, como já 
ressaltado, foi especificado como material de excelente desempenho para encapsula­
mento de combustíveis nucleares em câmaras de reação. Mais tarde teve seu interesse 
ampliado à fabricação de ligas base e aços especiais, e suas aplicações já se extendiam 
à indústria aeronáutica e aeroespacial, em componentes de turbinas a jato, mísseis e 
cápsulas espaciais, onde se exigem propriedades de resistência à corrosão e abrasão a 
altas temperaturas, e em geral à ação do calor. No desenvolvimento da indústria 
eletrOnica também teve papel de notada importância por suas características de 
facilidade em emissão termiOnica e supercondutividade em algumas ligas Nb-Zn e 
Nb-Hg a temperatura de Nitrogênio líquido. 

O Nióblo ocorre na natureza, principalmente, na forma de Pirocloro e Columbita. A 
Columbita, da série isomorfa Columbita-Tantalita tem como composição química geral 
(Fe, Mn) (Nb, Ta)20s, seus depósitos mais expressivos encontram-se no Brasil, na 
Austrália, na Nigéria e em Moçambique. O Pirocloro, atualmente a mais importante 
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fonte de Nióbio em consumo, apresenta-se sob a forma de um mineral complexo de 
fórmula geral: A2B20s (0, OH, F), onde A é representado principalmente por Càlcio e 
Sódio e B por Nióbio. 

Outros elementos entre o conjunto: Potàssio, Magnésio, Ferro, Chumbo, Antimónio, 
Cério, Lantânio, Disprósio, l:rbio, ltrio, Tório, Zircónio e Urânio, também podem ser 
encontrados na posição A do cristal em substituição ao Sódio e ao Càlcio, e Tântalo, 
Titânio, Estanho, Ferro e Tungstênlo em B substituindo o Nióbio. 

Como ocorrências mais importantes desse mi mineral pode-se citar as jazidas de Oka 
no Canadà e de Araxà no Brasil. 

O Pirocloro de Araxà tem a denominação particular de Pandaíta e caracteriza-se pela 
locação de Bàrlo substituindo Sódio e Càlcio na rede cristalina. Conjuntamente à 
Pandaita ocorrem Magnetita, llmenita, Goetita, Barita, Golazita, Monaiita, Rutilo, 
Anatàsio, Zirconita e Quartzo compondo a ganga do minério. 

A excelente posição do Brasil no que se refere a reservas de minério de Nióbio como 
detentor da maior produção de Nb205 em concentrado, à crescente aplicação do Nióblo 
na tecnologia e ainda face ao elevado preço a que vem sendo cotado no mercado 
Internacional, conduziu o Departamento de Ciência dos Materiais e Metalurgia da 
Pontifícia Universidade Católica do Rio de Janeiro ao Interesse de abrir uma frente de 
pesquisa visando o incremento da metalurgia do Nióbio no país, da qual o presente 
trabalho se constitui no reflexo dos primeiros resultados e conclusões obtidos pela 
hidrometalurgia. 

2. Objetivos do Trabalho 

O principal escopo deste trabalho foi o de concentrar o Nióbio contido no pirocloro 
de Araxà por via hidrometalúrgica. · 

Esse mineral, por se tratar de um cristal complexo, onde diversos metais coexistem 
em formas oxidadas compondo uma estrutura cristal ina, pode ser encarado como um 
arranjo de ganga e parte valiosa. Diante dL3Se fato, faz-se óbvia a impossibilidade de se 
conseguir liberar algum componente do pirocloro, em especial sua parte valiosa, que é o 
Nb205, por operações de fragmentação , o que justifica o tratamento químico empre­
gado neste trabalho. 

O processo adotado foi o de lixiviação, que em seu conceito mais amplo, consiste na 
agressão de um minério por um solvente líquido adequado, de modo a dissolver 
seletivamente a sua ganga ou parte valiosa. Naturalmente tal operação é seguida de um 
processo de separação das fases-produto: sólida e líquida, conseguindo-se assim obter 
um concentrado, seja ele sólido ou liquido, rico no metal de Interesse. 

A pesquisa, basicamente, teve como objetivo a procura de um reagente tecnologica­
mente aplicàvel à abertura do pirocloro, visando , como jà foi ressaltado, possibilitar a 
obtenção de um concentrado, rico em Nióbio para posterior extração. 

3. Procedência e Análise do Concentrado 

O concentrado util izado provém do tratamento dispensado pela usina da C.B .M.M. 
em Araxà ao minério bruto, que basicamente consiste em operações de separação 
magnética, flotação e lixiviação. 

Na planta de flotação , o teor de Pandaíta é levado a aproximadamente 94% . Na seção 
de lixiviação (com HCI a quente seguida de disgestão com Na OH, lavagem com àgua e 
calcinação do produto), Fósforo, Enxofre e àgua de cristalização (impurezas indesejà­
veis à indústria consumidora) tem seus teores minimizados no que atende aos padrões 
estipulados pelo mercado internacional. Também nessa etapa ocorre a transformação 
parcial Pandaíta-Pirocloro, promovida pela troca iónica: 2 Na"+ - Ba + + na rede do 
cristal. 

Com respeito a análise granulométrlca, a peneiração automática de uma amostra de 
100g com equipamento ROTAP durante 20 minutos forneceu o resultado que se 
apresenta no Quadro I. 

Identificação de minerais na lupa e análise por difração de Ralos-X no concentrado 
(figura 1) acusaram a presença de Muscovita, Quartzo, Magnetita, Caulinita e Barita em 
baixos teores além de Pirocloro-Pandaíta. 1: apresentada no Quadro 11 a composição da 
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Fit]ura 1: Difratoqrama do concentrado de pirocloro. 



Pandaíta, sobre a qual foram feitos os cálculos de estequiometria das reações 
envolvidas em cada ataque e no Quadro III a composição do concentrado. 

QUADRO 1: Análise Granulométrica _Série Tyler 

FRAÇ!O PERCENTAGEM 

(mesh) RETIDA 

+65 0,6 

65 X 100 1,2 

100 X 150 0,8 

150 X 200 2 ,8 

200 X 325 21,5 

325 X 400 20,8 

- 400 52,3 

QUADRO 11 : Composição Química da Pandaita de Araxá (*) 

Nb2o5 61,26\ 

Ta2o5 0,15\ 

Ti02 2,30\ 

Sn02 0,10\ 

FeO 4,37% 

MnO 0,16\ 

BaO 16,01\ 

CaO, ZrO 0,43\ 

R203 4,29\ 

Th02 2,27% 

PbO 0,40\ 

H20 6,80\ 

Outros 1,46\ 

�P�E�R�C�E�N�T�A�~�E�M� 

ACUMULADA 

0,6 

1,8 

2 ,6 

5,4 

26,9 

47,7 

100,0 

C*> -Calculada pela Union Carbide Nuclear Comp.Res.Center. 
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QUADRO III: Composição do Concentrado 

PandaÍta-Pirocloro 94,0% 

SÍlica 2,5% 

NaCl 

Na2co3 3,5% 

Outros 

4. Métodos e Aparelhos Experimentais 

Todas as experiências, à excessão das que se usou HF como lixiviante, se realizaram 
com aparato simples como ilustra a figura 2. 

Nestas experiências em que os solventes eram H20. HCI, HN03, H2S04 e H3P04, 
usava-se um balão de vidro Pyrex para 1000 mil provido de duas bocas como câmara de 
reação para o processo. A tal balão era acoplado um condensador refrigerado à água 
para promover refluxo de vapores (essencialmente água e ácido), visto que os experi­
mentos transcorriam com o licor em ebulição. Quanto à segunda boca, esta era mantida 
selada durante a fase de ataque, tendo apenas como finalidade facilitar a retirada da 
carga quando findava a etapa de reação. 

Nas lixiviações com HF empregava-se um becher de Teflon para 250 mi como reator, 
devido ao severo ataque que este ácido promove à vidraria. Para se conseguir a melhor 
estabilização da temperatura na carga, adotava-se o expediente de encerrar o becher 
reator numa cuba com água. Neste banho mantinha-se mergulhado um agitador e um 
termómetro de filamento de �~�l�e�r�c�ú�r�i�o� para controle de temperatura (figura 3). Promovia 
aquecimento e agitação no sistema uma chapa térmica dotada de um magneto giratório 
interno que induzia movimento de rotação a um imã revestido de Teflon imerso na polpa. 

Findo o período de tempo arbitrariamente estipulado para que houvesse a possível 
dissolução , procedia-se à separação das fases sólida e líquida por processo de filtração 
a vácuo (figura4) . 

Quando o produto provia de lixiviação com HF, usava-se neutralizá-lo com solução 
de NaOH para prevenir danos ao aparato de filtração e conseqüentes contaminações que 
poderiam advir desses danos. 

Após a filtração, o licor era recolhido para análise, e o resíduo, ainda no filtro, era 
lavado com água deionizada, submetido a operação de pré-secagem por permeação de 
acetona e depois levado para secar em estufa a 150. °C, até qae adquirisse peso 
constante para comparação com o peso inicial concentrado na experiência e para ser 
depois analisado 

Os parâmetros, no que tange a massa d!l concentrado, volume e concentração do 
lixiviante, temperatura e tempo de ataque, adotados em cada experiência, encontram-se 
reportados na tabela 1. 
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Tabela 1: Condições de operação e sintese dos resultados. 

LIXIVIANTE 
�P�~�S�O� DE FÕRI-IULA �V�O�L�~� 'Vow.MÊ ftEL, �V�Ô�~� TEMPERATURA �,�~�r�~�·�=�"�·� I ExP. CONCENTRADO 

(g) 
QUÍMICA ESTEQ, USADO LIX./!GUA (OC) (hs.) . DISSOLV. (m1) (m1) 

1 15 H20 - 600 - 100 6 4,7l 
2 15 HC1(l37t) 35,9 108 1/4 107 6 11,9 I 

i 
3 15 HN03 (65t) 29,8 90 1/4 100 6 10,7 I 
4 15 39,4 118 1/5 100 7 ! H2so4 (40') 6,5 

! 5 15 H3Po4(40') 27,S 83 1/4 100 6 11,1 
6 10 HF(40') 12,7 38 1/' 80 8 64,8 

7 10 I!F(40') 12,7 14 1/4 80 48 73,0 

5. Apresentação e Discussão dos Resultados 

Visando detetar alterações no concentrado, devidas às lixiviações, foram realizadas 
análises nos resíduos por difração de Raios-X. Os resultados dessas análises são 
mostrados pelos difratogramas respectivos nas figuras 5, 6, 7, 8, 9 e 10. Por outro lado, 
já se sabe que a figura 1, indica a análise do concentrado pelo mesmo procedimento. 

Como o objetivo da pesquisa foi abrir a rede da Pandaíta-Pirocloro, observa-se 
claramente por comparação dos difratogramas dos resíduos com o do concentrado, que 
apenas o ataque com HF apresentou um resultado positivo. Paralelamente, todas as 
raias do difratograma que caracterizam Pandaíta-Pirocloro no concentrado, permanecem 
praticamente-inalteradas nos difratogramas dos resíduos das lixiviações com H20. HCI, 

• HN03, H2S04 e H3P04, enquanto que no difratograma do resíduo da lixiviação com HF 
(fig. 10) é nítida a destruição da rede cristalina da Pandaíta-Pirocloro. 

Um fato a acrescentar e que confirma o supracitado, é que as perdas percentuais de 
peso em todos estes citados ataques são bem inferiores à perda de peso conseqüente da 
I ixiviação com H F (tabela 1 ). 

Foi constatado então que (dentro do âmbito do trabalho) apenas o licor da lixiviação 
com HF necessitava ser analisado, uma vez que era o único a apresentar possibilidades 
de ter em solução componentes originários da pandaíta-pirocloro lixiviada. 

O método utilizado para essa análise foi a fluorescência de Raios-X. 
No precipitado obtido a partir da evaporação de uma amostra do licor foram 

detetados os seguintes íons: Nb5 +, Ti4 +, zn2 + e C I- e as seguintes relações de 
massa: 

6 Conclusões 

Nb5+: Ti4+ = 

Nb5+: Zn2+ = 

5+ -Nb -+--G-1 

37,5 

45,0 

1-rl)..S.-

1. A abertura da rede cristalina da Pandaíta-Pirocloro não se mostrou viável com a 
utilização de HCI, H20, HN03, H3P04 e H2S04 nas condições usadas neste trabalho 
(Tabela 1 ). Tal conclusão foi revelada pelas análises difratométricas de Raios-X 
efetuadas sobre os resíduos sólidos de tais lixiviações. (Fig. 1, 5, 6, 7, 8, 9 e 10). 

2. Foi alcançada na lixiviação com HF, o objetivo de abrir a rede cristalina da 
Pandaíta-Pirocloro, conclusão esta revelada também por difração de Raios-X sobre o 
resíduo sólido da lixiviação com HF. 

3. A abertura da rede cristalina da Pandaíta-Pirocloro pelo HF conduziu à solubiliza­
ção de Nióbio e Titânio detetados por fluorescência de Raios-X a uma relação 
t:il! = 37,5 em massa. 
Ti 
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Figura 10: Difratograma do residuo da lixiviação com HF. 
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Apêndice 

Condições de Operação 

Na análise por difração de Ralos-X foi utilizado tubo de Cu com 40 KV e 15m A. 
Na análise por fluorescência foi empregado tubo de W com 40 KV e 35 m A. 
Os cristais empregados toram o de LiF para elementos pesados (z > 20) e de EDDT 

(Estileno - Diamino - Tartarato di-hidrogênio) para elementos leves. 
A cada operação toram utilizados os contadores adequados (cintilõmetro e contador 

proporcional, respectivamente). 
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