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RESUMO

PEREIRA, Pedro Henrique do Nascimento. Sintese e Caracterizagao de um
material soluvel a base de Nidbio. 2019. 129 p. Dissertacdo (Mestre em Inovagéo

Tecnolodgica) — Universidade Federal do Tridngulo Mineiro, Uberaba, 2019.

Nos dias atuais com a crescente evolugdo da tecnologia para atender as
necessidades humanas, o aumento na demanda por novos materiais que as
incorporam é um fato. Neste cenario um elemento quimico vem ganhando destaque:
0 niébio. Podendo formar varios compostos que possuem propriedades refratarias,
mecanicas e cataliticas, o elemento tem chamado atenc&o de industrias das mais
variadas categorias como siderurgica, eletrénica, de baterias e petroquimica. No
entanto materiais precursores que possuem o elemento e que séo solluveis em agua,
nao sdo de grande numero, sendo que alguns possuem baixa estabilidade ou sao
toxicos. Este trabalho expbe o estudo do processo de sintese, otimizagéo,
caracterizagcado e viabilidade econdbmica de um material que é soluvel em agua
oriundo da reacdo do Nb,Os com H3;POs;, tendo em sua composigdo como unico
elemento metalico o nidébio. Foram utilizadas diversas ferramentas e técnicas em
cada etapa deste trabalho: as otimizagbes seguiram planejamentos experimentais
do tipo Taguchi, caracterizagbes foram feitas por fluorescéncia de raios-x (ED-XRF),
espectrometria no infra vermelho (IR), espectrometria 6ptica por plasma indutivo de
micro-ondas acoplado (MIP-AES), espectrofotometria na regiao do visivel (UV-VIS)
do complexo vanadomolibdico de fésforo, e calculos termodinamicos. Os resultados
demonstraram que o material € soluvel em agua, apresentando boa estabilidade em
uma ampla faixa de pH (1,2 até 8,9), tendo um custo relativamente competitivo com
baixa produgcdo de residuos e por fim apresentando férmula quimica calculada
NbPQO4, composto cujo nome é fosfato de nidbio Ill. Devido as caracteristicas
apresentadas do composto estudado, conclui-se que o material apresenta potencial
para aplicagdes de alta tecnologia, como catalisadores e precursores de materiais

funcionalizados.

Palavras-chave: Niébio, Materiais Soluveis de Ni6bio, Fosfato de Niébio (llI), Acido

Fosforoso.



ABSTRACT

PEREIRA, Pedro Henrique do Nascimento. Sythesis and caracterization of a
soluble niobium-based material. 2019. 129 p. Dissertation (Masters in

Technological Innovation) — Federal University of Triangulo Mineiro, Uberaba, 2019.

With the increasing evolution of technology to meet human needs, an increase
in the demand for new materials is a fact. In this scenario the chemical element
niobium has been gaining prominence. By forming various compounds that have
refractory, mechanical and catalytic properties, the element has attracted attention
from the most varied areas such as steel, electronics, battery and petrochemical
sectors. However, materials that contain niobium and are soluble in water, some of
which have low stability or are toxic, are not common. This study presents the
process of synthesis, optimization, characterization and economic viability of a
niobium-containing material that is soluble in water from a reaction of Nb,Os and
H3PO3, having in its composition niobium as the only metallic element. In this work
was used several tools and techniques in each step: in optimizations were used
Taguchi experimental designs, in characterizations were used x-ray fluorescence
(ED-XRF), infrared spectrometry (IR), atomic emission spectrometry with microwave
induced plasma coupled (MIP-AES), spectrometry in visible region of a phosphorus-
vanadomolibdic complex, and thermodynamic calculations. The results showed the
material has presented good pH stability in a wide range (from 1,2 to 8,9), having a
competitive relatively cost, with small residue and presenting NbPO, as the
calculated chemical formula called niobium phosphate Ill. Owing this features, it is
concluded that the material shows good potential for high technological applications

as catalysts and precursor for functionalized materials.

Keywords: Niobium, Soluble Niobium-Based Materials, Niobium Phosphate (lll),

Phosphorous Acid.
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1 INTRODUGAO

Atualmente, o elemento quimico niébio (Nb) vem se destacando nas
industrias de diversas areas devido a suas propriedades refratarias, resisténcia a
corrosdo em altas temperaturas e baixa densidade em comparagdo com os usuais,
além de formar oOxidos, sulfetos, oxofosfatos, carbetos e nitretos (KUMAR et al.,
2013; SANTOS; SILVA; ALBUQUERQUE, 2017). Suas caracteristicas sdo bastante
atrativas em setores tecnologicos, destacando-se a seletividade catalitica, alta
dureza, propriedades Opticas e piezoelétricas (PAULINO; CORTEZ, 2007; WANG et
al., 2007; CUPPARI; SANTOS, 2016; JIANG; TIAN; SHI, 2016).

Devido a estas singularidades o Nb € um elemento de grande interesse para
diversos paises, sendo até mesmo considerado estratégico nos setores de energia,
defesa, industrias high-tech e de medicina, como é o caso dos Estados Unidos
(SILVEIRA, 2013; SCHULZ; PIATAK E PAPP, 2017). O territério brasileiro contém
cerca de 98% em massa das jazidas de Nb, sendo, entdo responsavel por 92,81%
da produg¢do mundial, seguido pelo Canada com cerca de 6,30% e os demais paises
correspondendo a 0,89% (AGENCIA NACIONAL DE MINERACAO, 2014).

A concentracdo de Nb na crosta terrestre ¢é baixa, atingindo
aproximadamente, 24 mg.kg" (P.JUNIOR, 2014) sendo, portanto, sua exploragao
viavel apenas em regides especificas onde se localizam os depésitos de minerais.
Na natureza, existem mais de 90 tipos de minerais em que o Nb estad presente
sendo 0s mais conhecidos a columbita-tantalita (76% Nb,Os) associada aos
pegmatitos, pirocloro (71% Nb,Os) e bariopirocloro (67% Nb,Os) associado aos
carbonatitos de macicos alcalinos, loparita (20% Nb,Os) e a pandaita (P. JUNIOR,
2014; SILVA, 2018).

Os pirocloros, cujo nome de origem grega significa “fogo e verde”, é a fonte
mais importante de Nb atualmente explorada, tendo como exemplo as jazidas de
Oka no Canada e de Araxa, no Brasil (BROCCHI et al., 1976; ANDRADE, 2007).
Esses minerais apresentam uma elevada resisténcia ao ataque de acidos, como
demonstrado por Brocchi et al. (1976) que utilizaram os acidos cloridrico (HCI),
nitrico (HNO3), fosférico (H3PO,), sulfarico (H.SO4) e fluoridrico (HF), além da agua
pura, para tentar decompor a rede cristalina do mineral, objetivando extrair o Nb. Os
autores tiveram éxito somente com a utilizacdo de HF. Outro estudo semelhante

também foi conduzido por Abrdo e Attala (1962) que descreveram os pirocloros
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como sendo minerais de dificil solubilizagdo nos acidos anteriormente citados
apresentando como proposta o ataque utilizando HF ou uma fusdo alcalina com
hidréxido de potassio (KOH) e/ou bissulfato de potassio (KHSO4) e posterior
lixiviag&o acida.

A partir do processamento do pirocloro, o pentoéxido de nidbio (Nb,Os) de alta
pureza € obtido podendo este ser utilizado como produto final ou como matéria-
prima para a producdo de outros materiais, tais como Oxidos especiais, nidbio
metalico, ligas especiais e oxalato amoniacal de niébio (ANO - ammonium niobium
oxalate), material que é soltvel em agua (SOUSA; GUIMARAES; BOTELHO, 2013).

2 OBJETIVOS
2.2 OBJETIVO GERAL

O presente estudo tem como objetivo sintetizar um novo material solivel em

agua a base de Nb a partir do Nb,Os.

2.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Otimizar as propor¢des dos reagentes;

e Caracterizar o material quanto ao teor de Nb;

¢ Determinar a faixa de estabilidade de pH do composto a temperatura ambiente;
e Estudar o efeito da temperatura no tempo de sintetizagdo do material;

e Estimar e avaliar o custo de producéo do material.

3 JUSTIFICATIVA

Compostos soluveis de Nb apresentam uma infinidade de aplicacdes
tecnoldgicas, tais como precursores de catalisadores, filmes finos, ceramicas e
lentes Oticas utilizadas nas industrias das mais distintas areas, como petrolifera e
eletrénica (PEREIRA; OLIVEIRA; MONTEIRO, 2004; SANTOS; SILVA;
ALBUQUERQUE, 2017). O ANO apresenta uma série de vantagens em relagao a
outros materiais que contém Nb, como pentacloretos (NbCls), pentafluoretos (NbFs),
niobatos de metais alcalinos ((K,Na,Li)NbO3), pentaetoxidos (Nb(OEt)s) e
pentametéxidos (Nb(OMe)s) (PEREIRA; OLIVEIRA; MONTEIRO, 2004; MARANA,

2013), no entanto, sua faixa estavel de pH esta entre 0 e 4 e, valores maiores
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promovem o deslocamento do equilibrio quimico, favorecendo a reacdo de
polimerizacdo dos ions oxalato de Nb, produzindo um precipitado (PEREIRA,;
OLIVEIRA; MONTEIRO, 2004). Diante dessa estreita faixa de estabilidade de pH do
ANO e pelo Brasil possuir as maiores reservas conhecidas de Nb do mundo, o
presente estudo se justifica no desenvolvimento de um material soluvel contendo Nb
com maior estabilidade em faixa ampla de pH, visando melhorar e ampliar as

aplicagdes do elemento.
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4 REFERENCIAL TEORICO
4.1 HISTORICO DO NIOBIO

O elemento quimico de numero atémico 41, representado pelo simbolo Nb, foi
descoberto em 1801, pelo quimico inglés Charles Hatchett enquanto classificava
amostras minerais originarias de terras americanas no Museu Britanico batizando-o
inicialmente de columbio em homenagem a Cristovdo Colombo, descobridor da
América (ALFENAS, 2008). Em 1802, o quimico Anders Gustaf Ekeberg isolou o
6xido de um novo elemento, nomeando-o de tantalo (Ta), em homenagem ao deus
grego Tantalo (CERNIAK, 2011). Segundo Alfenas (2008), os elementos columbio e
tantalo eram muito semelhantes e bastante confundidos, até que o cientista aleméo
Heinrich Rose provou a diferenga entre ambos em 1844. Heinrich Rose e Jean
Charles Galissard de Marignac estudaram o mineral columbita e encontraram dois
elementos, em que em um deles foi atribuido o nome de tantalo e o outro de nibbio,
em homenagem a Niobe filha do deus grego Tantalo. Posteriormente, descobriu-se
que os nomes columbio e niébio referenciavam o mesmo elemento, até que em
1950, a IUPAC’ reconheceu como niébio o nome oficial do elemento (CERNIAK,
2011).

4.2 OCORRENCIAS NA NATUREZA

Na natureza, o Nb é comumente encontrado junto ao Ta. Apesar de esses
elementos possuirem massas e numeros atdmicos bastante distintos, (A= 92,9 u, Z
=41 paraoNb e A=180,95u, Z =73 para o Ta) a grande afinidade geoquimica de
ambos pode ser justificada por possuirem raios idnicos muito proximos em estados
de valéncia idénticos (Nb*° = 0,69 A, Ta™ = 0,68 A), cujos parametros afetam a
alocagao dos atomos nas estruturas cristalinas (PARKER; FLEISHER, 1968). Ainda,
de acordo com Parker e Fleisher (1968) tanto o Nb e o Ta possuem grande afinidade
pelo oxigénio, razédo pela qual na maioria das vezes sédo encontrados sob a forma de
oxidos nos minerais, entretanto, em alguns casos raros estao associados a boratos,
silicatos, tungstatos e fosfatos. Nestes trés ultimos, o Nb e/ou Ta, podem estar
ligados também ao titanio (Ti), tungsténio (W), estanho (Sn), zirconio (Zr) e hafnio
(Hf) devido, principalmente, a similaridade de seus raios i6nicos. Outros elementos

como tério (Th), urénio (U), elementos de terras-raras (ETR), ferro (Fe), bismuto (Bi)

' Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada (International Union of Pure and Applied Chemistry)
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e manganés (Mn) podem ser também encontrados no mesmo mineral que o Nb ou
podem coexistir na mesma rocha sob a forma de minerais diferentes (PARKER,;
FLEISHER, 1968).

O niébio é encontrado principalmente em trés tipos de rochas: os
carbonatitos?, sienitos® e granitos* alcalinos e granitos e pegmatitos® LCT®.

Nos carbonatitos, os minerais mais comuns onde o Nb esta presente s&o os
do grupo do pirocloro e minerais com estruturas cristalinas do tipo perovskita (Fig. 1).
Durante o resfriamento desta rocha, o Nb é preferencialmente alocado nos cristais
em relacdo ao Ta, isso pode justificar o porqué de os carbonatitos apresentarem
baixo teor de Ta em relagdo ao Nb. Em sienitos e granitos alcalinos, muitos sdo os
fatores que contribuem para a concentragdo do Nb. Este tipo de rocha é considerado
como tendo sua formagé&o derivada de uma solidificagdo do magma alcalino oriundo
de uma massa litosférica subcontinental. Elementos de alta forca de campo (HFSE)
como o Nb e o Zr sdo incompativeis neste tipo de meio formando aglomerados
durante a solidificagdo. Posteriormente, pode ocorrer uma segunda aglomeracéo
causada principalmente pelo fator densidade, formando camadas de minerais. Os
granitos e pegmatitos LCT, sdo formados a partir de um magma proveniente do
derretimento de uma rocha pré-existente oriunda da crosta terrestre. Essas rochas
apresentam um elevado teor de litio (Li), rubidio (Rb), césio (Cs), berilio (Be),
estanho (Sn), Nb e Ta, com este ultimo predominante ao Nb, fato que as maiores
fontes de Ta se encontram nestes depédsitos (SHAW; GOODENOUGH, 2011).

Ha diversos depdsitos de Nb, distribuidos pelo planeta (Fig. 2), no entanto a
maior massa esta localizada em territério brasileiro (cerca de 98%, correspondendo
a aproximadamente de 842,46 milhdes de toneladas) podendo se destacar os
carbonatitos presentes na regido de Araxa e Tapira (MG), na regido dos Seis Lagos
(AM), em Cataldo e Ouvidor (GO) e os granitos e sienitos alcalinos na regido de
Pitinga, municipio de Presidente Figueiredo (AM). Canada ocupa segunda posi¢cao

com depdsitos nas provincias de Quebec e Ontario, seguido pela Australia, Egito,

2 Rocha ignea composta por mais de 50% de minerais carbonaticos (SHAW; GOODENOUGH, 2011).

* Rocha ignea plutbnica originaria da lenta cristalizagdo do magma. Composta principalmente por
minerais de sbédio e potassio (feldspato) (SHAW; GOODENOUGH, 2011).

* Rocha ignea pluténica composta por quartzo, mica e feldspato (SHAW; GOODENOUGH, 2011).

® Mesmo constituinte do granito s6 que com cristais maiores e mais grosseiros (SHAW;
GOODENOUGH, 2011).

® Rochas ricas em litio, césio e tantalo (SHAW; GOODENOUGH, 2011).
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Republica Democratica do Congo, Groenlandia, Rdussia, Finlandia, Gabao e

Tanzania (Fig. 2) (LIMA, 2010; P. JUNIOR, 2014; BRANCO, 2016).

Figura 1 - Estrutura cristalina de uma perovskita ideal ABX3

Fonte: Santos, Silva e Passos (2015)

Nota: a) Perspectiva com o cation “B” no centro da célula; b) Perspectiva com o céation

“A” no centro da célula.

Figura 2 - Perfil mundial dos depdsitos de nidbio
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Fonte: Schulz, Piatak e Papp (2017)

Diversos s&o os minerais que apresentam Nb em sua composi¢do, somando

mais de 90 tipos (Anexo C), sendo os mais importantes sob o ponto de vista
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econdbmico, a columbita-tantalita (Fig. 3-a) e os pirocloros (Fig. 3-b) (CROCKETT;
SUTPHIN, 1993).

Figura 3 - Columbita-tantalita e pirocloro

x
Fonte: Webmineral (2018) e RRUFF (2018)
Nota: a) columbita-tantalita; b) pirocloro (marrom) associado a calcita

(branco)

4.2.1 Columbita-tantalita

De acordo com Santos et al. (2001), o mineral columbita-tantalita pode
apresentar teoricamente duas fases cristalinas: uma ortorrombica e outra tetragonal.
O sistema ortorrdbmbico é organizado de tal modo que os eixos da célula primitiva
possuem comprimentos distintos, mas perpendiculares entre si, sendo os compostos
desta fase nomeados da seguinte forma: FeTa,Og (Ferrotantalita), MnTayOsg
(Manganotantalita), FeNb,Ogs (Ferrocolumbita), e MnNb,Ogs (Manganocolumbita). Por
outro lado, em um sistema tetragonal, os eixos s&o perpendiculares entre si e
somente um eixo possui tamanho diferente. Nesta fase os compostos recebem outra
nomenclatura: FeTayOg (Ferrotapiolita), FeNb,Og (Ferromossita), MnTa;O¢
(Manganotapiolita) e MnNb,Og (Manganomossita) — Estruturas representadas no
Anexo D.

Assim, como também demonstrado por Santos et al. (2001), as projecdes das
fases ortorrbmbicas mostram que os oxigénios formam vértices de estruturas
octaédricas fechadas nos quais em seus centros estdo alocados os ions metalicos.
No plano c-b, das estruturas do Anexo D pode-se notar a sobreposicdo dos
octaedros formando hexagonos irregulares tendo também os oxigénios em seus
vértices. Ao longo do plano “a-c”, nota-se que a organizagdo dos octaedros
formando cadeias alternadas seguindo um padréo do tipo “x-yy-x-...”.

Tomando os sistemas tetragonais também representados no Anexo D, e Wise
e Cerny (1996), pode-se observar a formacgédo de octaedros semelhantes aos das

estruturas ortorrdbmbicas, porém organizados de forma diferente. Nessas estruturas
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ditas ideais e ordenadas, os cations metalicos ocupam posi¢cdes especificas dentro

dos octaedros formando também padrdes do tipo “x-yy-x-...”, mas naturalmente, o
que ocorre é a formacao de estruturas desordenadas tendo os atomos de Fe e Ta
ocupando a mesma posicao.

A proporcao natural entre as fases ortorrombica e tetragonal € bem sucinta,
conforme ilustrado na Figura 4-a, sendo até mesmo duvidada a existéncia da
mossita. No entanto, Santos et al. (2001) cita que foi observada uma amostra
sintética que apresentou uma fase tetragonal desordenada, com a composi¢do da
ferromossita. Ao contrario, como se pode observar na Figura 4-b, a maior parte da
fase tetragonal natural se encontra sob o dominio da tapiolita. Com o passar do
tempo, a fase tetragonal passou a ser chamada de somente tapiolita, englobando os
seus 4 compostos e a fase ortorrdmbica de columbita-tantalita englobado também os

seus 4 compostos.

Figura 4 - Proporgdes entre tapiolita e tantalita

@ ® FeTa,0% MnTa;0,
Tapiolita Columbita O S (o}
MnTa O, %O%o @,
Tapiolita +
o Tantalita
n
- -
o . .
> Columbita-Tantalita
FeNb,Og MnNbOs || FeNb,Os MnNb,Os

Fonte: Ercit, Wise e Cerny (1995) e Wise e Cerny (1996)
Nota: Quadrados e Circulos: amostras naturais; Tridngulos: amostras sintéticas.

Em relacdo a composig¢do quimica da columbita-tantalita, pode-se estabelecer
uma relacéo entre o teor Fe e Mn e o teor de Nb e Ta, visto que estruturas com
composi¢cdes quimicas bem definidas ndo sao muito comuns. Analisando amostras
naturais pode observa-se que quando o teor de Nb aumenta, o de Ta diminui, e 0

mesmo ocorre para os elementos Fe e Mn conforme Figura 5.
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Figura 5 - Relacao entre os teores de Ta/Nb e Fe/Mn na columbita-tantalita
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Fonte: Santos et al. (2001)
Nota: As amostras 7 € 9, sdo ricas em Sn e Ti (7: 1,9% SnO, / 20% TiO, ; 9: 7,9% SnO, / 23,3%
TiO,).

Para ilustrar esse comportamento, Santos et al. (2001) citam duas amostras
em que uma apresenta composicdo MnggsFeoogTar72Nbp2s0s € outra com

composigéo Fe(Tap 4Nbg6)206 (Simulagdes de difracdo de raios-x no Apéndice A).

4.2.2 Pirocloro

O pirocloro, grupo que apresenta formula geral definida por Ay.mB2Xs.wZ1-
n.pH20 possui fase cristalina do tipo cubica, € composto naturalmente por diversos
elementos que ocupam variadas posi¢bes. O sitio “A” é ocupado por elementos,
como Ca, Na, As, Cs, Mg, Sb, Th, Y, K, Mn, Sr, Fe?*, Sn, Ba, Pb, Bi, U, elementos
de terras-raras ou H,O, podendo o indice “m” variar de 0 a 1,7. O sitio “B” € ocupado
por Nb, Ta e Ti, Mn e Fe*, fazendo seis ligacdes coordenadas formando poliedros
semelhantes a octaedros (Fig. 6) O “X”, representa os anions O%, OH e F podendo
o indice “w” variar de 0 a 0,7, “Z” contendo também anions como 0%, OH, F°, cations
com raio idnico grandes como o K* ou H,0O, com o indice “n” variando de 0 a 1,0. O
indice “p” restante referente a moléculas de agua, varia de 0 a 1,75
(SUBRAMANIAN; ARAVAMUDAN; SUBBA RAO, 1983; HODGSON; LEBAS, 1992;
ANDRADE, 2007).

Hogarth (1977) menciona que este grupo por sua vez pode ser dividido em

trés subgrupos: pirocloro, microlita e betafita. Os critérios para a classificagcédo dos
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minerais nesses trés subgrupos seguem regras baseadas nas propor¢des atdbmicas

dos elementos ocupantes do sitio “B”, sendo elas:

Figura 6 - Estrutura ideal do bariopirocloro, um tipo de pirocloro

Fonte: Do Autor, 2018 utilizando pardmetros do anexo-A e software VESTA

Nota: Os circulos vermelhos representam atomos de oxigénio, enquanto os atomos de bario estéo
localizados no centro dos poliedros verdes claros. Os atomos de Nb estdo localizados no centro
dos poliedros verdes-escuros.

Pirocloro: O mineral a ser classificado nesse subgrupo, deve apresentar a
soma das fragbes de nidbio e tdntalo maior do que duas vezes a fragao de titanio
além do teor de nidbio ser maior do que o de tantalo (Nb + Ta > 2Ti e Nb > Ta);

Microlita: Neste subgrupo o mineral deve apresentar a soma das fragcbes de
niébio e tantalo maior do que duas vezes a fragcao de titdnio além do teor de tantalo
ser maior ou igual ao teor de niodbio (Nb + Ta > 2Ti e Ta = Nb);

Betafita: Neste ultimo subgrupo o mineral deve apresentar um teor de titanio,

duas vezes maior ou igual a soma das fragdes de nidbio e tantalo (2Ti 2 Nb + Ta).

A partir destas regras de classificagdo, pode-se estabelecer um diagrama
ternario geral (Fig. 7-a) para facilitar a categorizacdo de amostras. Dentro de cada
subgrupo, pode-se ainda estabelecer uma nova subdivisdo (Fig. 7-b), desta vez
baseada em um refinamento da composigédo quimica. Os nomes correspondentes as
espécies da nova subdiviséo sao descritos na nota da Figura 7.

Como visto anteriormente, os pirocloros apresentam em sua composicao
diversos elementos que coexistem na mesma estrutura (YAROSHEVSKII,
BAGDASAROQOV, 2008). Utilizando diagramas ternarios pode-se ilustrar esse
comportamento, por exemplo, como alguns elementos do sitio “A” (Fig. 8) e “B” (Fig.

9) estao distribuidos em fungéo do tipo de rocha em que estéo localizados.
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Figura 7 - Divisao do grupo pirocloro e espécies constituintes
Ti Ti
1
/ Betafita \ 9 10
5 / 6 7 \ 8
Pirocloro Microlita
/ 1 / 2 3 \ 4 \
| A A 1 L L 1
0 20 40 60 80 100] {0 20 40 60 80 100
Nb % em massa Ta | [Nb % em massa Ta

Fonte: Yaroshevskii e Bagdasarov (2008)
Nota: (1) pirocloro, (2) Ta-pirocloro, (3) Nb-microlita, (4) microlita, (5) Ti-pirocloro, (6) Ti-Ta-

pirocloro, (7) Ti-Nb-microlita, (8) Ti-microlita, (9) Nb-betafita, (10) Ta-betafita e (11) Ti-betafita

Figura 8 - Elementos do sitio “A” nos pirocloros em diferentes rochas
ETR+U+Th+Sr+Ba+K+Pb

ETR+U+Th+Sr+Ba+K+Pb ETR+U+Th+Sr+Ba+K+Pb

20 40 60 80 100 1 o 20 40" 60 80 100
Na Ca Na Ca \E
% em massa % em massa Na % em massa

ETR+U+Th+Sr+Ba+K+Pb

0 20 40 60 80 100
Na % em massa Ca

Fonte: Yaroshevskii e Bagdasarov (2008)
Nota: (a) carbonatitos e fenitos, (b) sienitos e pegmatitos, (c) granitos albitados e metassomaticas

alcalinas e (d) granitos pegmatitos. Circulos vazios: Ta-granitos.
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Figura 9 - Elementos do sitio “B” nos pirocloros em diferentes rochas
Ti T Ti

L 1 L L 1 S ® O

0 20 40 60 80 100 | o 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

Nb o Ta| [NB Ta Nb o Ta
% em massa % em massa

% em massa

Ti

0 20 40 60 80 100
Nb Ta
% em massa

Fonte: Yaroshevskii e Bagdasarov (2008)
Nota: (a) carbonatitos e fenitos, (b) sienitos e pegmatitos, (c) granitos albitados e metassomaticas
alcalinas e (d) granitos pegmatitos. Circulos vazios: Ta-granitos.

4.3 PROCESSOS DE PRODUCAO

Existem diversos processos para fazer o beneficiamento do Nb, sendo que a
selecdo de um método é altamente dependente do tipo de produto a se produzir, da
variedade do minério e quais as impurezas que existem junto a ele (BULATOVIC,
2010). Dois processos que sao normalmente utilizados pelas industrias, sé&o
descritos por Sousa, Guimaréaes e Botelho (2013) e SRK Consulting et al. (2017).

No processo descrito por Sousa, Guimaraes e Botelho (2013) (Fig. 10), a
cadeia de producdo tem inicio na mina, onde o processo de lavra do minério
acontece. Ap6s a lavra, o minério € transportado para um patio, onde se realiza a
homogeneizagéo (blend), para que se obtenha um material com teor de Nb mais
estavel, devido ao fato de ele estar associado a muitas impurezas. Na etapa
seguinte, a concentracdo, o minério homogeneizado é processado através de uma
série de operacdes unitarias com a finalidade de elevar o teor de Nb.

O material final apés esta etapa é chamado de “concentrado flutuado”. Logo
depois da etapa de concentragdo, o concentrado flutuado é processado em duas
plantas industriais: sinterizacdo e apos, desfosforagdo. Ambas as etapas compde o

chamado “refino pirometaltrgico”, que tem o objetivo de retirar elementos como
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enxofre, chumbo, estanho e fésforo. O material final produzido é chamado de
‘concentrado refinado”. Neste ponto, o processo se divide em dois: metalurgico e
quimico. No processo metalurgico, o concentrado refinado € misturado com aluminio
e outros materiais em um forno de arco elétrico onde ocorrem a fuséo e a reacao de
redugédo do Nb dando origem a um produto chamado ferronidbio padrdo, que contém
em torno 65% de Nb. No quimico, o concentrado refinado é submetido a um
processo no qual se obtém o 6xido de Nb de elevada pureza. Este por sua vez, é
direcionado a outras plantas industriais que sao responsaveis por produzir outros
produtos de Nb como Nb metalico, ligas especiais (niquel-niébio, ferronidbio grau
vacuo), 6xidos especiais (grau 6ptico) e o ANO.

Ja no processo relatado por SRK Consulting et al. (2017) (Fig. 11), o minério
depois de lavrado, € cominuido em um britador de rolos de alta pressdo sendo
posteriormente classificado em peneiras. Apds, ele é direcionado a uma planta
hidrometalurgica onde ocorre diretamente a etapa de extracdo, sendo o minério
inicialmente lixiviado com acidos HCl e H,SO4, seguido por lixiviagdo com agua,
reducédo de ions metalicos, precipitacdo do Nb sob a forma de 6xido, calcinagéo e
lixiviagdo alcalina. O 6xido de Nb extraido na etapa hidrometalirgica, é entado
direcionado a planta metalurgica, onde utilizando também um forno a arco elétrico e
aluminio é produzido o ferronidbio padrdo. Além da producdo de Nb, ha também a

producédo de mais dois éxidos: o de titanio (TiO,) e de escandio (Scy03).

Figura 10 - Esquema geral de producéo de produtos de Nb
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Fonte: Adaptado de Sousa, Guimarées e Botelho (2013)
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Figura 11 - Esquema geral com extragcdo por
hidrometalurgia
3
Mina Hidrometalurgia | oxido de escandio
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y Y

Classificagao Metalurgia

e
Britagem Qﬂg
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(FeNb - 65% Nb)

Minério
Britado
Fonte: Adaptado de SRK Consulting et al. (2017)

4.3.1 Mina e patio de homogeneizagao

Como todo processo de produgdo mineral, a primeira etapa se inicia em uma
regido delimitada chamada de depdsito, local onde se encontra o mineral de
interesse a ser explorado. Nesse local sera entdo construida a mina apos serem
feitos estudos que englobam varios fatores como econémicos, sociais, ambientais,
politicos e técnicos (MACEDO; BAZANTE; BONATES, 2001). A construgdo da mina
estd intimamente ligada ao método de lavra e equipamentos disponiveis
(caminhdes, carregadeiras e escavadeiras) além também de procurar satisfazer
critérios que garantam a seguranga de operagdo, minimizagdo de impactos
ambientais, estabilidade durante a vida util, maxima recuperacdo do minério,
flexibilidade para a realizacdo de adaptac¢des nas diferentes condigbes geologicas,
atingir a maxima produtividade com redugao do custo e ser ajustavel para uma dada
variagdo econdmica (MACEDO; BAZANTE; BONATES, 2001; PINTO;
MERSCHMANN, 2001).

Durante a operacgao de lavra, flutua¢des do teor de Nb sdo observadas, como
no exemplo citado por Torres (2008), da mina de bariopirocloro de Araxa, que varia
de 1 a 7% em Nb,Os, fator este que afeta diretamente a operagédo adequada dos
processos seguintes (COSTA et al., 2008). Para garantir uma baixa variagéo, €&
adotada uma etapa de homogeneizacdo na qual camadas de minério de diferentes

teores sdo depositadas uma sobre as outras formando pilhas do tipo “chevron” (Fig.
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12) que em seguidas serdo recuperadas e direcionadas a proxima operacéao (Fig.
13) (ABICHEQUER et al., 2012).

Figura 12 - Corte transversal de uma pilha do tipo chevron

\: o f o Ady s

Fonte: Adaptado de Costa et al., (2008)
Nota: A alternéncia entre as cores preto e branco representam as camadas de minério.

Figura 13 - Processo de homogeneizagéo do minério

Fonte: Adaptado de Abichequer et al.(2012)
Nota: a e b: Construgdo da pilha; c e d: Recuperagéo da pilha.

4.3.2 Classificacao e britagem

Na etapa de classificagéo e britagem (Fig. 14), o minério, depois de lavrado, é
fragmentado em um britador até atingir uma granulometria maxima de 203 mm
(média de 115 mm). Apos, ele é peneirado em uma peneira vibratoria de duas
malhas (malha superior de 50 mm e inferior 25 mm) sendo as duas fragbes oversize

direcionadas a um segundo britador, cénico, que possui uma abertura de 25 mm,
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para serem cominuidos. Logo apds, o material é redirecionado a mesma peneira
para segunda classificagdo. A fracdo undersize é entdo levada para outro circuito
fechado de moagem que triturara as particulas até atingirem uma granulometria de
maxima de 3 mm e média de 1,1 mm. Este novo circuito € composto de um moedor
de rolos de alta pressédo, um tambor rotativo de desaglomeragao, e outra peneira
vibratéria de duas malhas (superior 6 mm e inferior 3 mm). Novamente assim como
no estagio anterior, as duas fragbes oversize da peneira sé&o redirecionadas ao
moedor, desta vez o de rolos (SRK CONSULTING et al., 2017).

Figura 14 - Processo de classificagao e britagem
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Fonte: Adaptado de SRK Consulting et al. (2017)

4.3.3 Concentragao

Como citado anteriormente, o processamento do Nb, é altamente dependente
do tipo de minério com o qual se esta trabalhando, logo, técnicas que processam
carbonatitos, pegmatitos, columbita-tantalita e pirocloros seréo abordadas por serem

as mais comuns.

4.3.3.1 Reagentes de flotacdo de pirocloro originario de carbonatitos

A flotagdo do pirocloro encontrado neste tipo de rocha depende basicamente
da eficiéncia da remocao de calcita (CaO) e dolomita (MgO) em uma pré-flotacao.
Estudos foram realizados utilizando diversos acidos graxos como coletores de CaO
e MgO, amido e dextrinas’ como agentes depressores de pirocloro (Tabela 1) e o
efeito do pH na pré-flotagéo (Fig. 15-a), sendo observado que uma combinacéo de

EAG-2 numa proporgéo de 400 g/ton. como coletor, amido de milho como depressor

" N&o demonstrou boa eficiéncia logo ndo aparece na tabela 1.
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e pH de trabalho em 8,5 apresentaram uma maior eficiéncia na remocéo de tais
impurezas (BULATOVIC, 2010). Ainda de acordo com Bulatovic (2010), apds essa
remogao seguido de um tratamento com HCI por um tempo de 15 minutos, houve
uma melhora na recuperacdo de Nb nas etapas seguintes (Fig. 15-b). Tal efeito
pode ser atribuido a remocé&o de residuos desses acidos graxos.

Outros agentes depressores de pirocloro foram também testados, obtendo-se
6timos resultados como o silicato de sodio hidrosol® na proporgdo de 100 g/ton. e
ortodihidroxibenzeno, conhecido como Catecol. Esse ultimo, além de ser mais
seletivo, teve um efeito mais acentuado em uma granulometria mais fina
(BULATOVIC, 2010).

Figura 15 - Efeito do pH de flotagdo com EAG-2 e tratamento acido

a 100 ; ; b 100
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50 '\Q\ R 80 0\ \
’/0—\4 19
MgO =
"3 Z
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] {/ \ =4 \ \
s \ S »\ ~ HCI
Q o
2 @
| g ~
= 1 e )\ @ HNO, | e H,SO0,
20 20
b
0 0 v . .
7 8 9 10 11 0 10 20 ~30 40 50 60
pH de flotacédo Concentracdo de Nb (%Nb,0s)

Fonte: Bulatovic (2010)
Nota: No estudo de tratamento com os acidos, foram utilizados 1000 g de acido para cada tonelada
de material.

Tabela 1 - Remoc¢ao de CaO e MgO utilizando diferentes reagentes

% de Depr rdeN
Coletor de ¢ = epressor de Nb,Os % de Nb,Os no pH de
Ca0O-MgO Recuperagao usado na flotagdo de concentrado de CaO flotacao
9 CaO MgO Ca0

Acido Oleico 65 58 Amido de milho caustico 10,0 8,5
Acido graxo de 70 62 Amido de milho caustico 8,4 8,0
cadeia longa
Oleo de cadeia 72 66 Amido de milho caustico 75 8,2
longa emulsionado
EAG-1° 88 80 Amido de milho caustico 4,6 8,5
EAG-2"° 89 85 Amido de milho caustico 4,2 8,3

Fonte: Adaptado de Bulatovic (2010)

® Preparado utilizando cloreto férrico e silicato de sodio.
° Emulsdo de acido graxo 1: 6leo de cadeia longa/Na,CO3/Na,SiO; = 60:20:20
' Emulsao de acido graxo 2: 6leo de cadeia longa/Na,CO3/Na,SiO; = 65:15:20
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Continuando com Bulatovic (2010), apds a remogao de CaO e MgO, alguns
compostos foram estudados na fase de flotagdo do pirocloro para a separagédo de
outras impurezas. Foram utilizados os acidos oxalico, fluoridrico e fluorsilicico como
depressores de ganga, sendo o acido oxalico o que demonstrou maior recuperagéo
além de que incrementos na adicéo deste influenciam diretamente na recuperacao e
pureza dos concentrados (Tabela 2). Testes utilizando junto hexametafosfato de
sédio (nome comercial Calgon) e pirofosfato de sédio também foram benéficos como
agente depressor de ganga, utilizando uma quantidade bem modesta, cerca de 50

g/ton.

Tabela 2 - Efeito dos acidos oxalico e fluosilicico na flotagcao
Concentrado mais

Reagentes (g/ton.) Concentrado mais limpo

Alimentagao grosseiro

Aci . (% de % de % de % de % de
cido Acido Nb,Os) R = R =

Oxalico  Fluorsilicico 205 pureza ecuperagao pureza ecuperacao

(Nb,Os) (Nby0O5) (Nb,Os) (Nby0O5)

300 200 0,85 5,8 70,2 50,2 61,3
500 200 0,83 6,7 75,4 52,3 66,5
700 200 0,85 8,5 78,8 55,6 69,6
700 300 0,89 9,3 75,6 57,4 65,4
700 400 0,85 8,3 70,3 57,2 60,0
700 500 0,86 8,5 66,6 58,1 55,2

Fonte: Adaptado de Bulatovic (2010)

Agentes coletores de pirocloro também foram utilizados nesta etapa, sendo os
mais comuns, monoaminas (CES 109) e diaminas (Ethofat C25) alifaticas, acido
caprilico (ou octandico) condensado parcialmente neutralizado com diaminas, cebo
com acetato-diamino (Duomac T), cebo com propileno-diamino (TAP 100) e
quinolinas com o6leo combustivel como agente co-coletor (BULATOVIC, 2010).
Resultados desses testes estdo demonstrados nas Tabelas 3 e 4 e, como se pode
observar nas quinolinas o aumento do numero de carbonos influencia diretamente
na efetiva coleta de pirocloro, mas o uso destes compostos em escala industrial ndo

se mostrou interessante devido ao seu elevado custo.

Tabela 3 - Efeito de aminas na flotacao de pirocloro
Alimentagao

Coletor Fabricante (% Nb,O5) Concentrado Final - % de Nb,Os
Duomac T Akzo Nobel 0,92 54,3
Duomac T/Ethofat C25 Akzo Nobel 0,90 55,4
CES 109 Akzo Nobel 0,89 57,4
CES 109/Duomac T Akzo Nobel 0,90 56,6
TAP 100 Clariant 0,91 50,0

Fonte: Bulatovic (2010)
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Tabela 4 - Efeito de quinolinas na flotagéo de pirocloro

Coletor Tipo de éleo A;:,Zlﬁgtzac;‘:so Concentrado Final - % de Nb,Os
8-Quinolinol Oleo de forno 1,3 10,36
2-metil 8-quinolinol  Oleo de queimador 1,3 9,21
4-metil 8-quinolinol  Oleo de queimador 1,3 19,3
6-metil 8-quinolinol  Oleo de queimador 1,3 5,59

Fonte: Bulatovic (2010)

4.3.3.2 Reagentes de flotagdo de pirocloro originario de pegmatitos

Pirocloros encontrados em pegmatitos podem apresentar junto alguns
minerais que tornam o processo de separagdo um pouco mais complexo como
biotita, enargita, feldspato e zirconita, mas também ha casos, ndo muito comuns, em
que as impurezas sdo basicamente quartzo tornando o processo um pouco mais
simples (BULATOVIC, 2010). Para realizar entdo a concentragao de pirocloro nestas
condicdes, sao empregados coletores anibnicos e/ou catidnicos. Enquanto os
coletores catibnicos (aminas C-14 e cloridratos de aminas) nao apresentaram
seletividade, os anibnicos citados também por Bulatovic (2010), oleato de soédio (Fig.
16-a) e alquil sulfato de sodio (Fig. 16-b), apresentaram boa recuperacéo, sendo que

a flotacdo utilizado alquil sulfato de sédio, é altamente dependente do pH de
trabalho.

Figura 16 - Efeito dos coletores anidnicos de pirocloro
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Fonte: Bulatovic (2010)
Nota: O pH utilizado no experimento relatado na figura b, é de 1,4.
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Com o passar do tempo, coletores especificos para flotacdo de pirocloro
foram desenvolvidos, sendo estes divididos em duas categorias: PLV e PM. Os

coletores PLV mais especificamente o PLV28, (mistura de alquil sulfosucinamato,
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ésteres fosfatados e alquil sulfato de sédio) sdo utilizados em minérios que contém
feldspato, sendo também adicionando &cido oxalico, fluorsilicato de magnésio e
pequenas quantidades de acido acrilico como agentes depressores de ganga. Os
resultados da separagédo utilizando esses compostos se mostraram eficientes
conforme Tabelas 5 e 6, onde se observa que 83,5% do Nb e 83,9% do Zr
alimentado s&o recuperados no limpador de concentrado Nb/Zr. J& a categoria PM
(ésteres fosfatados misturados com acido fosfénico tratados com octanol), é utilizada
em minérios ricos em nefelina/cianita. Testes nesses minérios com 0,5% de NbyOs
foram realizados, alcangando uma recuperagédo de Nb,Os de 73% e um concentrado
com teor de 49% em Nb,Os (BULATOVIC, 2010).

Tabela 5 - Proporgbes dos agentes

Adicoes (g/ton.)

Reagentes Concentrado grosseiro Concentrado limpo pH
Depressores e Modificadores
Acido Oxalico 700-900 200-300
Fluorsilicato de Mg 300-400 150-200
Accumer 9400 150 100-200 45
Coletores
PLV28 80 150
Oleo Diesel 150-200 50
Fonte: Bulatovic (2010)
Tabela 6 - Resultados da flotagdo com PLV28
. % em Composicao (%) Distribuicao (%)
Descrigao massa NbOs Zr0, Nb,O, Zro,
Limpador de
concentrado Nb/Zr 2,85 20,5 25,6 83,5 83,9
Nb/Zr saida tailing 86,25 0,07 0,05 9,1 4.8
Magnéticos 2,50 0,40 2,5 1,4 71
Lamas 8,40 0,44 1,5 6,0 4,2
Alimentagéo 100,00 0,70 2,25 100,0 100,0

Fonte: Bulatovic (2010)

4.3.3.3 Operagbes na concentragéo de pirocloro

A etapa de concentracdo é composta por uma série de operagdes unitarias
como mostrado na Figura 17, por exemplo, da planta utilizada pela Niobec e no
complexo de Oka localizados no Canada, em que o material processado é o
pirocloro com origem de rocha carbonatica, apresentando 0,75% de Nb,Os
(BULATOVIC, 2010). O processo se inicia com uma moagem primaria seguida por
uma classificagdo em uma peneira de malha 65, sendo que particulas maiores que
este didmetro sdo submetidas a uma moagem secundaria até a adequagao do seu

tamanho. Em um tanque chamado condicionador, sdo misturados os agentes
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flotantes de CaO/MgO ao minério e esta polpa entdo submetida a etapas de flotagéo
em células afinadoras e recuperadoras. O material ndo flotado, que contém Nb, é
entdo submetido a uma deslamagem seguido de espessamento. A polpa resultante
€ entdo direcionada a outro tanque condicionador ao qual sdo adicionados agentes
flotantes de pirocloro e depressores de ganga. Apds as etapas de flotagcdo em série
e deslamagens, € obtido o concentrado de pirocloro, apresentando 61,2% de Nb,Os
(BULATOVIC, 2010).

Figura 17 - Processo de concentragéo da Niobec e complexo de Oka
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Fonte: Bulatovic (2010)
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Apesar do elevado teor de Nb,Os no concentrado final, a recuperacéo fica na
faixa de 55 a 63%, valor relativamente baixo. Foi identificado que a maior perda de
pirocloro ocorre sob a forma de finos nas etapas de deslame, flotagdo de CaO/MgO
e nos rejeitos finais (BULATOVIC, 2010). Com o objetivo de aumentar a recuperagéo
destes finos foi introduzido um segundo estagio de deslame (Fig. 17) que diminuiu o
diametro de corte de 12 ym para 5 ym reduzindo assim a perda nesta etapa de 6% a
15%, a adicdo de uma emulsdo de acidos graxos, carbonato de soédio, silicato de
potassio e xantatos na etapa de flotagdo de CaO/MgO refletiu em um aumento da
recuperacdo destes passando de 55% para 80% além de flotar também a pirita. A
substituicdo de diaminas alifaticas por monoaminas alifaticas parcialmente
neutralizadas (CS 109) aumentou também a recuperagédo de pirocloro nos estagios
de flotagdo (BULATOVIC, 2010).

Tabela 7 - Reagentes utilizados na flotagéo - Plantas de Oka e Niobec
Adicgoes (g/ton.)
Flotagdo de CaO/MgO  Nb (afinador) Limpeza de Nb

Reagentes

Depressores e Modificadores

Acido oxalico - 600-700 300-500

H,SiFs - 300-400 100-200

Na,SiO3 200-300 - -

CuSO, 200 - -

Coletores

CS 109 - 400-500 100-150

NC3 500 - -
Fonte: Bulatovic (2010)

Tabela 8 - Resultados da planta da Niobec com 6 meses de operacgéo

0, ~

Descrigéo ey NBOs(%)  SI0. (%) Fe(%) o Roion
Concentrado final de Nb,Os 0,92 61,2 2,2 1,8 75,4
Rejeitos combinados de Nb,Os 53,38 0,14 - - 10,6
Lamas 10,20 0,33 - - 4,5

Conce'nltrado d_e_ CaO/MgO + 3550 0,20 ) ) 95

magnéticos (pirita)

Alimentacéo 100,00 0,75 - - 100,0
Fonte: Bulatovic (2010)

4.3.3.4 Concentragéo de pirocloro de granulometria fina

Alguns depdsitos de Nb ao redor do mundo sofreram processos de
intemperismo que causaram a cominuicdo dos cristais de pirocloro tornando-os
bastante pequenos, tendo seus tamanhos inscritos na casa dos micrémetros. E o
caso de Mrima Hill, localizada no sudeste do Quénia citado por Bulatovic (2010) em

que estudos indicaram a viabilidade do depdésito, mas a fina granulometria do



40

minério, implicava em uma recuperacéo de 18 a 20%. A maior parte da perda de Nb
no processo estava nas fragdes abaixo de 8 um o que corresponde a cerca de 34 a
43% da alimentagdo. Um estudo conduzido neste tipo de material objetivou
desenvolver um processo que buscava a recuperacao desses finos, o qual se apoiou
em duas condigbes: 12 - Utilizagcdo de equipamentos que minimizariam as perdas
dos finos (Fig. 18) e 22 - O desenvolvimento de reagentes coletores que flotariam

esses finos.

Figura 18 - Processo de concentragéo de Mrima Hill
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Para recuperar os finos, primeiramente na etapa de flotacdo da barita/apatita
foram utilizados uma mistura de acidos graxos e sulfonatos (Aero 827) em um pH
alcalino como agente coletor e uma mistura de silicato de sédio com amido como
depressor de pirocloro. Na fase de deslamagem, além de operar com 2 e 3 estagios,
foram estudados alguns dispersantes e coletores (Tabelas 9 e 10) os quais
mostraram uma recuperagao de pirocloro até em fracdes de 3 pm. Na flotagéo, foi
também adicionado dispersante, sendo composto por 60% de ortodihidroxibenzeno
(Catecol), 30% de acido acrilico de baixo peso molecular (Accumer 2400) e 10% de
hexametafosfato. Essa mistura nomeada de AQ4 teve um excelente efeito
dispersante (Fig. 19) ao mesmo tempo em que atuava como depressor de ganga
(BULATOVIC, 2010).

Tabela 9 - Recuperacéo de Nb na deslamagem

N° de estagios Dispersante Diametro da particula Recuperacgao de
deslamagem no deslame (um) Nb,Os (%) nas lamas
2 Na,SiOz/Calgon (1:1) 6 44
2 Na,SiOz/Calgon (1:2) 5 32
3 AQ2 4 22
3 AQ2 3 14

Fonte: Bulatovic (2010)

Figura 19 - Efeito de diferentes adigbes de AQ4
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Tabela 10 - Efeito do tipo de coletor na recuperagao de Nb
Concentrado de Nb grosseiro

Coletor Dispersante Teor (%) Recuperagao (%)
Duomac T AQ4 6,6 33,5
Duomac T/Ethofat C25 AQ4 3,8 39,6
PLV28 AQ4 7,2 72,2
PLV29 AQ4 6,6 78,5

Fonte: Bulatovic (2010)

Ao final, destas modificacbes, 65,1% do Nb,Os alimentado € recuperado no

concentrado limpo com um teor de 46,3% (Tabela 11).

Tabela 11 - Resultados do beneficiamento do minério de Mrima Hill
% de Nb,Os

Descrigdo % em massa

Teor Distribuicao
Concentrado Limpo de Nb,Os 3,37 46,3 65,1
Rejeitos combinados Nb,Os 51,5 0,71 15,9
Concentrado de P,0Os/BaSO, 12,0 0,20 0,1
Magnéticos 18,0 0,6 4.5
Lamas 15,5 2,2 14,2
Alimentacéo 100,0 2,4 100,0

Fonte: Bulatovic (2010)

4.3.3.5 Parametros da flotagdo de columbita-tantalita

Estudos citados por Bulatovic (2010) demonstraram que a flotagcdo de
columbita-tantalita, &€ possivel de ser realizada utilizando oleato de s6dio podendo a
recuperacéao alcangar patamares de até 90%, mas n&o somente a columbita-tantalita
€ recuperada neste caso, alguns outros materiais sdo também flotados como a

granada e turmalina (Fig. 20-a).

Figura 20 - Efeitos de alguns agentes flotantes na columbita-tantalita
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Fonte: Bulatovic (2010)
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Agentes coletores catibnicos mencionados por Bulatovic (2010), como
monoaminas alifaticas, apresentaram também uma boa recuperagcédo, mas como foi
observado no oleato de sédio, ocorre também a flotagdo de turmalina acrescida de
muscovita (Fig.20-b).

Alquil-sulfonato de sodio foi utilizado da mesma forma em testes de flotagdo
exibindo resultados promissores em valores de pH abaixo de 3. Acima deste
numero, o percentual de recuperacao decresce rapidamente como demonstrado na
Figura 21. Outro fator importante é que este composto nédo é seletivo, flotando
também materiais como zircdo, granada e turmalina (BULATOVIC, 2010).

Figura 21 - Efeito do pH de flotag&o utilizando alquil-sulfonato de

sodio
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Fonte: Bulatovic (2010)

Outros coletores como ésteres fosfatados (série SM, fabricante Clariant) e
sucinamatos modificados com alquil sulfatos foram testados em minérios originarios
de pegmatitos com pouca presenca de striiverita, sendo observados bons resultados
na separagao de columbita-tantalita (Tabela 12) (BULATOVIC, 2010).
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Tabela 12 - Efeito de coletores da série SM500

Concentrado grosseiro Concentrado limpo
Coletor Depressor Composigio (%) Composigao (%)
Ta205 Nb205 Ta205 szOs
SM502  Acido Citrico,
(500gt)  MgSiFs 1.1 55 7,2 42,2
SM504 Acido Citrico,
(500gt)  MgSiFg 0,9 4,6 6,1 37,3
SM510 Acido Citrico,
(500g/)  MgSiFe 2.1 8.5 9.2 46,6
SM515 Acido Citrico,
(500 git) MgSiFs 1.2 6,0 6,8 37,0

Fonte: Bulatovic (2010)

4.3.3.6 Concentragéao por gravidade de columbita-tantalita

Esta técnica apesar de possuir baixa recuperacdo (média de 50 - 55%) é
largamente utilizada no beneficiamento de columbita-tantalita, devido ao fato de esta
apresentar massa especifica maior do que as impurezas (4,0 - 4,4 g.cm™ para o
minério e 2,8 - 3,0 g.cm‘3 para impurezas como quartzo, calcita, feldspato e
aluminossilicatos) (BULATOVIC, 2010). Fragbes de minério abaixo de 150 mesh ndo
sdo separadas neste processo sendo necessaria uma flotagcao nos rejeitos para sua
recuperagcéo (Fig. 23). O processo demonstrado na Figura 22 é utilizado em
depositos como o de Greenbushes (Australia) e Bernic Lake (Canada) e se inicia
com uma moagem seguida de classificacdo em peneiras, sendo que cada fragéo
oversize e underzise sao diretamente direcionadas para as mesas densimétricas,
com excec¢ao da ultima fracdo undersize de100 mesh que passa primeiramente por
um processo de deslamagem. ApOs sucessivas passagens por mesas densimétricas
e lavadores, o concentrado final € obtido tendo sua composig&o variavel conforme o
tipo de depdsito, como demonstra as Tabelas 13 e 14 (BULATOVIC, 2010).

Tabela 13 - Resultados da operacgéo da planta de Greenbushes

Descrigao % em massa Teor (%) Distribuigao (%)
Ta205 Nb205 Ta205 Nb205
Concentrado 0,84 254 11,97 64,5 50,3
Rejeitos 99,16 0,12 0,10 35,5 49,7
Alimentagado 100,00 0,33 0,20 100,0 100,0

Fonte: Bulatovic (2010)

Tabela 14 - Resultados da operacgéo da planta de Bernic Lake

Descrigio % em massa Teor (%) Distribuigao (%)
Ta205 Nb205 Ta205 Nb205
Concentrado 0,78 34,8 9,0 68,2 47,3
Rejeitos 99,22 0,13 0,08 31,8 52,7
Alimentacdo 100,00 0,40 0,15 100,0 100,0

Fonte: Bulatovic (2010)
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Figura 22 - Processo de concentragéo por gravidade
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A flotacéo do rejeito da concentragéo por gravidade (Fig. 23) como o utilizado
no depédsito de Greenbushes € precedida de uma moagem, classificacdo e
deslamagem sendo depois adicionados agentes depressores de ganga como acido
oxalico e fluorsilicato de sodio, e coletor composto por uma mistura de ésteres
fosfatados, alquil sulfato modificado com 6leo mineral. A recuperagéo neste caso,
ficou em 36% de Nb,Os, (Tabela 15) produzindo um concentrado com 8 % de Nb,Os
(BULATOVIC, 2010).

Tabela 15 - Resultados da recuperagao nos rejeitos

Descrigdo % em Teor (%) Distribuigao (%)
massa Ta,05 Nb,Os Ta,05 Nb,Os
Concentrado 0,45 14,8 8,0 55,3 36,0
Rejeitos 99,55 0,053 0,064 44,7 64,0
Alimentagdo 100,00 0,12 0,10 100,0 100,0

Fonte: Bulatovic (2010)
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Figura 23 - Processo de recuperagao nos rejeitos
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4.3.3.7 Concentragéo de minérios de Ta/Nb contaminados com Zr

O processo de flotagdo em minérios que contém um alto teor de zircbnia &
também, como visto anteriormente nos outros métodos, altamente dependente do
tipo de agentes coletores, modificadores e depressores utilizados no processo.

Estudos citados por Bulatovic (2010) descreveram que aminas né&o tiveram efeito
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significativo no beneficiamento (Tabela 16), ja misturas de sucianamatos e ésteres
fosfatados modificados com &acido fosfénico (série PL500) como coletores, acido
oxalico, acido fluorsilicico e depressor SHQ (mistura de acido acrilico de baixo peso
molecular e condensados de acido dissulfénico) como depressor apresentaram bons

resultados quando comparados com aminas (Tabela 17).

Tabela 16 - Efeito de aminas na recuperac¢ao de Ta/Nb
Teor do concentrado

Descrigcao (%)
Ta205 Nb205
Aminas hidrogenadas de cebo 0,02 0,33
I-H Imidazol-Amina 0,04 0,45
N- Acetato de aminas de cebo 0,009 0,11
Acetato de cocoamina 0,01 0,12
Diamina de cebo 0,01 0,13

Fonte: Adaptado de Bulatovic (2010)

Tabela 17 - Efeito do coletor PL519 na flotagcdo de Ta, Nb e Zr
Teor do concentrado (%)

Adicoes (g/ton.)

Ta205 Nb205 ZI"OZ
200 0,18 2,62 9,7
400 0,11 1,69 5,75
600 0,08 1,10 2,60
800 0,10 1,22 3,80

Fonte: Adapado de Bulatovic (2010)
Nota: O estudo foi conduzido em pH 5

Utilizando o processo demonstrado na Figura 24, e agentes citados
anteriormente, tém-se no final uma recuperagcdo de 86,8% de Ta,0s, 82,9% de
Nb,Os e 93,7% de ZrO, no concentrado em um primeiro teste, j& em um segundo
esses valores sofrem pequenas variagbes: 84,3% de Ta0Os , 80,8% de Nb,Os e
95,3% de ZrO,, o que demonstra bom desempenho do processo apesar da maior
parte da massa de minério alimentada ser descartada — 89,98% no 1° teste e
90,49% no 2° (Tabela 18).

Tabela 18 - Resultados operacionais

Descrigdo % em Teor (%) Distribuigao (%)

massa Ta,0s Nb,O5 Zro, Ta,05 Nb,O5 Zro,
1-Concentrado 4,34 0,45 5,49 16,3 86,8 82,9 93,7
1-Rejeitos 89,98 0,002 0,033 0,033 7.6 10,4 3,9
1-Lamas 5,68 0,022 0,34 0,32 5,6 6,7 2.4
1-Alimentagédo (calc.) 100,00 0,022 0,27 0,78 100,0 100,0 100,0
2-Concentrado 3,58 0,46 6,22 23,5 84,3 80,8 95,3
2-Rejeitos 90,49 0,002 0,035 0,024 8,7 11,5 2,4
2-Lamas 5,93 0,023 0,36 0,33 7,0 7,8 2,2
2-Alimentagdo (calc.) 100,00 0,020 0,28 0,84 100,0 100,0 100,0

Fonte: Adaptado de Bulatovic (2010)



Figura 24 - Processo de concentragdo de minério contendo Zr
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4.3.3.8 Concentragéo de Nb/Ta - misturas de pirocloro e columbita-tantalita

No beneficiamento de minérios por flotagcdo contendo misturas de pirocloro e
columbita-tantalita como no do depédsito de Malawi, foram estudados diversos
coletores catidbnicos de minérios de Nb como sulfatos de metais alcalinos, alquil
sulfatos, sulfosucinamatos, e ésteres fosfatados. O coletor catiébnico apresentou uma
recuperacdo modesta de Nb/Ta, mas devido ao fato de flotar também feldspato e
albita (Fig. 25), o mesmo nao foi indicado para este tipo de tratamento. No entanto,
misturas desses com acido 1-octanossulfénico (PLV26 e PLV28) apresentaram

resultados promissores como demonstrado na Tabela 19 (BULATOVIC, 2010).

Figura 25 - Efeito do acetato de amina na

flotacao
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Fonte: Bulatovic (2010)

Tabela 19 - Efeito de diferentes coletores na flotagdo de Nb/Ta - Zr

Teor (%)
Coletor Ta,0, _ Nb,Os Zro,
Sulfatos de metais alcalinos 0,2 2,5 6,6
Sulfosucinamatos 0,3 3,3 8,2
Esteres fosfatados 0,35 3,80 8,8
Coletor PLV26 0,44 6,20 12,8
Coletor PLV28 0,50 6,90 14,3

Fonte: Adaptado de Bulatovic (2010)

Acido oxalico, fluorsilicico e suas misturas foram utilizados como agentes

depressores de ganga, mas elevadas adi¢gdes de acido fluorsilicico influenciam



50

diretamente na recuperagao do Nb/Ta sendo dosagens entre 200 e 300 g/ton. as

mais recomendadas (Fig. 26-a). Ja para o acido oxalico a influéncia do pH de

trabalho € mais significativa de modo que valores abaixo de 5 sdo os mais sugeridos
(Fig 26-b) (BULATOQOVIC, 2010).

Figura 26 - Efeito do acido fluorsilicico e pH de trabalho do acido oxalico
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Fonte: Adaptado de Bulatovic (2010)

Os reagentes citados anteriormente foram utilizados no processo descrito

pela Figura 28, sendo que a recuperacéo de Nb/Ta em cada uma esta intimamente

ligada a taxa de recuperacao de Zr como demonstrado na Figura 27 nas fases de

recuperacéo, afinagdo e em outros pontos (Tabela 20) (BULATOVIC, 2010).

Figura 27 - Relacéo entre Nb/Ta e Zr
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Fonte: Adaptado de Bulatovic (2010)
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Figura 28 - Processo de flotacdo de misturas de pirocloro e columbita-tantalita
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Fonte: Adaptado de Bulatovic (2010)

Tabela 20 - Resultados dos testes em diferentes pontos do processo

Descrigdo % em Teor (%) Distribuigao (%)
massa Ta205 Nb205 ZrOz Ta205 Nb205 ZrOz
Concentrado 1,92 1,17 23,5 20,36 75,0 82,2 93,1
Rejeitos 92,07 0,007 0,08 0,02 21,0 12,8 45
Lama 6,01 0,02 0,46 0,17 4.0 5,0 2,4
Alimentagao 100,00 0,03 0,55 0,42 100,0 100,0 100,0

Fonte: Traduzido de Bulatovic (2010)

4.3.3.9 Separagcdo magnética de Nb/Ta de Zr
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Bulatovic (2010) cita um breve estudo utilizando magnetismo (HGMS) para
realizar a separacédo entre Nb/Ta do Zr. Nestes estudos foram analisados alguns
fatores que influenciam na separacédo como pré-tratamento com acido, a forga do
campo magnético e a eficiéncia da remocéo de lama. O tratamento acido foi o que
mais demonstrou pertinéncia, pois conforme demonstrado na Figura 29 quando se
aumenta a dosagem ha uma maior remog¢ao do Zr no concentrado pela técnica.
Testes também foram conduzidos em pontos intermediarios do processo, conforme

resultados demonstrados na Tabela 21.

Figura 29 - Efeito do HCI na separagcdo magnética do
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Fonte: Bulatovic (2010)

Tabela 21 - Resultados da separagdo de Nb/Ta
de Zr utilizando HGMS

o
% em Teor (%)

Descrigao massa Ta,Os Nb,Os ZrO,

30A concentrado 21.27 1,82 245 6,05

limpo

SQA concentrado do 28,57 1,42 19.1 12.2
afinador

30Andomagnéticos 24 43 907 147 306
combinados

Alimentagéo (calc.) 100,00 0,46 6,49 25,4
Fonte: Adaptado de Bulatovic (2010)
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4.3.3.10 Separagéo do Nb/Ta de Zr por flotagdo

Dois métodos de separagéo de Nb/Ta de Zr s&o citados por Bulatovic (2010):
um em que ocorre a flotagdo de Zr e depresséo de Nb/Ta e outro o contrario deste.

O processo de flotagdo de Zr (Fig. 30) utiliza amido caustico como agente
depressor de Nb/Ta e um coletor de Zr composto de misturas de aminas primarias e
secundarias (CES3). Neste método, o concentrado contendo Nb, Ta e Zr é
submetido a um aquecimento com silicato de so6dio sendo posteriormente misturado
com amido caustico e coletor CES3. Apos é realizado uma série de flotagbes com
refluxos para a separacdo dos elementos obtendo no final uma percentual de

remocgao que soma 89,8% de Zr (Rejeitos combinados + Concentrado - Tabela 22).

Figura 30 - Processo de flotagédo de Zr
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Tabela 22 - Resultados da separacao de Nb/Ta de Zr

Descricdo % em Teor (%) Distribuicao (%)
massa Ta,05 Nb,O5 ZrO, Ta,05 Nb,Os ZrO,
Concentrado de Nb/Ta 46,19 2,10 42,2 0,47 80,1 85,5 10,2
Rejeitos combinados ZrO, 6,7 0,1 3,82 7,7 0,6 11,2 22,6
Concentrado de ZrO, 47 11 0,50 0,16 32,8 19,3 3,3 67,2
Alimentagdo 100,00 1,21 22,8 21,3 100,0 100,0 100,0

Fonte: Bulatovic (2010)

A técnica em que ocorre o contrario, ou seja, a flotagdo do Nb/Ta e a
depressao do Zr foi desenvolvida na mina de Pitinga, utilizando acido oxalico, acido
fluorsilicico e misturas de acidos alginico, citrico e acrilico de baixo peso molecular
(AAC10) como depressores de Zr (Tabela 23). O Uso de AAC10 é especifico para
ganga contendo Fe. Como coletor, foi utilizado uma mistura de acetato de amina,
ésteres fosfatados e hidroxamatos (RS702) (BULATOVIC, 2010).

Seguindo com Bulatovic (2010), antes do processo de flotagcdo ha a
necessidade de remocao de hidroxido de ferro (Fig.32), sendo este fator ligado
intimamente a eficiéncia da separacéao (Fig. 31), pois o hidroxido forma uma pelicula

na superficie dos minerais que influencia na flotabilidade do minério.

Figura 31 - Influéncia do hidréxido de ferro na flotagéo
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Fonte: Bulatovic (2010)
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Tabela 23 - Reagentes utilizados na flotagdo de Nb/Ta
Adicbes (g/ton.)
Pré-tratamento Nb/Ta rougher Nb/Ta limpeza

Reagente

Modificadores e Depressores

NaOH 3000 - -
H,SO, 1000 - -
H,SiFs - 1500 800
Acido Oxalico - 1300 800
AQ4 500 - -
AAC10 - 100 350
Coletor

RS702 - 600 250

Fonte: Bulatovic (2010)

Figura 32 - Processo de remocgao de
hidroxido de ferro
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Fonte: Bulatovic (2010)

A remoc¢ao do Zr no final do processo atinge valores maiores do que 99%

conforme demonstrado na Tabela 24.
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Tabela 24 - Resultados finais da separacéo de Nb/Ta de Zr

Descrigdo % em Teor (%) Distribuigao (%)
massa Ta205 Nb205 ZrOz Ta205 Nb205 ZrOz
Concentrado de Nb/Ta 5,62 4,93 38,6 1,6 76,9 77,5 0,3
Magnéticos 1,87 0,13 1,55 6,65 0,9 1,0 04
Rejeitos 92,51 0,09 0,64 36,8 22,2 21,5 99,3
Alimentacgao 100,00 0,36 2,80 34,3 100,0 100,0 100,0

Fonte: Bulatovic (2010)

4.3.4 Refino do concentrado

A etapa de refino consiste na atenuacédo dos teores de fosforo (P), enxofre
(S), chumbo (Pb) e estanho (Sn), visto que estes elementos ndo sédo benéficos para
a principal aplicacdo do Nb, a siderurgia (TAGUSAGAWA; TAKANO, 2003). Os
teores maximos destes elementos sdo especificados nas normas ABNT 5910"" e
ASTM A550 (Tabela 25).

Tabela 25 - Teores maximos de S, P, Pb e Sn no ferroniébio

ABNT 5910 (% max.) ASTM A550 (% max.)
Elemento FeNb - 1 FeNb - 2 Aco baixa liga Aco |FOX|daveI e Alta
igado pureza
Enxofre 0,10 0,05 0,10 0,05 0,02
Fosforo 0,20 0,05 0,10 0,05 0,02
Estanho n.d. n.d. 0,25 0,15 0,02
Chumbo n.d n.d. 0,25 0,01 0,01

Fonte: Tagusagawa e Takano (2003)

Para se reduzir o teor destes elementos, sdo empregados processos

quimicos ou pirometalurgcos que serédo abordados a seguir.

4.3.4.1 Refino quimico

A reducgéo dos teores de P, Pb e S, é realizada seguindo o processo da
Figura 33, que se inicia com a calcinacdo de uma mistura composta de 25% de
cloreto de calcio (CaCly), 5% de cal e 70% de concentrado de Nb, a uma
temperatura na faixa de 800 a 900°C. Apds a calcinagdo o material resultante é
lixiviado em uma solugéo a 5% de HCI formando uma pasta com 50% de soélidos
sendo posteriormente filtrado. O material sé6lido resultante da filtragéo é entédo lavado
em um tanque onde é adicionada agua até formar uma suspensdo com 50% de
s6lidos, sendo novamente filtrado e seco. O material resultante deste processo
segue para a producéo de produtos de Nb (TAGUSAGAWA; TAKANO, 2003).

" Substituida atualmente pela ABNT NBR 16417:2015
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Figura 33 - Processo de refino quimico 1
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Fonte: Adapado de Tagusagawa e Takano (2003)

Outro processo de refino quimico semelhante ao anterior é citado por Takano,
et al. (2014) (Fig. 34) em que o concentrado ¢ lixiviado com uma solugcéo de HCI por
cerca de algumas horas a uma temperatura de 80°C. Apés a lixiviagdo, o solido é
lavado e filtrado para a remog¢éo do excesso de acido. Posteriormente, o material é
misturado com hidroxido de sédio sendo tratado em um forno rotativo a 300°C. O
material é submetido a lavagem, decantacéo, filtracdo e calcinacdo, sendo produto

resultante direcionado a produc¢éo de produtos a base de Nb.

Figura 34 - Processo de refino quimico 2
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Fonte: Adaptado de Takano et al. (2014)
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4.3.4.2 Refino pirometalurgico

Neste processo (Fig. 35) o concentrado €é misturado com agentes
aglomerantes (agucar, melagco, amido de cereais, carboxi-metil-celulose, piche de
petréleo, bentonita, cimento, silicato de sddio), fluxantes (cal, fluorita, minério de
ferro, ferro metalico em p6) e agente redutor em p6 (coque, finos de carvao vegetal e
mineral) em varias propor¢gdes (Tabela 26), sendo apds peletizados em pratos ou
tambores granuladores sob asperséo de agua produzindo pelotas em uma faixa de 3
a 10 mm de didmetro. Em seguida, as pelotas sdo condicionadas em uma grelha de
um forno de sinterizacdo sendo dispersa em cima do material, uma camada
uniforme de agente redutor para que ocorra uma ignicdo homogénea. O material &
entéo direcionado ao forno, onde ocorre a redugao do teor de S, umidade, cozimento
e coalescimento das particulas. O material resultante, concentrado sinterizado
juntamente com uma nova carga de agente redutor e fluxantes é direcionado para
um forno a arco elétrico onde ocorre a fusdo do material em uma temperatura de
cerca de 1300°C. Durante fusdo ocorre a separagdo de duas fases: a primeira
composta por Fe, P, Pb e Sn metalicos e a segunda constituida de 6xidos de Nb, Si,
Al, Ti, Mg, Ba e outros. A fase que contém o 6xido de Nb é entédo granulada com jato
de agua sendo esta o concentrado refinado, apresentando composigdo conforme
demonstrado na Tabela 27 (TAGUSAGAWA; TAKANO, 2003).

Tabela 26 - Propor¢des dos componentes

Etapa Concentrado Concentrado  Aglomerante Fonte de C Fluxantes
flutuado (%) Sinterizado (%) (%) (%) (%)
Sinterizagao 87,7-92,6 - 2,63-2,78 4,63 - 6,36 0,0-4,39
Desfosforacéo - 85,0 — 94,0 - 1,05 —-4,99 4,95 — 9,98

Fonte: Adaptado de Tagusagawa e Takano (2003)

Tabela 27 - Composi¢do do concentrado antes e apds o refino pirometallrgico
NbOs  Fe:0s  gin () P(%) Pb(%) S(%)  C(%)

Material

(%) (%)
Concentrado 55,3 6,80 0,25 0969 1004 0507 0,003
Flutuado
C_once_ntrado 56,5 10,02 0,25 0,791 0,539 0,010 0,109
Sinterizado
Concentrado 57,2 1,32 0,33 0,035 <0,001 0035 0,72
Refinado

Fonte: Adaptado de Tagusagawa e Takano (2003)
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Figura 35 - Processo de refino pirometalurgico 1
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Fonte: Adaptado de Tagusagawa e Takano (2003)

Um segundo processo de refino pirometalurgico analogo ao anterior € descrito
por Takano, et al. (2014) em que basicamente se elimina o processo de
desfosforagdo. Nesta técnica, o concentrado flutuado é aglomerado utilizando
aglomerantes orgénicos (gelatina, metil-celulose, amido de milho, de mandioca,
dextrina, melago, agucar, lignina, resina fendlica, furfurilica, formaldeido, polivinila e
termoplastica) e/ou aglomerantes inorganicos (cimento Portland, cal, dolomita,
argilas, bentonita, caolinita, silicato de sddio, acido fosforico, hidroxido de sodio e
potassio) na propor¢édo de 0,1 a 10% da massa total, agentes redutores (coque de
petréleo, coque mineral, carvao vegetal, negro de fumo, carvao mineral, carvéo sub-
betuminoso, carvao betuminoso, grafita, piche de petréleo, antracito, turfa, e linhito)
na propor¢ao de 0,1 a 20% da massa total e agentes fluxantes (6xido de calcio,
oxido de magnésio, silica, dolomita, barita, fluorita, bérax e acido bérico) na
proporcéo de 0,1 a 8% da massa total.

Apds a producdo dos aglomerados com didmetros entre 2 e 60 mm, o

material € acondicionado em um forno de atmosfera controlada no qual ocorre a
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reducédo e formagdo da fase metalica composta de P, Pb, Sn e Fe sob uma
temperatura de 700 a 1400°C. Ao final do processo, tem-se um material composto
de fase metdlica em uma matriz de 6xidos (Nb e outros elementos) o qual é
direcionado a moinhos (bolas ou barras) para que se possa posteriormente separar
as fases metdlicas e escéria. A separacgéo final pode ser realizada por diversas

técnicas, como separagdo magnética e mesa densimétrica. (Figura 36).

Figura 36 - Processo de refino pirometalurgico 2
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Fonte: Adaptado de Takano et al. (2014)

4.3.5 Hidrometalurgia

O processo de beneficiamento hidrometalurgico descrito por SRK Consulting
et al. (2017) (Fig. 37) opera diretamente com o minério ja britado, sem previa
concentragdo. Esta técnica foi desenvolvida para uma alimentacdo com a

composicao destacada na Tabela 28.

Tabela 28 - Composicao da alimentagdo da planta hidrometalurgica
Elemento % m/m Elemento % m/m Elemento % m/m Elemento % m/m

Nb,Os 0,79 CaO 16,98 MnO 0,62 ZrO, 270,0 ppm
TiO, 2,84 FeO 7,36 Na,O 0,24 CO, 34,0
Sc,04 109,80 ppm Fe, 03 9,60 P>0s5 0,83 ThO, 472,0 ppm
AlL,O; 2,24 K,O 1,60 Sio, 9,68 UO; 58,5 ppm
BaO 4,41 MgO 8,66 SrO 0,27 ETR,0, 0,363

Fonte SRK Consulting et al. (2017)
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Figura 37 - Esquema simplificado do beneficiamento hidrometalurgico
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Fonte: Adaptado de SRK Consulting et al. (2017)
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A técnica se inicia com a lixiviagdo utilizando HCI para solubilizar a maioria
das impurezas e o Sc, formando uma polpa final com aproximadamente 9% de
sélidos, sendo apoés filtrada, lavada com agua para retirar o excesso de acido e
filtrada novamente. As fragcdes aquosas tanto da filtragem primaria quanto da
filtragem secundaria s&o combinadas e direcionadas para a extragédo por solvente do
Sc, enquanto a torta € encaminhada para o aquecimento com H,SO,. Esta etapa,
tem o objetivo de converter parte do material n&o lixiviado pelo HClI em compostos
sulfatados. Apds o aquecimento com sulfurico, o material € novamente lixiviado com
agua em tanques sendo posteriormente descarregados em centrifugas que separam
a fracdo aquosa da fracdo solida. A parte sélida é rejeitada, enquanto a fragéo
aquosa €& conduzida para a etapa de redugdo aquosa com Fe metalico. Neste
estagio busca-se reduzir o Fe>* (Fey(SO4)s) para Fe?* (FeSO4) e o Ti** (TiOSO,)
para Ti** (Ti,O(SO4),) (SRK CONSULTING et al., 2017)..

Seguindo o processo, o sulfato de Nb é entdo precipitado sob a forma de
oxohidroxido utilizando hidrolizagao seletiva em agua quente por meio de diluigdo. O
Nb precipitado é entdo filtrado e depois calcinado a 950°C convertendo-se em Nb,Os
sendo removido nesse ponto parte do P. Para reduzir ainda mais os teores de P a
niveis aceitaveis para seguir o processo, o material é lixiviado com uma solucdo de
NaOH sendo depois lavado, filtrado, seco, peletizado e sinterizado (SRK
CONSULTING et al., 2017).

Apresentando uma composigéo final de 30,5 % de Nb,Os, 63,5 % de TiO, 0,4
% de P20s5 e 0,4 % de Al,O3, este material € direcionado a planta metalurgica onde
através da reacéo aluminotérmica se produz o ferronidbio. Neste caso, como o Ti € o
metal de maior teor frente ao Nb, ocorre a separagdo dos dois sendo o Ti
incorporado na escoria (Tabela 29) e o Nb na fase metalica, conforme Tabela 30
(SRK CONSULTING et al., 2017).

Tabela 29 - Composi¢ao da escoria

Elemento (ou Elemento (ou

% m/m % m/m
composto) composto)
Nb,Os 1,0 Ca0O 3,2
Fe203 1,1 Nazo 1,5
TiO, 62,3 P20s 0,02
Al,O; 30,9 - -

Fonte: SRK Consulting et al. (2017)
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Tabela 30 - Composicao final do ferroniobio

Elemento % m/m Elemento % m/m
Nb 63,3 P 0,3
Fe 33,2 Al 1,4
Ti 0,9 - -

Fonte: SRK Consulting et al. (2017)

Neste processo como se pode observar existem varias ramificagées durante a
producao de Nb sendo que através de tratamentos semelhantes obtém-se também

os 6xidos de Ti e Sc.

4.3.6 Metalurgia

Na etapa de metalurgia (Fig. 38) é onde acontece a produgéo do ferronidbio
padréo, onde a técnica utilizada & a de redug¢do aluminotérmica (Equacado 1) e
algumas variagdes desta (TAGUSAGAWA; GUIMARAES, 2004). Continuando com
Tagusagawa e Guimaraes (2004), o processo em que se utiliza um reator autégeno
para a produc¢ao, se inicia com a homogeneizagéo dos reagentes em um misturador
sendo, por exemplo, 18 toneladas de concentrado refinado (60% Nb,Os), 4
toneladas de hematita, 6 toneladas de aluminio em p6, 750 kg de fluorita e 500 kg
de cal. Apds cerca de uma hora e meia de mistura, o material € acondicionado em
um vaso aberto revestido com tijolo de magnesita (refratario) com cama de areia
refrataria. Iniciada a ignicdo da mistura, procede-se uma reagdo extremamente
exotérmica, onde o calor gerado € suficiente para fundir todo material. Durante a
reacdo, séo formadas duas fases: uma metalica e outra a escoria. A fase metalica é
composta por cerca de 65% de Nb e a escoria rica em Al,O3;. Na Tabela 31 pode-se
observar como a reagdo se processa em fungdo do tempo. Neste processo, a
utilizacdo de p6 de aluminio requer um cuidado acentuado na sua manipulagao,
devido a geracao de hidrogénio decorrente da reagdo do aluminio com umidade do
ar o que pode ocasionar explosdo. Uma variante deste processo que busca
solucionar este problema € a utilizagdo de uma liga de ferro-aluminio que extingue
essa geracao de hidrogénio, bem como a utilizagdo de fornos trifasicos a arco em
substituicdo aos vasos autdgenos que deixam o processo mais seguro. Apos a
reacdo a fase metdlica é vazada em férmas, resfriada e britada (TAGUSAGAWA;
GUIMARAES, 2004).
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Tabela 31 - Progressao da reacgéo de sintese do ferroniébio

Escoria Metal Tempo
Amostra %Nb %Fe %Nb %Fe infc‘i*z“:;?n_)
1 2,87 0,19 53,21 31,36 2
2 1,43 0,15 53,89 32,64 12
3 0,45 0,15 54,49 28,33 32
4 <0,001 0,17 60,94 27,28 42

Fonte: Tagusagawa e Guimaraes (2004)

3Nb20s + 10Al — 6Nb + 5A1,03 (1)

Outras técnicas utilizadas para a reducdo do Nb, porém menos utilizadas
devido ao alto custo e dificuldade de manuseio, sdo a reducédo carbotérmica
(Equacéao 2) e calciotérmica (Equacédo 3) (MENDES, 2004). Ainda de acordo com
Mendes (2004) na reducgédo carbotérmica tem-se a possibilidade de formagéo
carbetos de Nb.

Nb,Os + 5NbC — 7Nb + 5CO 2)
Nb,Os + 5Ca — 2Nb + 5Ca0 (3)

Figura 38 - Processo de reducéo aluminotérmica
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Fonte: Adaptado de Tagusagawa e Guimaraes (2004)

4.3.7 Oxido de Nb
4.3.7.1 Produgé&o via extragdo por solvente

A producdo de Nb,Os, através desta técnica, é descrita por Kelly e Gow
(1964) e demonstrada na Figura 39 onde o processo se inicia na decomposi¢cdo do

“concentrado de minério” com H,SO4 concentrado. Apds a decomposigéo, a polpa &
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entéo diluida com a adigdo de agua e/ou gelo até que a concentragao de acido atinja
valores entre 40 a 45%. Depois da diluicdo, o material é ent&o filtrado e a torta (filter

cake) é lavada com H,SO4 a 35% e depois com agua.

Figura 39 - Processo de producéo de 6xido de Nb via extragédo por solvente
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Fonte: Adaptado de Kelly e Gow (1964)

A solucdo de lavagem € entao misturada a filtrada, sendo a essa nova polpa

adicionada HF. A polpa final € processada em uma centrifuga para a separagédo dos
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sélidos precipitados, e a parte aquosa é transferida a um reator com agitacédo ao
qual também é adicionado metil-isobutil-cetona (MIBC). Apés um tempo de
descanso, a solugado se separa em duas fases: uma aquosa e outra organica. A fase
aquosa € direcionada para a neutralizagcao enquanto a fase organica é direcionada a
outro reator para a extracdo de Nb utilizando fluoreto de amoénio (NH4F). O extrato
de MIBC é tratado para reutilizacdo enquanto o extrato de NH4F € direcionado para
a precipitacdo do Nb sob a forma de 6xido utilizando aménia anidra ou hidréxido de
amoénio (NH; ou NH4OH). Apds a precipitagéo, o 6xido é separado em um filtro, seco
e calcinado.

Como alternativa ao uso da MIBC, Bourgeois, Andreiadis e Lambert (2017)
estudaram os compostos ciclohexanona, 2-octanol e fosfato de tributila na extracéo

liquido-liquido, obtendo resultados iguais e até superiores a MIBC.

4.3.7.2 Produgéo por recuperagdo em ligas ferrometalicas

Neste tipo de produgdo uma liga de Nb, por exemplo, o ferroniébio é
submetido a uma cloragéo produzindo cloreto férrico (FeCls) e pentacloreto de Nb
(NbCls). Esses sais sao entdo vaporizados e passados através de um leito de cloreto
de sodio (NaCl), onde o FeCls fica retido com o NaCl formando uma mistura eutética
soélida. Posteriormente o vapor de NbCls é condensado, hidrolisado em agua, seco e
calcinado sob atmosfera de oxigénio (O2) (SOMMERS; PERKINS, 2000).

Figura 40 - Producao de 6xido de Nb por cloracéo
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Fonte: Adaptado de Sommers e Perkins (2000)
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Continuado com Sommers e Perkins (2000), os autores desenvolveram um
processo alternativo a cloragéo visto que a manipulagao de gas Cl, requer cuidados
especiais. Neste método, o ferronidbio € reagido com gas hidrogénio (H,) formando
hidretos de Fe e Nb. Este material € entdo moido até uma granulometria de 140
mesh e direcionado para um reator que sera evacuado e preenchido com gas
nitrogénio (N2). O sistema é aquecido até 800°C e apds inicio da reagéo, o
escoamento de N, é controlado até a que a temperatura alcance cerca 1400°C
(reacdo exotérmica). Os nitretos de Fe e Nb formados séo tratados com uma
solucao de HCI e HF, ao passo que o nitreto de Fe é solubilizado enquanto que o
nitreto de Nb permanece soélido. O nitreto de Nb & lavado com agua e solugdes de
HCI 1N varias vezes sendo depois filtrado e seco. A conversdo para Nb,Os pode

acontecer em um forno calcinador ou utilizado agentes oxidantes quimicos.

Figura 41 - Producao de 6xido de Nb por hidretacéo e nitretacéo
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Fonte: Adaptado de Sommers e Perkins (2000)

4.3.7.3 Producgéo por fusdo alcalina

Nesta técnica o concentrado de Nb é misturado com NaOH, KOH, carbonato

de sodio e/ou bissulfato de potassio e aquecidos até a fuséo - cerca de 600°C. Apos
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cessar a reacao, o material é resfriado e lixiviado com agua e HCI a 70°C para
remogao dos Oxidos e cloretos de impurezas. Apos a lixiviagado, dependendo do tipo
de minério, o material pode ser filtrado e seco ou passar por um processo de
precipitacdo com NaOH ou NaCl, e uma segunda lixiviagdo com HCI (Fig. 42)
(BOURGEOIS; ANDREIADIS; LAMBERT, 2017)

Figura 42 - Fluxograma de producéao por fusao alcalina
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Fonte: Adaptado de Bourgeois, Andreiadis e Lambert (2017)

4.3.8 Oxidos especiais

Esses materiais sdo Oxidos que recebem um tratamento para adicionar,
modificar ou eliminar caracteristicas como acidez superficial, pureza, forma ou
estrutura cristalina. Um exemplo de tratamento que aumenta a acidez superficial e
estabilidade a temperaturas mais elevadas (acima de 600°C) é descrito por Okazaki,

Kado e lizuka (1991) em que se adiciona cerca de 10 g de acido nidbico (6xido de
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Nb hidratado), em uma solucéo 0,5 a 1,0 mol.L™" de acido fosférico (HsPO4) seguido
de repouso por 48 horas. Apods, a solucéo é filtrada, o sélido lavado, seco com ar
atmosférico a 120°C e depois de endurecido, triturado até uma granulometria inferior
a 100 mesh. Este material segundo os autores n&o apresentou cristalizagdo em
temperaturas mais elevadas frente ao acido nidbico (550°C ocorre rapida
cristalizacdo sem o tratamento) e também quanto aos sitios acidos que os autores
atribuiram a uma possivel formacado do acido polifosférico ndo volati na sua
superficie. Esse material é utilizado como catalisador em, por exemplo, hidrolizagéo
de oleofinas, reacdes de esterificacao e rearranjo de Beckman.

Outro exemplo de 6xido especial € exposto por Bludssus et al. (1996) que
prepara um pd com forma esférica através de tratamento com carbonato de aménio
e solucdo de amdnia. Neste trabalho, os autores adicionaram uma solugao 25% de
amobnia em uma solucgéo de fluoreto de Nb 120 g Nb,Os /L até atingir pH 6, seguida
pela adicdo de outra solugdo saturada de carbonato de amdnio até o sistema atingir
pH 9. O hidrato precipitado é filtrado, lavado com solucgéo diluida de amdnia, seco e
calcinado a 850°C, tendo tanto o material hidratado quanto o calcinado apresentado
forma esférica.

Tendo como ultimo exemplo desta classe, pode-se citar o trabalho
desenvolvido por Yoneda, Yashima e Ogura (2007), que produziram monédxido de
Nb (NbO) com 90% de pureza para utilizagdo em capacitores eletrénicos. Neste
processo 0 Nb,Os é reduzido em uma temperatura de 1000°C a 1800°C utilizando
agentes redutores a base de carbono, como mondxido (CO), carbonetos metélicos,

metano, etano, propano e o préprio carbono sélido.

4.3.9 Nb metalico

A preparagédo de Nb puro sob forma metalica encontra uma série de desafios
devido a tendéncia do metal em formar compostos parcialmente reduzidos e ligas
com o agente redutor (MARKS, 1929). Devido a estes comportamentos, o processo
para a obtenc&o de Nb metalico com alto grau de pureza é dividido em duas partes:

a de reducao e a de refino.

4.3.9.1 Processos de redugéo

4.3.9.1.1 Eletrolise



70

Nesta técnica citada por Barton (1962) Ta é reduzido utilizando como material
de partida, o fluortantalato de potassio (K,TaF7), no entanto como Ta e Nb possuem
propriedades muito semelhantes, a técnica pode ser estendida ao Nb. Neste
processo (Fig. 43 a e b), o sal duplo puro é colocado em um cadinho de Fe que
servira também como catodo e um anodo composto por um bastdo de grafita.
Porcdes de 6xido do metal sao adicionadas a fim de se evitar o “efeito anddico”. O
sistema foi aquecido a 900°C e a reacao foi processada até que a massa resultante
se ajuste ao cadinho. Apo6s o resfriamento, o material é triturado, pulverizado e
lavado com acidos fortes, como HCI, para separar o metal dos residuos
apresentando ao final uma pureza de 99,8%.

Figura 43 - Reducao por eletrolise
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Fonte: Barton (1962) e Quimica... ([ca. 2019])
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4.3.9.1.2 Redugéo com carbono

O método foi iniciado por uma compactacdo de uma mistura estequiométrica
de 6xido e carbeto de Nb (NbC) seguida de aquecimento a vacuo por radiagdo a
uma temperatura na faixa de 1600°C a 2000°C. A radiagédo € proveniente de uma
resisténcia de grafite ou Ta. O material final € um metal poroso com cerca de 99,8%
de Nb (BARTON, 1962).

4.3.9.1.3 Reducgdo com sédio metalico

Nesta rota a reducdo foi realizada utilizando uma mistura de KyTaF7, ou
KoNbF7 e pellets de Na metélico. A massa foi submetida a um aquecimento a 700°C
sendo a reagédo iniciada rapidamente (exotérmica). O material apds resfriado foi
lavado com agua e acido para remo¢ao de NaF e KF. Tem-se ao final um material

com baixo teor de carbono (C) e um pouco oxigénio (O) (BARTON, 1962).

4.3.9.1.4 Deposicao por vapor

Ta ou Nb metalico foi depositado em chapas de outros metais a partir da
vaporizacao de TaCls ou NbCls em uma atmosfera de H, sob temperatura a 1100°C.

O metal sintetizado além de perder ductilidade € também poroso (BARTON, 1962).

4.3.9.1.5 Reducao com liga de cobre

Analogo ao Nb uma mistura de K,TaF; e Al metalico é aquecida foi 1100°C.
Durante o processo, ocorre a formacao da liga AlsTa que foi separada dissolvendo o
material resultante da fusdo em acido como HCI. A liga produzida foi entdo
misturada com Cu metdlico e novamente fundida a 1100°C. O novo material
resultante é tratado com acido recuperando o Ta metalico da matriz Al-Cu que é
dissolvida (BARTON, 1962).

4.3.9.1.6 Processo Kroll

Neste processo um precursor de Nb, como exemplo NbC, é inicialmente
submetido a um processo de cloragdo para se obter NbCls. Este material é entéo

acondicionado na parte superior do reator Kroll (Fig. 44) previamente preenchido
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com Mg e/ou Na metalico, que atuam como agente redutor. O sistema é aquecido
até a completa fusdo do metal e evaporacdo do NbCls sendo que ap6s um certo
periodo ocorre a deposi¢cdao de Nb metalico na parte inferior do reator. Cessada a
reacao, o sistema é resfriado e o material resultante aquecido em uma cadmara de
vacuo para que as impurezas possam ser separadas do Nb metalico (BARTON,
1962).

Figura 44 - Reator Kroll
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Fonte: Barton (1962)

4.3.9.1.7 Bomba de calcio

Barton (1962) descreve este método como uma maneira rapida de se obter
Nb metélico. Inicialmente uma mistura de Nb,Os, |, e Ca metalico, é acondicionada
em um vaso de pressdo previamente revestido de MgO. Introduz-se também um
filamento de Nb metdlico que sera utilizado como ignitor passando uma corrente
elétrica pelo mesmo. Realizada a reac&o, o Nb metalico liquido & coletado pela parte

inferior do vaso.
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Figura 45 - Bomba de calcio
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Fonte: Barton (1962)

4.3.9.1.8 Método de Van Arkel-de Boer

Nb metalico de alta pureza pode ser obtido utilizando esta técnica, porém com
um custo relativamente alto. Nela, uma mistura vapor de NbCls e Hy é circulada em
um reator que contém um fio de Nb metélico, aquecido eletricamente a uma
temperatura na faixa de 1200 a 2000°C. O depésito de Nb no fio ocorre rapidamente
sendo necessario o constante ajuste da corrente para que o sistema mantenha a
temperatura ideal de trabalho (BARTON, 1963).

4.3.9.1.9 Reducdo com aluminio

Processo semelhante ao da producdo de ferroniébio. Neste, o Nb,Os é
misturado com Al metélico seguido de aquecimento até que a reacado
(aluminotérmica) se inicie (Fig. 46). Encerrada a reacdo, o Nb metalico fundido é

recolhido na parte inferior do reator, abaixo da escéria composta majoritariamente
por Al,O3 (MENDES, 2005).



Figura 46 - Reacédo aluminotérmica em
microrreator

Fonte: Brito (2011)

4.3.9.2 Processos de refino
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Apds a reducado do Nb para o estado metalico, é necessario o refino do

mesmo para a remoc¢ao das impurezas que influenciam nas propriedades do

material como dureza e fragilidade (MOURA, 2011). Assim sendo, os teores dessas

impurezas sao normatizados pela ASTM B391-03 para algumas aplicagdes

industriais (Tabela 32).

Tabela 32 - Teores maximos das impurezas no Nb metalico

Tipo1 (Nb Grau Tipo 2 (Nb Grau Tipo 3 (Nb Grau
Reator sem liga) comercial sem Reator — 1% Zr)

Tipo 4 (Nb grau
comercial — 1%

Elemento R04200 liga) R04210 R04251 Zr) R04261
% maximo em massa
Cada lingote
C 0,01 0,01 0,01 0,01
N 0,01 0,01 0,01 0,01
(6] 0,015 0,025 0,015 0,025
H 0,0015 0,0015 0,0015 0,0015
Zr 0,02 0,02 0,8-1,2 0,8-1,2
Ta 0,1 0,3 0,1 0,5
Fe 0,005 0,01 0,005 001
Si 0,005 0,005 0,005 0,005
W 0,03 0,05 0,03 0,05
Ni 0,005 0,005 0,005 0,005
Mo 0,010 0,020 0,010 0,050
Hf 0,02 0,02 0,02 0,02
Ti 0,02 0,03 0,02 0,03
Quando Especificado
B 2 ppm 2 ppm
Al 0,002 0,005 0,002 0,005
Be 0,005 0,005
Cr 0,002 0,002
Co 0,002 0,002

Fonte: Moura (2011)
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4.3.9.2.1 Refino por metalurgia do p6

P6 seco oriundo da reducgao eletrolitica é prensado em forma de barras com
uma pressado de 50 ton./pol?, a barra é entdo sinterizada em uma temperatura entre
2100 e 2600°C em um ambiente de alto vacuo, utilizado fornos de elétricos com
resisténcia de tungsténio (W) ou passando diretamente uma alta corrente através da
barra de Nb, sendo as impurezas volatilizadas (BARTON, 1963).

4.3.9.2.2 Refino por fusdo a arco

Neste método (Fig. 47), o material é acondicionado em um cadinho de Cu
resfriado a agua sendo o sistema colocado em uma camara onde um vacuo é
produzido. O processo de fusdo ocorre no arco elétrico entre um eletrodo constituido
de carbono ou tungsténio e o material a ser fundido. Ap6s a fusdo as impurezas

volatilizadas e coletadas pelo sistema de vacuo (BARTON, 1963).

Figura 47 - Fuséo a arco
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Fonte: Leibel (2014)

4.3.9.2.3 Refino zonal

O lingote acomodado em uma plataforma é atravessado em zonas cuja
temperatura é suficiente para fundir o material. Conforme a plataforma se move, as
impurezas sao concentradas nas extremidades do lingote podendo ser entdo

removidas. O processo de fusdo é executado sob vacuo ou atmosfera de gas inerte,
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utilizando diversas técnicas de aquecimento como emprego de resisténcias elétricas,
campos indutivos ou dielétricos (BARTON, 1963).

Figura 48 - Esquema simplificado de fusdo em zona
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Fonte: Barton (1962)

4.3.9.2.4 Refino zonal flutuante

Metodologia semelhante ao refino em zona, mas com a diferengca de que o
lingote é posicionado na vertical. Nesta técnica executada sob vacuo ou atmosfera
de gas inerte, o lingote ou a bobina de indugdo é movimentado lentamente na
vertical promovendo a completa fusdo da regido. Por causa do forte campo
magnético, a parte fundida flutua o que impede qualquer contaminacao oriunda da
parte ndo fundida. Neste tipo de refino, teores de O e N ficam extremamente baixos
com valores de 0,005 e 0,002 mg/kg™' respectivamente (BARTON, 1963).

Figura 49 - Refino em zona flutuante
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4.3.9.2.5 Refino por bombardeio (feixe) de elétrons

O forno de bombardeio (Fig. 50) basicamente é constituido de um grande
tubo onde um vacuo na faixa de 10 a 10°® mmHg é criado. Neste ambiente, elétrons
de um catodo incandescente de W sdo acelerados através de uma diferenca de
potencial variando de 5000 a 10000 volt, e direcionados ao lingote de Nb (dnodo) a
ser purificado. Nesta colisdo a energia é transferida ao lingote fundindo-o e
vaporizando as impurezas que sao coletadas pelo sistema de vacuo. O metal liquido

é entdo coletado em um cadinho metalico refrigerado (BARTON, 1963).

Figura 50 - Forno de bombardeio de elétrons
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Fonte: Jeol... (2019)
O Nb refinado por este método apresenta uma composigdo com baixissimo

teor de impurezas (Tabela 33) enquadrando assim em alguns tipos de lingotes
conforme ASTM B391-03.

Tabela 33 - Composicao tipica de Nb refinado por bombardeio de elétrons

Impureza % m/m Impureza % m/m
@) 0,0106 Zr 0,03
N 0,0130 Ti 0,008
C 0,0095 Fe 0,007
Ta 0,171 - -

Fonte: Barton (1962)

4.3.10 Oxalato amoniacal de Nb

O processo de producéo de ANO (Fig.51) se inicia com a digestdo de um

precursor de Nb (6xido, pentdxido, niobatos de Na e K, sulfato ou hidréxido)
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utilizando acido oxalico e oxalato de aménio. Apds a digestéo é feita uma dilui¢ao,
seguida de resfriamento e filtragem para a precipitacdo do acido oxalico que n&o
reagiu, o qual é reciclado. A solucéo filtrada é entdo aquecida para atingir a
densidade adequada, sendo, posteriormente adicionada uma nova quantidade de
oxalato de aménio com objetivo de reintroduzir ions aménio perdidos durante a
evaporacédo. A solugéo obtida é resfriada e novamente filtrada, sendo que o sélido
obtido é o ANO (PEREIRA; OLIVEIRA; MONTEIRO, 2004).

Figura 51 - Fluxograma de produgao
de ANO
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Fonte: Pereira, Oliveira e Monteiro (2004).

4.4 PROPRIEDADES
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O Nb apresenta diversas propriedades como resisténcia ao ataque de acidos
fortes a temperatura ambiente, mas em meio alcalino pode sofrer fragilizacéo
especialmente em temperaturas baixas. Seu aspecto visual € brilhante, cinza e
reage com o oxigénio do ar formando uma pelicula de 6xido com um tom azulado
quando exposto por muito tempo. O metal apresenta massa especifica um pouco
maior ao do Fe (8,57 e 7,87 g.cm™ respectivamente) ponto de fusdo a 2468°C e de
ebulicao 4744°C (AZEVEDO, 2010). Outras propriedades do elemento s&o
demonstradas na Tabela 34.

Tabela 34 - Propriedades do Nb

Propriedade Valor Unidade
Numero Atdmico 41 -
Peso Atdbmico 92,91 u.a
Volume Atémico 1,47 cm?®.g-atomo™
Densidade (20°C) 8,57 g.cm®
Estrutura Cristalina CCC -
Parédmetro de Rede (20°C) 3,294 A
Ponto de Fuséo 2468 °C
Ponto de Ebulicao 4744 °C
Calor especifico (15°C) 0,268 Jg'ec”’
Condutividade térmica (0°C) 0,523 Jem'steC
Coeficiente Expans&o Linear 6,8-7,0.10° oc™
Calor de Sublimacao (20°C) 170,9 kcal.g-atomo™
Calor de Combustao (20°C) 2379 cal.g”
Resistividade Elétrica (20°C) 13,2-14,8 MQ.cm
Choque para néutrons térmicos 1,1 barns
Modulo de Elasticidade 1,034 GPa
Coeficiente de Poisson 0,38 -
Dureza 77 -170 HV
Tensao de Escoamento 100 - 275 MPa
Limite de Resisténcia a Tracao 170 - 550 MPa
Alongamento 15-40 %

Temperatura critica de
Supercondutividade
Fonte: Azevedo (2010)

-264 °C

4.5 COMPOSTOS DE NIOBIO

Compostos de Nb basicamente se resume em algumas combinagées com 0s
elementos F, N, H, C, S, O, Cl podendo conter ou ndo em sua estrutura metais
formando sais duplos, como demonstrados no Anexo E.

Dentre esses compostos, um dos mais importantes sdo os Oxidos, pois a
partir deles € que sé&o sintetizados os demais (MARKS, 1929). Os 6xidos podem se
apresentar sob diversas estequiometrias sendo deles o0 mais estavel

termodinamicamente o Nb,Os (ROMERO et al., 2016). Ainda de acordo com Romero
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et al., (2016) o Nb,Os pode apresentar ou ndo estrutura cristalina, sendo a estrutura
ortorrombica (T-Nb,Os — JCPDS n°:00-027-1313) formada quando calcinada uma
amostra amorfa a 600°C, estrutura monoclinica com tracos de ortorrdmbica e
tetragonal (B-Nb,Os - JCPDS n°:00-015-0166) quando calcinada a 800°C e uma fase

puramente monoclinica quando calcinada a 1000°C (H-Nb,Os - JCPDS n°:.01-072-
1121).
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5 MATERIAL E METODOS

No presente trabalho foram utilizados Nb,Os amorfo, agua e acido fosforoso
(H3PO3) um sdlido a temperatura ambiente. A otimizac&do dos reagentes, o estudo do
efeito da temperatura, determinagéo do ponto de fusado e faixa de estabilidade de pH
foram realizados no laboratério de quimica geral do Centro Universitario do Planalto
de Araxa (UNIARAXA). Analises de espectrometria por plasma indutivo de micro-
ondas (MIP-AES) e espectroscopia de infravermelho foram realizadas nas
dependéncias da UFTM, ja a fluorescéncia de raios-x por dispersao de energia (ED-
XRF) foi realizada pela Central de Andlises Quimicas e Instrumentais (CAQI)
pertencente ao Instituto de Quimica de S&do Carlos da Universidade de S&o Paulo
(USP). A andlise de fésforo na forma de fosfato e fosfito foi realizada pelo laboratério

agroquimico ATELPE, localizado na cidade de Araxa-MG.

5.1 QUANTIFICAGAO OTIMA DOS REAGENTES E TEMPERATURA

Para o estudo da otimizacdo dos reagentes e o efeito da temperatura na
sintese do material proposto, inicialmente foi realizado um planejamento
experimental do tipo Taguchi em uma matriz L4(2°), em que a massa de Nb,Os
hidratado permanece constante nos ensaios e 3 fatores de controle sao variados em
dois niveis (Tabelas 35 e 36). As variaveis-respostas examinadas foram o tempo até
a dissolugcdo do Nb,Os hidratado e a turbidez da solugédo avolumada em balbes
volumétricos de 200 ou 50 mL, sendo a escolha deste dependente do aspecto visual
da solugdo pés-abertura. Apds a avaliagdo dos resultados do 1° experimento, um
segundo (Tabelas 37 e 38) e apos, um terceiro (Tabelas 39 e 40) planejamento
Taguchi foram novamente realizados, desta vez em uma matriz L4(2%) variando dois
fatores em dois niveis além de ter como variaveis-respostas as mesmas do 1°
planejamento. A execugao dos ensaios seguiu o roteiro do fluxograma representado
na Figura 52. Os equipamentos utilizados foram um turbidimetro de bancada marca
Tecnopon modelo TB-1000, balanga analitica marca Bel modelo M214AiH, chapa
aquecedora com agitador magnético e camera infravermelho FLIR acoplada a

smartphone CAT S60 para monitoramento da temperatura.

Tabela 35 - Fatores do 1° planejamento

Nivel Temperatura (°C) Massa de Acido Fosforoso (g) Massa de Agua (g)
1 70 5,00 3,50
2 150 10,00 7,00

Fonte: Do autor, 2019



Tabela 36 - 1° Planejamento experimental Taguchi - L4(2°)

. Massa Nb,O o Massa de Acido .
Ensaio hidratadoz(g; Temperatura (°C) Fosforoso (g) Massa de Agua (g)

1 70 5,00 3,50

2 70 10,00 7,00

3 0,166 150 5,00 3,50

4 150 10,00 7,00

Fonte: Do autor, 2019

Figura 52 - Método de execugao dos ensaios
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Fonte: Do autor, 2019

Tabela 37 - Fatores 2° planejamento

Nivel Massa de Acido Massa de Agua (g)
Fosforoso (g)
1 5,00 3,50
2 2,50 7,00

Fonte: Do autor, 2019

Tabela 38 - 2° Planejamento experimental Taguchi - L(2?)

. Massa Nb,O; o Massa de Acido .
Ensaio hidratado (g) Temperatura (°C) Fosforoso (g) Massa de Agua (g)

1 5,00 3,50

2 5,00 7,00

3 0,166 150 2,50 3.50

4 2,50 7,00

Fonte: Do autor, 2019



Tabela 39 - Fatores do 3° planejamento

Nivel Massa de Acido Massa de Agua (g)
Fosforoso (g)
1 1,00 3,50
2 0,50 7,00

Fonte: Do autor, 2019

Tabela 40 - 3° Planejamento experimental Taguchi - L4(2?)
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Massa Nb,Os

Massa de Acido

Ensaio hidratado (g) Temperatura (°C) Fosforoso (g) Massa de Agua (g)
1 1,00 3,50
2 1,00 7,00
3 0,200 150 0.50 350
4 0,50 7,00

Fonte: Do autor, 2019

Apds a analise dos resultados do 2° e 3° planejamento, realizaram-se quatro

ensaios finais, como demonstrados na Tabela 41.

Tabela 41 - Ensaios finais

Massa Nb,Os

Massa de Acido

Ensaio hidratado (g) Temperatura (°C) Fosforoso (g) Massa de Agua (g)
1 2,50 3,50
2 2,00 3,50
3 0,200 150 150 3,50
4 1,50 0,00

Fonte: Do autor, 2019

Encontrada a proporgdo 6tima de reagentes e temperatura, foi sintetizada

uma massa maior de material utilizando 30 g de acido fosforoso e 4 g de 6xido de

Nb hidratado. A massa liquida resultante semelhante ao mel tanto em cor como em

viscosidade foi transferida para uma forma de plastico, resfriada a -20°C por 24

horas, desenformada, quebrada e acondicionada em frascos de vidro selados (Fig.

53), sendo a partir desta realizadas as analises descritas a seguir.

Figura 53 - Material sintetizado

i
i

D

]
Fonte: Do autor, 2019
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5.2 DETERMINACAO DA FAIXA DE ESTABILIDADE DE pH

Nesta investigacdo, foram utilizados uma bureta de 100 mL, solu¢cdo de
NH4OH como titulante, agitador magnético e pHmetro de bancada marca
TECNOPON mPA 210A.

Na preparagdo da solugdo contendo ions de Nb, 0,8130 g do material
sintetizado foi solubilizado em um erlemeyer com 5 mL de agua destilada. Sob
constante agitacdo e monitoramento do pH, a solugéo foi lentamente titulada com
NH4OH 5,8% até que ela deixasse de ter um aspecto cristalino e apresentasse uma

aparéncia intensamente leitosa.

5.3 ANALISE DOS TEORES DE Nb E P POR MIP-AES

Inicialmente efetuou-se a calibracdo do espectrometro Optico com plasma
indutivo de micro-ondas acoplado (MIP-AES), marca Agilent modelo 4200 utilizando
solugdes padrao de Nb e P de 2,8 e 16 mg.L™" oriundas de um padrdo comercial
marca Specsol. Ap6s a calibracdo, uma massa de 0,9127 g de material foi
solubilizado com &agua destilada em um baldo de 1000 mL. Desta solugdo, uma
aliquota de 10 mL foi pipetada e transferida para um baldo de 100 mL, o qual foi
posteriormente avolumado também com agua destilada. Desta ultima solugao

procedeu-se a analise no equipamento.

5.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

Neste ensaio, o material foi diretamente introduzido no espectrémetro de IR,

marca Bruker modelo Alpha-P, e a analise executada.

5.5 ANALISE POR ED-XRF

Na andlise realizada pela CAQI, a amostra foi diretamente acondicionada no
porta amostra do equipamento marca PANalytical modelo MiniPal4 e os resultados

tratados pelo software Omnian.

5.6 DETERMINACAO DE FOSFATO E FOSFITO

Para determinacéo de P nas formas de fosfato e fosfito, foi utilizada a técnica

descrita pela Secretaria de Defesa Agropecuaria (2017) sendo executada pelo
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laboratério ATELPE. Nesta técnica duas analises s&o feitas: uma realizada sem
oxidacéo do fosfito a fosfato e outra com a oxidagéo. O teor de fosfato € calculado a
partir do método sem oxidacao utilizando espectrofotometria do complexo fosfato
vanadomolibdico em um comprimento de onda de 400-420 nm, ja o fosfito é
calculado convertendo a diferencga entre o teor de fosfato da amostra oxidada e sem
oxidacdo. A oxidacédo ¢ feita através de um tratamento utilizando os acidos nitrico

(HNO:s) e cloridrico (HCI) sob aquecimento.

5.7 DETERMINACAO DO PONTO DE FUSAO

Nesta metodologia, um capilar de vidro com uma das extremidades fechada
foi previamente preenchido com a amostra sendo depois fechada a outra, ficando o
material isolado do ambiente. O capilar foi fixado a um termdémetro de Hg com o
auxilio de uma borracha (Fig. 54) sendo o sistema imerso em agua que foi aquecida
utilizando chapa aquecedora com agitador magnético. Durante o ensaio foi feito um
acompanhamento visual, sendo que a partir do momento em que o material

comecou a se fundir, foi feita a leitura e registro do valor indicado no termémetro.

Figura 54 - Capilar e termdémetro
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Capilar de vidro

Amostra

Termdémetro

Fonte: Adaptado de UFJF (2019).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 CONDICOES DE SINTESE

A Tabela 42 mostra os resultados do 1° planejamento experimental. Como
pode ser observada, a temperatura atua de forma significativa na taxa de dissolugéo
do Nb,Os sendo seus efeitos refletidos no tempo e na turbidez (Figuras 55 e 56),
tendo encontrado entdo um valor de 150°C sendo que valores acima deste ocorre a
decomposi¢cdo do acido fosforoso em fosfina (MULTICHEMIE, 2019). O efeito no
tempo pode ser atribuido a uma influéncia na cinética que causa a ativagdo do
sistema para que ocorra reacao entre o Hz3PO3; e 0 Nb,Os e tendo essa solubilizagcéo

um reflexo também na turbidez das solugdes.

Tabela 42 - Resultados do 1° planejamento experimental

Temperatura  Massa Acido ~ Massa Agua Efeito Tempo Efe_lto B?Ia_o f’e
(°C) Fosforoso (g) (9) (min.) turbidez diluicao
' (NTU) (mL)
70 5 3,5 19 651,75 200
70 10 7,0 21 670,75 200
150 10 3,5 8 73,75 50

Fonte: Do autor, 2019

Figura 55 - Comparacédo dos efeitos dos fatores no tempo — 1°planejamento
experimental
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Fonte: Do autor, 2019
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Figura 56 - Comparacgéo dos efeitos dos fatores na turbidez — 1°planejamento
experimental
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Fonte: Do autor, 2019

Selecionada a melhor temperatura de trabalho, prosseguiu-se para a
otimizacdo dos reagentes, realizando assim o 2° planejamento experimental. Os
resultados deste planejamento (Figuras 57 e 58 e Tabela 43) demostraram que a
diferenca entre os niveis dos fatores teve pouco efeito no tempo e na turbidez devido
a escala dos resultados em comparagdo com os dados do 1° planejamento,
instigando assim, a executar o 3° planejamento experimental a fim de se observar
alguma variagcédo significativa. Na realizagdo do 1° ensaio do 3° planejamento,
verificou-se que ndo houve reagdo mesmo ap6s 30 minutos, logo como este seria 0
caso que a solucdo acida estaria mais concentrada optou-se por descartar os
demais experimentos desta etapa visto que nos outros ensaios a solugédo estaria
mais diluida o que logicamente faria com que n&do ocorresse nenhuma reacgao. Apés
esta constatacéo prosseguiu-se entéo para os ensaios finais de otimizacéo.

Nos resultados dos ensaios finais de otimizacdo (Tabela 44), constatou-se
que a agua ndo era necessaria para a dissolugdo do Nb,Os, porém com a adicado da
mesma observou-se que a reac¢ao era mais lenta devido a diluigdo do H3POs, 0 que

tornou o controle da reagdo mais facil.
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Figura 57 - Comparagcao dos efeitos dos fatores no tempo —

2°planejamento experimental
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Fonte: Do autor, 2019

Figura 58 - Comparacgéo dos efeitos dos fatores na turbidez —

2°planejamento experimental
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Fonte: Do autor, 2019

Tabela 43 - Resultados do 2° planejamento experimental

Massa Acido Massa Agua (g) Efeito Tempo Efeito turbidez Balao de
Fosforoso (g) guatg (min.) (NTU) diluiggo (mL)
5,0 3,5 10 68 50
5,0 7,0 10 63 50
2,5 3,5 11 83 50
2,5 7,0 14 85 50

Fonte: Do autor, 2019
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Utilizado os dados dos planejamentos experimentais e dos ensaios finais, um
diagrama ternario foi elaborado (Fig. 59) sendo a area escura utilizada para o calculo
das proporcdes dos reagentes em diferentes condicdes em que ha reagao entre o
HsPO3; e o Nb,Os. Para verificar se o diagrama satisfaz as condigbes de sintese,
alguns pontos (Tabela 45) foram selecionados dentro e fora da area e os
experimentos realizados utilizando a mesma metodologia dos planejamentos
experimentais. Nestes ensaios, verificou-se que as reagdes obedeceram ao
diagrama, sendo que os ensaios A e B estando fora da area escura apresentaram
elevada turbidez em um tempo maior do que 30 minutos, o que indica que nao
houve reacédo, ao contrario de C e D que estdo dentro da area e apresentaram uma

turbidez bem menor em um tempo de reagdo também menor.

Tabela 44 - Resultados dos ensaios finais de otimizag&do dos reagentes

Massa de . . Balao
Massa Nb,Os Temperatura Acido Massa Efeito Efeito de

Ensaio ] o de Agua Tempo turbidez e
hidratado (g) (°C) Foszcg);oso (9) (min.) (NTU) dl(I::E)ao
1 2,5 3,5 10 88 50
2 2,0 3,5 11 92 50
3 0,200 150 15 35 13 110 50
4 1,5 0,0 4 119 50

Fonte: Do autor, 2019

Figura 59 - Diagrama ternario das fragbes de
reagentes a 150°C
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Fonte: Do autor, 2019



Tabela 45 - Ensaios de verificagdo do diagrama ternario
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Fragdo Fragdo Fragdo Efeito Efeito Balao de
Ensaio - Tempo Turbidez diluicao
Agua Nb,Os H3PO; (minrf) (NTU) (mE)
A 0,740 0,100 0,160 >30 607 500
B 0,800 0,150 0,050 >30. 708 500
C 0,390 0,010 0,600 13 109 500
D 0,411 0,009 0,580 19 105 500
Fonte: Do autor, 2019

6.2 FAIXA DE ESTABILIDADE DE pH

Nesta analise foi estudada a estabilidade de pH de uma solugéo de 13 g.L™

de Nb utilizando como fonte do metal o material sintetizado. O resultado deste

estudo mostrou que a solugéo do material € estavel em uma ampla faixa partindo de
um valor de pH de 1,2 (Fig. 60-a) e precipitando o Nb sob forma de Nb,Os em pH de
9,1 (Fig. 60-b), intervalo maior do que a faixa de estabilidade do oxalato amoniacal
de Nb que varia de 0,2 a 4,0 (PEREIRA; OLIVEIRA; MONTEIRO, 2004).

Figura 60 - Aspecto visual das solugbes em

diferentes valores de pH

oe: Do autor, 20?9

Nota: Em valores de pH variando de 1,2 até 8,9 o
aspecto é igual a figura A. Em valores acima de 8,9 o

aspecto € igual a figura B.

6.3 TEORES DE Nb e P POR MIP-AES

Nas analises realizadas por MIP-AES, observou-se que o material apresentou
um teor Nb de 8,152% e 31,686% de P (Tabela 47), resultados estes que quando
comparados aos teores calculados — 8,21% de Nb e 32,86% de P (Tabela 46)
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indicam que 99,2% do Nb e 96,4% do P calculados foram recuperados nas analises,

0 que indica uma alta eficiéncia da reacgao.

Tabela 46 - Teores de Nb e P calculados do material sintetizado

Massa de sintese Teor laudo (% Teor calculado
Material Pureza (%) m/m) (% m/m)
(9) Nb P Nb P
Acido Fosforoso 98,6 30,0 - 37,24 - -
Nb,Os5 99,9 4,0 69,83 - - -
Material sintetizado - - - - 8,21 32,86

Fonte: Do autor, 2019

Tabela 47 - Teores de Nb e P analisados do material sintetizado

Concentragao o = 7o

Massa analisada (g) analisada (mg.L'1) Teor (% m/m) Recuperagao (%)
Nb P Nb P Nb P

0,9127 7,44 28,92 8,152 31,686 99,2 96,4

Fonte: Do autor, 2019

6.4 ESPECTRO INFRAVERMELHO

Na Figura 61, € apresentado o espectro do material sintetizado comparado
com alguns materiais de referéncia que apresentam grupos funcionais em que os
elementos podem fazer parte. Observa-se inicialmente que o material sintetizado
apresentou menor transmitancia nos locais 12 (1100 cm™) e 13 (975 cm™) cujas
regides coincidem com 1 e 15 de respectivamente sendo esses representantes de
grupos PO, presentes no fosfato octacalcico estudado por Mateus (2012). Observa-
se também que a regido 12 coincide com a regido 10 do composto trimetilfosfito
((CH3)3P0Os3), que segundo Chaouche et al. (2010) o estiramento da ligacédo P-O
presentes em grupos PO3 ocorre em comprimentos de onda na faixa de 1050 a 1175
cm'1, no entanto, no material sintetizado n&o foi detectado outras regiées referentes
a essa ligagdo como ocorre em 9 (1170 cm™) e 11. As regides 2 (1051 cm™) e 3
(1017 cm™) correspondentes também aos grupos PO, do fosfato octacalcico, ndo
foram detectadas no material, mas 2 coincide com 11 do trimetilfosfito. Regides
correspondentes ao estiramento da ligagcédo Nb-O delimitadas por 4 (950 cm')e 5
(600 cm™) (PAWLICKA; ATIK; AEGERTER, 1997) e grupos Nb-O-P representados
por 8 (1052 cm™) (ZHANG et al., 2012) ndo foram detectadas nitidamente no
espectro do material em razdo da sobreposicédo das bandas de absorgéo de grupos
PO4, no entanto observa-se faixas em que ocorre excitagdo no material como em

comprimentos de onda menores do que 14 (920cm™).
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Figura 61 - Espectros Infravermelhos
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Fonte: Do autor, 2019

Por fim as regides destacadas por 6 e 7 sado referéncias a excitacdo de
grupos OH provenientes de moléculas de agua (PAWLICKA; ATIK; AEGERTER,
1997).

Através da comparacdo desses espectros, pode-se concluir que foi possivel
identificar nitidamente somente ligagdes do tipo P-O presente em grupos PO, e PO3

nao podendo fazer nenhuma distingéo entre esses dois através desta técnica.

6.5 ESPECTRO FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

Na Figura 62 é apresentado o espectro de fluorescéncia de raios-x por
dispersédo de energia em que se observa nitidamente os picos referentes ao Nb (Ka
= 16,6 KeV e KB = 18,6 KeV) e ao P (Ka = 2,0 KeV e KB = 2,1 KeV). O teor de Nb
analisado por esta técnica se mostrou relativamente alto (14,302% m/m) enquanto
que o de P baixo (8,997% m/m) quando comparados com os resultados da técnica
de MIP-AES. Essa diferengca pode ser justificada pelo efeito matriz e também pelo
fato de que nesta técnica ocorre um aquecimento da amostra e como ela possui um

baixo ponto de fuséo (Seg¢éo 6.7), pode ter ocorrido volatilizacdo de parte do P o que
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reflete na baixa intensidade do sinal detectado do elemento. Os picos referentes aos
elementos Ca, Fe, Ni, As e Pb s&do condizentes com os contaminantes presentes no

H3PO3; enquanto que o Ar provém do ar atmosférico.

Figura 62 - Espectro de ED-XFR do material
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Fonte: Do autor, 2019

6.6 TEORES DE FOSFATO E FOSFITO

No resultado da analise dos teores de P nas formas PO4 e PO3 (Tabela 48),
observou-se que houve uma reacdo de oxirredugdo, no entanto, ndo ocorreu a
oxidacao total da massa de H3;POs utilizada na sintese do material. Esse
comportamento sugere que a reagdo ocorre entre o Nb,Os e o H3POs, pois a
proporcao de HsPOj; oxidado € condizente com a proporgéo estequiométrica de

Nb,Os disponivel no meio reacional (Se¢éo 6.8).

Tabela 48 - Teores de P nas formas de PO, e PO3

Forma % em P,05 % em P
PO, 5,82 2,54
PO, 72,01 31,42

Fonte: Do autor, 2019
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6.7 PONTO DE FUSAO

O ponto de fusdo do material se mostrou baixo, atingindo um valor de 71,4°C,
temperatura proxima ao do H3POs que possui 73°C (MULTICHEMIE, 2019),
indicando assim como na Secdo 6.6, que grande parte do acido fosforoso nao

reagiu.

6.8 CALCULOS TERMODINAMICOS E FORMULA QUIMICA PROPOSTA

Com os resultados das analises do teor de P na forma de PO, e do teor de
Nb, foram realizados os calculos dos balangos de massa para duas férmulas
quimicas: NbOPQ, citado por Sousa (2016) e NbPO4. Como demonstrado na Tabela
49, foram comparadas as relagées Nb/P das formulas quimicas citadas e do material
sintetizado, sugerindo que as duas propostas sao plausiveis. Para justificar a
diferenga numérica de 0,21 entre as rela¢gdes Nb/P do material sintetizado e as

férmulas propostas, pode-se atribuir aos erros analiticos.

Tabela 49 - Férmulas quimicas propostas

. Percentual (m/m) Relagao
Material Nb P Nb/P
NbOPO, 45,57 15,19 2,999
NbPO, 49,45 16,48 2,999
Material Sintetizado 8,152 2,54 3,209

Fonte: Do autor, 2019

Continuando com a analise dos dados dos teores de P nas duas formas,
propdem-se dois mecanismos que sdo mostrados nas Equacgbes 4 e 5 para a

sintese dos respectivos compostos.
2H3PO3s) + Nb2Os(s) — 2NbOPOys) + H20() +2Hz(g) (4)
2H3PO3(S) + NbZOS(s) — 2NbPO4(S) + 3H20(|) ()

Na Equacao 4, nota-se que o Nb ndo sofreu redugdo mas sim o hidrogénio
que se desprende sob forma gasosa, permanecendo a espécie Nb*® tanto nos
reagentes quanto no produto. No entanto, o calculo do potencial padréao de redugao
do Nb (Equacgédo 11) utilizando a energia livre padréo de reacao (Equacéo 6) a partir

de dois pares relacionados citados por Vany'sek (2006) (Equagdes 7 e 8) percebe-
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se que ha a tendéncia de reducé&o do ion Nb*® para Nb*3 preferencialmente ao H,

como demonstrado a segquir:
AG° = -nFE®° (6)
Em que:
n: numero de elétrons envolvidos na reagao
F: Constante de Faraday (96485 C.mol™)
E°: Diferenca de Potencial da Reacgéao (Volt)
Nb,Os +10H" 10e” <> 2Nb° + 5H,0 E°(Reducao) = -0,644 V (7)

Nb*" + 3e” <> Nb° E°(Reducao) = -1,099 V (8)

Balanceando as equacgdes acima, tomando o inverso da Equacao 8 (Equacéao

9) e depois somando-as de modo que se tenha Nb>* nos produtos:

2Nb° > 2Nb** + 6e E° (oxidaggo) = +1,099 V 9)
Nb,Os + 10H" + 10e” <> 2Nb° + 5H,0 E°(Reducao) =-0,644 V (10)
Nb,Os + 10H" + 4e” & 2Nb** + 5H,0 (11)

Aplicando o calculo da energia livre padréo de reacdo para se calcular o E° da
Equacéo (11):

AGOI’(EqanéO 1) = AGor(Equa(;éo 9) + AGor(Equa(;éo 10) (12)

Como AG®, = -nFE°, tem-se a seguinte igualdade:

'nFEo(Equagéo 1) = ('nFEO(Equagéo 9)) + ('nFEo(Equagéo 10)) (13)

Substituindo os valores na Equacao 13, tem-se:
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-4.F.E° quagio 11) = (-10.F.(-0,644)) + (-6.F.(+1,099)) (14)

Resolvendo a Equagéo 14, tem-se um valor de E°gquacao 11) = +0,0385 V,
maior do que o potencial padr&o de redugio do H* (E°redugao) = 0,0000 V). Com esse
valor, descarta-se entdo o primeiro mecanismo (Equacdo 4) para o estudo do
material em questdo, além também do fato de que o material é soluvel em agua,
sendo o NbOPOQ, citado por Beneke e Lagaly (1983), Bruque et al. (1987), Moreno-
Real et al. (1998) e Sousa (2016) ndo apresenta carater soluvel, pois como descrito
em todos os casos lava-se o material com agua destilada.

Utilizando a reacéo quimica descrita pela Equacgéo 5 e ajustando os teores de
Nb e P na forma de PO, analisados nos indices da formula quimica do NbPQO4, tem-
se entdo uma férmula com a seguinte composicao: Nbqg7PO4, que se aproxima
muito da férmula teoérica.

O calculo da for¢a eletromotriz do sistema utilizando as semi-reagdes dos
reagentes que originam o NbPO, séo descritas pelas Equagbes 16, 17, 18, 19, 20,
21, 22 e 23 que indicam uma reacdo espontdnea com uma diferenga potencial
elétrico de +0,3145 V e uma energia livre de -1213 kJ.mol™ . No entanto, como
descrito na seg¢do 6.1 € necessario aquecimento do sistema para que a reacéo
ocorra, logo, essa energia seria utilizada para a fusdo do H3;PO; e ativacdo do
sistema, sendo os produtos resultantes portadores de menor energia como

demonstrado da Figura 63.

H3PO4 + 2H' + 2™ <> H3PO3 + H,0 E° (Reducao) = -0,276 V2 (15)
2H3PO; + 2H,0 <> 2H3PO, + 4H" + 48" E°(0xidagao) = +0,2760 V (16)
Nb,Os + 10H" 4e” <> 2Nb*>* + 5H,0 E° Redugzo) = +0,0385 V (17)
2H3PO3 + Nb,Os + 6H" & 2Nb3+ + 2H,RPO, + 3H,0 (18)
2H.PO, <> BH" + PO,> (19)
2H3P03(S) + Nb205(3) 4 2NbPO4(aq) + 3H20(|) (20)

12 Vany'sek (2006)
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AE = Eo(agente redutor) + Eo(agente oxidante) (21)

AE = (+0,276) + (+0,0385) — AE = +0,3145 (22)

AG, = -nFE — AG; = -4.(9,6485.10%).(+0,3145) — AG,=-1213 kd.mol” (23)

Figura 63 - Energia livre de Gibbs e espontaneidade

da reacéao
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Fonte: Adaptado de Khan Academy (2019).

6.9 ESTIMATIVA DE CUSTO

A analise a seguir é atribuida ao custo por kg de Nb no material utilizando
precos de reagentes, sendo que para uma analise mais aprofundada, um processo-
piloto seria ideal.

Seguindo o exemplo de preparacédo do ANO descrito por Pereira, Oliveira e
Monteiro (2004), inicialmente prepara-se uma solugéo utilizando 298 litros de agua
deionizada e 320 kg de acido oxalico (C,H204), em seguida apdés o aquecimento
desta a 90°C, adiciona-se 82 kg de oxalato de aménio ((NH4).C.04) e 190 kg de
Nb,Os mantendo o sistema aquecido e sob agitagdo até dissolugdo de todos os
materiais. ApoOs a dissolugéo, a solugao é diluida com 720 litros de agua deionizada,
seguida de resfriamento a 12°C para precipitacdo do acido oxalico em excesso que
€ separado em um filtro. A solucgédo filtrada é entdo novamente aquecida até atingir
uma densidade de 1300 g/L. Na sequéncia, sdo adicionados 12 kg de oxalato de

amoénio sob agitagdo até a sua completa dissolugdo, sendo apos esta, a solugéo é
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novamente resfriada a 10°C para a precipitacdo do ANO que é separado em um
filtro e seco com ar comprimido.

Admitindo-se que a reacao tenha rendimento de 100%, densidade da agua de
1000 kg.m> e a equacgao estequiométrica balanceada seja a Equagao 24, ao final
tem-se a producdo de 510 kg de ANO (Tabela 50) utilizando as massas

anteriormente descritas.

3C,H,04 + (NH4)2C204 + 3H50 + Nby,Os5 — 2NH4[NbO(CzO4)2(H20)2]O1 H,O (24)

Tabela 50 - Massas para producédo de ANO

Massa

Massa Massa Massa Massa nio Massa
Material Molar Estequiométrica  Utilizada reagida : Produto
(kg-kmol™) (kg) (kg) (g) "G (ko)

C2H204 90 270 320 192,85 127,15 -
(NH4)2C204 124 124 94 88,57 543 -
H20 18 54 1018 38,57 979,43 -
Nb2Os 266 266 190 190 0,00 -
NH4[NbO(C204)2(H20)2].H.0 357 714 - - - 510,00

Fonte: Do autor, 2019

Considerando que a massa nao reagida é reciclada em uma nova produc¢éo, o
custo calculado através das massas reagidas (Equacgéo 25) utilizando valores da
Tabela 51, totaliza em um valor de R$ 307,28 por kg de ANO com teor de 26,05%

(calculado pela formula quimica) de Nb ou ainda R$ 11,79 por percentual de Nb

(Equacéo 26).
Acido Oxalico  Oxalato de Amdnio Agua Oxido de Nidbio
l l ! l
(192,85 kg x R$ 19,90) + (88,57 kg x R$ 57,78) + (38,57 kg x R$ 8,30) + (190 kg x US$ 200,00 x 3,88 R$/USS$) (25)
= R$ 307, 28
510 kg de ANO
Tabela 51 - Valores dos reagentes
Acido A Agua A Acido
Oxalico (R$ Oxala(t§$dlekA;nomo Deionizada (R$ / (()ng; /dke ;‘ﬂ? Fosforoso
I kg) 9 kg) 9 (RS / kg)
Custo 19,90 57,78 8,30 200,00 9,05
James Xing
. Beijing Industria
Local de Casa dos Orion Produtos Loja do Optico Loyaltarget Quimica
Cotagéo Quimicos Cientificos -
Technology Anastacio
Co., Limited

Fonte: Do autor, 2019

'3 Cotacao dolar PTAX do dia 10/06/2019: US$ 1,00 = R$ 3,88.
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R$ 307,78

= R$ 11,79 (26)
26,05% de Nb

Para calcular o custo do material sintetizado, ser&o utilizadas as proporc¢des
encontradas na Secédo 6.1 e a Equacdo 27. De acordo com a equagdo, 30 kg de
H3;PO3; reagindo com 4 kg de Nb,Os produzirdo 5,66 kg de material. Considerando
que a massa ndo reagida sera reciclada, o custo totalizara em R$ 552,34 (Equacgéo
28) com teor de 49,46% de Nb ou R$ 11,16 por percentual de Nb (Equagéo 29).

2H3PO3(S) + Nb205(5) 4 2NbPO4(aq) + 3H,0 (27)
Acido Fosforoso Oxido de Niobio
! !
(2,46 kg x R$ 9,05) + (4,00 kg x US$ 200,00 x 3,88 R$/USS) (28)
= R$ 552, 34

5,65 kg de Material

R$ 552,34

= R$ 11,16 (29)
49,46% de Nb

Tabela 52 - Massas para produ¢éo de material

Massa

Massa Massa Massa Massa nio Massa
Material Molar Estequiométrica  Utilizada reagida : Produto
(kg.kmol ) (ka) (@) (ko) "GO (ka)
HsPO3 82 164 30,00 2,46 27,54 -
H20 18 54 - - - 0,81
Nb2Os 266 266 4,00 4,00 0,00 -
NbPO,4 188 376 - - - 5,65

Fonte: Do autor, 2019

No entanto, sabe-se que o material final possui um teor préximo de 8% de Nb,
devido as condigbes de sintese, logo, contabilizando todo o valor da massa utilizada
de H3PO3; e Nb,Os ao material final tem-se um custo de R$ 99,27 por kg de material

(Equagéo 30) ou R$ 12, 40 por percentual de Nb (Equagao 31).

Acido Fosforoso Oxido de Nidbio

l l

(30,00 kg x R$ 9,05) + (4,00 kg x US$ 200,00 x 3,88 R$/US$) (30)
= R$ 99, 27

34,00 kg de Material
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R$ 99,27

= R$ 12,40 (31)
8,00% de Nb

Comparando o custo do ANO (R$ 11,79 por percentual de Nb) e o custo do
material sintetizado (R$ 12,40 por percentual de Nb), observa-se que em termos de
reagentes o custo se eleva em 5%, mas como o processo de sintese é mais simples,
demandando menos etapas e equipamentos comparados ao ANO, estima-se que o
preco possa sofrer redugéo, igualando ou até mesmo ficando abaixo.

Outro aspecto relevante é o fato do E-factor (Environment factor) ou fator
ambiental apresentar um valor de 4,87 (Equacéo 32), valor relativamente proximo de
0, o que indica que o processo produz pouco residuo quando comparado, por
exemplo, com industrias farmacéuticas que possuem um E-factor entre 25 e 100
(GREEN CHEMISTRY, 2019). Além dessa marcante caracteristica, o residuo
produzido pode ser separado do produto e reciclado para o mesmo fim o que pode

impactar também na reducgéo dos custos.

27,54 kg (massa de material ndo reagido™) (32)
E-factor = = 4,87
5,65 kg (massa de produto)

" Nao se considera a massa de agua produzida (GREEN CHEMISTRY, 2019).
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7 CONCLUSAO

A partir da analise dos resultados deste trabalho, conclui-se que os objetivos
propostos foram alcangados. O material apresentou solubilidade em &gua e
estabilidade em uma ampla faixa de pH, maior do que o ANO, o que resulta na
possibilidade de novas aplicacbes e sintese de novos materiais funcionalizados.
Quanto as condi¢des de sintese, conclui-se que a temperatura é o fator que tem o
maior efeito. Se tratando dos reagentes, o material pode ser sintetizado sem agua,
no entanto a sintese aquosa implica em uma menor velocidade de reagdo o que
torna o processo mais controlado e seguro. Quanto a caracterizagéo, conclui-se que
a espécie sintetizada apresenta a féormula quimica NbPO,4 sendo que o Nb sofre
reducdo do seu nimero de oxidagdo, passando de Nb*° para Nb*, e 0o nome do
material fosfato de nidbio (Ill). Em relagdo ao custo de produgédo, conclui-se que o
valor ficou 5% mais alto do que o ANO, porém como o processo de sintese € mais
simples, o custo pode ser reduzido ficando igual ou até mesmo menor.

Como trabalhos futuros, sugere-se a realizagdo de estudos relacionados a
sua atividade catalitica ou como precursor para sintese de materiais funcionalizados
utilizados na produgéo de biodiesel, bioquerosene, reforma a vapor para produgéo
de hidrogénio e remediagédo de aguas tomando como referéncia por exemplo, o
estudo realizado por Neves-jr et al. (2014). Sugere-se ainda o estudo de sua
estrutura cristalina por difragdo de raios-x, a determinacao experimental do potencial
elétrico da pilha formada na reacdo de sintese, para se comparar com a teoria
proposta neste trabalho e a determinacdo da solubilidade em agua em diferentes

temperaturas.
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Nota: Para a realizagédo das simulagdes, foram utilizados parametros do anexo-A e o

software VESTA.
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ANEXO A - PARAMETROS DAS CELULAS UNITARIAS

Nota: Para o calculo, foram consideradas ocorréncias 100% dos elementos na

estrutura para estruturas ideais, ou seja, ndo foram incluidas impurezas.

Parametros atdbmicos de estruturas ideais - ferrotantalita, manganotantalita,
ferrocolumbita e manganocolumbita (Sistema cristalino: ortorrébmbico; Grupo
espacial: Pbcn; a=14.3196, b=5,7413, ¢c=5,0624, a=90°, $=90°, y=90°)

Atomo X(a) Y(b) Z(c)
Mn 0,0000 0,3270 0,2500
Fe 0,0000 0,3270 0,2500
Ta 0,1618 0,1812 0,7430
Nb 0,1618 0,1812 0,7430
o) 0,0990 0,1020 0,0670
o) 0,4190 0,1150 0,0720
0 0,7690 0,1260 0,0990

Fonte: Santos, et al. (2001)

Parametros atdmicos de estruturas ideais - ferrotapiolita, manganotapiolita®,
ferromossita e manganomossita'® (Sistema cristalino: tetragonal; Grupo espacial:
P42/mnm Z=2; a=4.75610, b=4,75610, ¢c=9,20300, a=90°, f=90°, y=90°)

Atomo X(a) Y(b) Z(c)
Fe 0,00000 0,00000 0,00000
Ta 0,00000 0,00000 0,33116
Nb 0,00000 0,00000 0,33116
O 0,31180 0,31180 0,00000
O 0,29430 0,29430 0,32190

Fonte: Adaptado de American Mineralogist Crystal Structure Database (2018)

Pardametros atbémicos MnggsFeo,o9Ta72Nbo 2806 (Sistema cristalino: ortorrébmbico;
Grupo espacial: Pbcn; a=14.3196, b=5,7413, c=5,0624, a=90°, 3=90°, y=90°)

Atomo X(a) Y(b) Z(c) Proporgio
Mn 0,0000 0,3270 0,2500 0,88
Fe 0,0000 0,3270 0,2500 0,09
Ta 0,1618 0,1812 0,7430 0,86
Nb 0,1618 0,1812 0,7430 0,14
O 0,0990 0,1020 0,0670 1,00
O 0,4190 0,1150 0,0720 1,00
O 0,7690 0,1260 0,0990 1,00

Fonte: Santos, et al. (2001)

" para a manganomossita e manganotapiolita, foram considerados as posigées X=0,00000,
Y=0,00000 e Z=0,00000 para o atomo de manganés.
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Parametros atomicos Fe(Tap4Nbgs)20s (Sistema cristalino: ortorrémbico; Grupo
espacial: Pbcn; a=14.2737, b=5,73543, c=5,0554, a=90°, $=90°, y=90°)

Atomo X(a) Y(b) Z(c) Proporgio
Fe 0,0000 0,3350 0,2500 1,00
Ta 0,1618 0,1790 0,7440 0,40
Nb 0,1618 0,1790 0,7440 0,60
0] 0,0960 0,1100 0,0600 1,00
O 0,4180 0,1100 0,0700 1,00
O 0,7650 0,1100 0,0800 1,00

Fonte: Santos, et al. (2001)

Parametros atdmicos de estruturas ideais - bariopirocloro (Sistema cristalino: cubico;
Grupo espacial: Fd3m Z=8; a=10,607, b=10,607, c=10,607, a=90°, f=90°, y=90°)

Atomo X(a) Y(b) Z(c)
Nb 0,00000 0,00000 0,00000
Ba 0,50000 0,50000 0,50000
O 0,37500 0,37500 0,37500
O 0,30700 0,12500 0,12500

Fonte: Adaptado de American Mineralogist Crystal Structure Database (2018)
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ANEXO B - LAUDO ANALISE DO TEOR DE P




115

ANEXO C — MINERAIS DE NIOBIO

Série

Nome

Formula Quimica

Oxidos, hidroxidos e 6xidos multiplos

IImenorutila-struverita lImenorutila (Ti,Nb,Ta,Fe),04
BX,, BoX4 Striiverita (Ti,Ta,Nb,Fe),04
. . Tapiolita (Fe,Mn)(Ta,Nb),O¢
Tapiolita-mossita BB,Xg Mossita (Fe. Mn)(Nb.Ta),04
Dysanalita (Ca,Ce,Na)(Ti,Nb,Ta)O3
Latrappita (Ca,Na)(Nb,Ti,Fe)O3
Loparita (Na,Ce,Ca)(Ti,Nb)O;

Perovskitas ABX;

Fergusonita-formanita
ABX,4

Metaloparita
Nioboloparita
Irinita

Lueshita
Natroniobita
Fergusonita
Risorite
Beta-Fergusonita
Formanita

Loparita hidratada
Loparita niébica
Loparita torica
NaNbO;3
NaNbO; ou NaNb,OsOH
(Y,Er,Ce,Fe)(Nb,Ta,Ti)O4
(Y,Er,Ce,Fe)(Nb,Ti,Ta)O4
Fergusonita polimérfica
(Y,Er,U,Th,Ca)(Ta,Nb,Ti)O4

Stibiotantalita-
stibiocolumbita ABX,

Stibiotantalita
Stibiobismutotantalita
Stibiocolumbita
Bismutotantalita

Sb(Ta,Nb)O,
Stibiotantalita bismutica
Sb(Nb,Ta)O,
Bi(Ta,Nb)O,

Columbita-tantalita
AB>Xg

Columbita
Ferrocolumbita
Manganocolumbita
Magnocolumbita
Tantalita
Ferrotantalita
Manganotantalita
Ixiolita

(Fe,Mn)(Nb,Ta)206
(Fe,Mn)(Nb,Ta)206
(Mn,Fe)(Nb,Ta),O4
(Mg,Fe)(Nb,Ta),O4
(Fe,Mn)(Ta,Nb),O4
(Fe,Mn)(Ta,Nb),O4
(Mn,Fe)(Ta,Nb),O4
(Ta,Fe,Sn,Nb,Mn),Og

Wodginita (Ta,Sn,Mn,Nb,Fe,Ti)03,
Olovotantalita Sn-Mn tantalato=wodginita
Euxenita (Y,Ca,Ce,U,Th)(Nb,Ti,Ta),O¢
Tanteuxenita (Y,Ca,Ce,U,Th)(Ta,Ti,Nb),O¢
Euxenita-polycrase Polycrase (Y,Ca,Ce,U, Th)(Ti,Nb,Ta),O¢
AB, X5 Tantpolycrase (Y,Ca,Ce,U, Th)(Ti,Ta,Nb),O¢
Kobeite (Y,Fe,U)(Ti,Nb,Ta),(O,0H)s
Fersmita (Ca,Ce)(Nb,Ti),(O,F)s
Aeschynite (Ce,Ca,Fe, Th)(Ti,Nb),O4
Sinicita (Ce,Nd,Th,U)(Ti,Nb),O¢
Aeschynite-priorita Niobo-aeschynite (Ce,Ca,Th)(Nb,Ti),06
AB>Xg Lyndochite Niobo-tério aeschynite
Polymignyte (Ca,Fe,Ce)(Zr,Ti,Nb,Ta),04
Priorita (Y,Er,Ca,U,Th)(Ti,Nb),O¢
Pirocloro (Na,Ca,Ce),(Nb,Ti,Ta),(O,0H,F),
Koppite Cério-ferro pirocloro
Marignacita (Ce,Ca,Na),(Nb,Ti,Ta),(O,0H,F);
Niobozirconolita CaZr(Ti,Nb),0O,
Obruchevita (Y,U,Ca),(Nb,Ti,Ta)(O,0H,F);
Pirocloro-betafita- Pandaita (Ba,Sr),(Nb,Ti,Ta),(O,0H,F);
microlita A,.,B>X5 Priazovita Uranio-itrio pirocloro
Scheteligita Mn,Y,Sb,Ti pirocloro
. Intermédio entre obruchevita e
Yttrobetafita

Yttrohatchettolita
Betafita

prirocloro
(Ca,Y,U)>(Nb,Ta,Ti)»(O,0H,F),
(U,Ca),(Nb,Ti,Ta),(O,0H,F),
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(continuacéao)

Série

Nome

Formula Quimica

Hatchettolita

Betafita terras-raras(RE)
Samiresite
Titanobetafita
Zirconiobetafita

(Ca,U),(Nb,Ti,Ta),(O,0H,F);
(RE,U,Ca),(Nb,Ti,Ta),(O,0H,F),
(RE,U,Ca),(Nb,Ti,Ta),(O,0H,F),

(U,Ca),(Ti,Nb,Ta),(O,0H,F),

(U,Ca)(Ti,Nb,Zr),(0,0H,F),

Microlita (Ca,Na)»(Ta,Nb,Ti),(O,0H,F);

Pirocloro-betafita- Bismutomicrolita Bismuto-microlita

microlita Ay.,B>X7 Djalmaita Microlita
Plumbomicrolita (Pb,Ca)(Ta,Nb),(O,0H,F);
Rijkeboerita (Ba,Fe,Pb,U)(Ta,Nb,Ti,Sn),(O,0H,H,0);
Westgrenita (Bi,Ca)(Ta,Nb),Os(OH)
Samarskita (Y,Fe,U)(Nb,Ti,Ta),(O,0H)e
Calciosamarskita Samarskita calcica
Vietinghofite (Fe,U,Y)(Nb,Ti,Ta),O¢

. Khlopinita (Fe,Y,U)x(Ti,Nb,Ta),O¢

Samrskita ABzXe Ishikawaita (U,Fe,Y)(Nb,Ta,Ti),0¢
Plumboniobita (Ca,Pb,Fe,Y,U)Nb,Og
Yttrotantalita (Y,Fe)(Nb,Ta)O, aprox.
Hjelmita Provavelmente Mn-Ca yttrotantalita
Thoreaulita Sn(Ta,Nb),O;

Outros Pisekita Complexo de multiplos 6xidos

tantaloniobatos Belyankinita Ca(Ti,Zr,Si,Nb);O43014H,0
Gerasimovskita (Mn,Ca),(Nb,Ti)sO4,09H,0
Simpsonita Aly(Ta,Nb);(O,0H,F)44

Silicatos

Nenadkevichita
Niobolabuntsovita

(Na,Ca)(Nb, Ti)(Si,O7)e2H,0
(Ca,Ba)(Ti,Nb)(Si,O,)e2H,0

AnBi(Si207)pXo-1 Shcherbakovita (K,Na,Ba);(Ti,Nb)2(Si,O),

Wohlerita NaCay(Zr,Nb)(Si,O;)(O,F)

Karnasurtita (Ce,La,Th)(Ti,Nb)(Al,Fe)(SiP),0,(OH),e3H,0
A;BSi,04X Niocalita CayNbSi,O4,(OH,F)

Lomonosovita Nay(Ti,Nb),Si,OgeNaz;PO,

Beta lomonosovita Variedade hidratada da Lomonosovita
nAszsizog(n- Murmanita Naz(Ti,Nb)zsizog.nHzo
x)NazPO,exH,O Beta murmanita Betalomonosovita intemperizada

C Na,Ca),(Nb, Ti)»Si,Oq.

Epistolita i(OH)Xo)i\(f-IZO,N)angZO:)
A,BSiOsX Fersmanita (Ca,Na)o(Ti,Nb)(SiOs)(F,OH)
A483(Si4012)X17 Baotita Ba4(Ti,Nb)8(Si4O12)CIO16
Outros Niobophyllita (K,Na)3(Fe,Mn)e(Nb,Ti)z(Si,AI)g(O,OH,F)31

llimaussita Na,Ba,CeFeNb,SigO,;05H,0

Boratos
- Behierita (Ta,Nb)BO,

Fonte: Adaptado de Crockett e Sutphin (1993)
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ANEXO D - ESTRUTURAS CRISTALINAS

Estrutura ideal da ferrotantalita

Fonte: Do Autor, 2018 utilizando parametros do anexo-A e software VESTA

Estrutura ideal da manganotantalita

Fonte: Do Autor, 2018 utilizando parametros do anexo-A e software VESTA

Estrutura ideal da ferrocolumbita

Fonte: Do Autor, 2018 utilizando parametros do anexo-A e software VESTA

'® K. Momma and F. Izumi, "VESTA 3 for three-dimensional visualization of crystal, volumetric and
morphology data," J. Appl. Crystallogr., 44, 1272-1276 (2011).



118

Estrutura ideal da manganocolumbita

Fonte: Do Autor, 2018 utilizando par&dmetros do anexo-A e software VESTA

Estrutura ideal da ferrotapiolita

Fonte: Do Autor, 2018 utilizando parametros do anexo-A e software VESTA

Estrutura ideal da ferromossita

Fonte: Do Autor, 2018 utilizando parametros do anexo-A e software VESTA

Estrutura ideal da manganotapiolita

o)

Fonte: Do Autor, 2018 utilizando parametros do anexo-A e software VESTA
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Estrutura ideal da manganomossita

Fonte: Do Autor, 2018 utilizando parametros do anexo-A e software VESTA



ANEXO E - COMPOSTOS DE NIOBIO
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Composto

Formula Quimica

Método de Sintese

Caracteristicas

Hidreto de Niébio

NbH

Fus&o de uma mistura de K,NbF7; com KF e
posterior redugdo com Na metalico sob alta
temperatura. Lixiviar a mistura com H,O e HF
dissolvido

Redugéo de NbOCI; com H,

Utilizando Nb metalico como catodo em uma
eletrolise de H,SO, diluido

Aquecimento do metal sob atmosfera de H,

P6 preto e/ou cinza escuro

FI

uoretos

Pentafluoreto de Nidbio

NbFs

Dissolugdo de Nb,Os em HF

Presente apenas em solug&o aquosa, ao
evapora-la volta a formar o 6xido

Reacgdo de Nb metalico quente com vapor de HF
anidro

Tratamento de NbCls com HF anidro em baixa
temperatura

Cristais incolores de alta refragéo

Fluoreto de Amonio e Nidbio

2NH4F .NbFs.NH4F.NbOF3; ou (NH4)sNbFs.NbOF 3

Dissolugdo de 3NH4F.NbOF; em HF

Precipitado no formato de pequenos prismas

Fluoreto de Cadmio e Nidbio

3NbFs.5CdF2.5HF.28H,0 ou
NbsCdsF25.5HF.28H,0

Adicéo de carbonato de cadmio em um HF
concentrado e posterior adigdo de acido nidbico
ao meio

Longos, transparentes e insoluveis prismas

Fluoreto de Césio e Niobio

CsF.NbFs5 ou CsNbFg

Repetidas cristalizagdes de Cs,NbOFs em HF

7CsF.NbFs ou Cs7NbFs5

Neutralizagéo de hidroxido de césio em HF e
posterior adigdo em acido nidbico

Cristais do formato de finas agulhas

Fluoreto de Cobalto e Nidbio

3NbFs.5CoF;.5HF.28H,0 ou
Nb3CO5F25.5HF.28H20

Preparagéo similar ao Fluoreto de césio e nidbio
, utilizando hidroxido de cobalto

Prismas vermelho-escuro

Fluoreto de Cobre e Nidbio

NbFs.2CuF2.HF.9H,0 ou NbCuFe.HF.9H,0O

Preparagéo similar ao Fluoreto de cadmio e
niébio, utilizando carbonato de cobre

Cristais azul-escuro

Fluoreto de Ferro e Nidbio

2NbFs.3FeF,.4HF.19H,0 ou
szFe3F15.4HF.1 QHZO

Dissolugéo de Fe e acido nidbico em HF em
propor¢des equivalentes

Prismas amarelo-esverdeado

Fluoreto de Manganés e Nidbio

3NbF55MnF25HF28HZO ou Nb3Mn5F25.28H20

Preparagéo similar ao Fluoreto de cadmio e
niobio, utilizando carbonato de manganés

Prismas rosas

Fluoreto de Mercurio e Nidbio

NbF5.3HgF2.8H20 ou Nng3F11.8H20

Dissolugdo de 6xido de mercurio e acido nidbico
em HF seguida de concentragao da solugéo

Pequenos prismas brancos em formato de
agulhas

Fluoreto de Niquel e Niébio

2NbFs5.3NiF2.4HF.19H,0 ou Nb,NisF16.4HF.19H,0

Dissolucéo de &cido nidbico e carbonato de
niquel em acido fluoridrico nas proporgdes
equivalentes

Formacéao de finas agulhas verdes

Fluoreto de Niquel e Niébio

3NbF5.5NiF2.5HF.28 H,0 ou NbsNisF2s.5HF.28H,0

Concentragéo da solugéo preparada pelo
método anterior

Formacao de prismas verde-escuro achatados

Fluoreto de Potassio e Nidbio

NbFs5.2KF ou KoNbF7

Resfriamento de uma solugédo de
NbOF;.2KF.H,0 ou K;NbOFs.H,O e HF

Pequenos e brilhantes cristais em formato de
agulhas

Obs: em contato com ar umido forma-se
KoNbOFs e o aguecimento da solugéo
precipita-se o K;2NbOFs.H,O
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(Continuacgéo)

Composto

Foérmula Quimica

Método de Sintese

Caracteristicas

Fluoreto de Rubidio e Niébio

RbNbFs ou RbF.NbF5

Repetidas cristalizagées de Rb,NbOFs em HF

Obs.: Pode formar o sal duplo Rb,NbF7 ou
2RbF.NbF5

Fluoreto de Zinco e Niébio

3NbFs.5ZnF,.5HF.28H,0 ou
Nb3Zn5F25.5HF.28H20

Dissolugéo de zinco e acido niébico em HF em
quantidades equivalentes

Prismas longos

Oxi

fluoretos

Oxifluoreto de Niébio

NbO,F

Lixiviagdo de uma mistura fundida de pentéxido

Oxitrifluoreto de Niébio

NbOF;

de niébio e fluoreto de calcio com acido
cloridrico

Pequenos cristais

Oxifluoreto de Amoénio e Nidbio

NH4F.NbOF; ou NH,;NbOF, ; 5NH,F.3NbOF5.H,0
ou (NH4)5Nb303F 14.H,0 ; 2NH4F.NbOF3 ou
(NH4)2NbOF's ; 3NH,F.NbOF; ou (NH;)3NbOF,

Adigao de fluoreto de ambnio em uma mistura
de pentédxido de nidbio e HF

Oxifluoreto de Césio e Nidbio

2Cs.F.NbOF3 ou CsNbOFs

Preparo semelhante ao do oxifluoreto de
potassio

Cristais trigonais

Oxifluoreto de Cobre e Niobio

CUFszOF34H20 ou CUNbOF54H20

Adigao de fluoreto de cobre a uma mistura de
pentoxido de niébio e HF

Prismas azuis monoclinicos soluveis em agua

Oxifluoreto de Potéassio e Niébio

4KF3NbOF32H20 ou K4Nb303F13.2H20 )
5KF3NbOF3H20 ou K5Nb303F14.H20 N
2KF.NbOF3.H,0 ou K;NbOF5.H,O (mais comum) ;
3KF.NbOF; ou KsNbOF¢

Adigao de fluoreto de potassio em uma solugdo
de HF e pentdxido de nidbio.

Oxifluoreto de Rubidio e Niébio

2RbF.NbOF; ou Rb,NbOF5

Preparagéo similar ao oxifluoreto de potassio
porém utiliza-se carbonato de rubidio

Oxifluoreto de Sddio e Nidbio

2NaF.NbOF3.2H,0 ; NaF.NbOF3.H,O

Preparagéo similar ao oxifluoreto de potassio
porém utiliza-se carbonato de sédio

Oxifluoreto de Talio e Nidbio

2TIF.NbOF30u TI;NbOF5

Adigao de fluoreto de talio em solugédo de
fluoreto de niébio

Cristais transparentes com estrutura rombica

Oxifluoreto de Zinco e Nidbio

ZnF2.NbOF3.6H,0 ou ZnNbOF5.6H,0

Adigao de fluoreto de zinco em uma mistura de
HF e &cido ni6bico

Cristais rombicos e hexagonais

Cloretos

Dicloroniobio ou Cloreto de cloronidbio

NbeC|14.7H20 ou (NbeC|12)C|27H20

Aquecer em vacuo de 1 parte de pentacloreto de
niébio com 7 partes de amalgama de sodio 3%.
Lixiviar com agua quente seguido de filtragdo

Cristais pretos brilhantes

Hidréxido de Cloronidbio

(NbeCly2)(OH)..8H,0

Tratamento do dicloroniébio com quantidade
equivalente de hidroxido de sbédio

Microcristais escuros

Brometo de Cloroniébio

Nb6C|1gBI'2.7H20

Evaporagao de dicloroniébio com acido brémico

Cristais Escuros

Passagem de vapor de pentacloreto de niobio
através de um tubo aquecido

Acéo do vapor de tetracloreto de carbono em

Tricloreto de Nidbio NbCls o e Cristais pretos com brilho
pentéxido de nidbio
Redugéo eletrolitica de uma solugéo de
pentacloreto de nidbio

Tetracloreto de Nicbio NbCls Redugéo eletrolitica de uma solugéo de niobato .

de sodio e HCI
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(Continuacgéo)

Composto

Foérmula Quimica

Método de Sintese

Caracteristicas

Pentacloreto de Niébio

NbCls

Aquecimento de nidbio metalico em atmosfera
de cloro

Aquecimento de uma mistura de pentoxido de
niébio e carbono em atmosfera de cloro

Reagéo do vapor de tetracloreto de carbono em
pentoxido de nidbio sob temperatura de 230-
250°C

Aquecimento de sulfeto de nidbio em atmosfera
de cloro livre de oxigénio

Cristais em formato de agulhas longas
transparentes e amarelas. Soluvel em éter e
alcool

icloretos

Oxitricloreto de Nidbio

NbOCls

Reducéo eletrolitica de uma solugéo de
pentoxido de niébio em HCI concentrado

Reacéo de tetracloreto de carbono em pentoxido
de ni6bio

Reacao de vapor de cloro em mistura de
carbono e pentodxido de nidbio

Cristais em formato de agulhas com cor
branca

Oxitricloreto de Amonio e Niébio

NbOCI3.2NH4CI

Adicao de hidréxido de amdnio em solugéo de
acido niobico e HCI concentrado

Extremamente instavel

Oxitricloreto de Rubidio e Nidbio

NbOCI3.2RbCl

Adicéo de hidroxido de rubidio em solugdo de
acido niobico e HCI concentrado

Amarelo

Oxitricloreto de Césio e Niébio

NbOCI5.2CsCl

Adicéo de hidroxido de césio em solugéo de
acido niobico e HCI concentrado

Oxitricloreto de Piridina e Niébio

NbOCI3.2CsHsN.HCI

Adicao de Piridina em solugéo de acido nidbico
e HCI concentrado

Cristais incolores

Oxitricloreto de Quinolina e Nidbio

NbOCI3.CgH/N.HCI

Adigéo de Quinolina em solugéo de &cido

NbOClI3.2CgH;N.HCI

niébico e HCI concentrado

Cristais transparentes levemente amarelo-
esverdeado

Cristais incolores

rometo

Acéo do vapor de bromo em niébio metalico em
pd

P6 roxo-avermelhado semelhante ao fésforo

Pentabrometo de Nidbio NbBrs AcEo d b - q vermelho, quando aquecido a altas

pgr?tc:’)xi?jgzpeor:iégiorgrzgrsgqngma mistura de temperaturas torna-se amarelo e volatiliza
Oxibrometos
Acéo do vapor de bromo em uma mistura de
s - pentéxido de nidbio e carbono (a quantidade de o .

Oxitribrometo de Nidbio NbOBr; carbono neste caso é menor do que no Solido brilhante e amarelo
pentabrometo de nidbio)

Oxitribrometo de Rubidio e Niébio NbOBr3.2RbBr ngs?,%%izgj?ﬁg? ggn?ebr:?;:dim soluggo de Pequenos cristais vermelho-escuro

Oxitribrometo de Césio e Nidbio NbOBr;. 2CsBr Adicgo de hidroxido de césio em solugdo de Cristais amarelo-palido

acido nidbico e HBr concentrado
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(Continuacgéo)

Composto

Foérmula Quimica

Método de Sintese

Caracteristicas

Oxitribrometo de Piridina e Nidbio

NbOBr3;.CsHsN.HBr

Adicao de piridina em solugdo de &cido nidbico e
HBr concentrado

Cristais alaranjados

Oxitribrometo de Quinolina e Niébio

NbOBr3.CoH7N.HBr

Adigdo de quinolina em solugéo de acido niobico
e HBr concentrado

Oxidos

Monéxido de Nidbio

NbO

Redugéo de oxitricloreto de nidbio ou oxitriflureto
de niibio com magnésio

Tratamento do pentoxido de nidbio com
hidrogénio sob 2500°C e 150 atm (neste caso
forma-se uma mistura de NbO e NbO,)

Po6 preto

Sesquibdxido de Niobio

Nb2O3

Reducéo de pentoxido de niébio com pé de
magnésio e posteriormente remogéo de 6xiodo
de magnésio com HCI

Po6 preto-azulado

Agquecimento de pentoxido de niébio em
atmosfera de hidrogénio

P6 cinza brilhante levemente azulado

Dioxido de Nidbio

NbO;

Redugéo do pentéxido de nidbio com hidrogénio
sob alta temperatura

Eletrélise de oxifluoreto de potassio e nidbio
fundido em um cadinho de platina

Po6 preto

Pentéxido de Nidbio

Nb2Os

Tratamento de minerais de niébio (ver segao
processos de produgdo)

Aguecimento de niébio metalico, sulfeto,
carbeto, nitreto ou qualquer 6xido de baixo
numero de oxidag&do no ar ou oxigénio

Evaporagao de mistura de oxifluoreto ou
pentafluoreto de nibbio com acido sulfurico

P& branco, amorfo, que pode assumir uma cor
amarelada quando aquecido a altas
temperaturas. Quando aquecido a altas
temperaturas, sofre cristalizagao.

Pentoxido de Niébio Hidratado (Acido
Nidbico)

szOs.XHzO

Diluicdo de pentacloreto ou oxitricloreto de
niobio em agua

Adicao de acido sulfurico ou acido cloridrico em
niobatos alcalinos

Lixiviagdo com agua de uma mistura fundida de
niobatos alcalinos insolGveis com
hidrogenossulfato de potassio

P6 branco, amorfo

Niobatos

Niobato de aluminio

Al;03.3Nb205.12H,0

Adi¢do de uma solugdo de aliemen em
metaniobato de sodio

Precipitado branco

Niobato de Bario

7Ba0.6Nb,0s.18H,0

Adicéo de solugéo diluida de cloreto de bario em
uma solugéo quente de niobato de sodio

Metaniobato de Cadmio anidro

CdO.Nb2Os

Fus&o de niobato de potéssio com cloreto de
calcio

Cristais brilhantes marrom-amarelado

Metaniobato de Cadmio hidratado

CdO.Nb,05.3 § H,O

Adi¢édo de uma solugao de cloreto de cadmio a
metaniobato de s6dio

Precipitado Amarelo palido
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(Continuacgéo)

Composto

Foérmula Quimica

Método de Sintese

Caracteristicas

Niobato de Césio

4Cs,0.3Nb205.14H,0

Fus&o de pentdxido de nidbio com carbonato de
césio e posterior lixiviagdo com agua

7Cs20.6Nb,05.30H,0

Adicdo de etanol na solugdo aquosa

Cristais monoclinicos

Metaniobato de Calcio

CaO.Nb205

Fuséo de pentdxido de nidbio com fluoreto de
calcio e fluoreto de potassio

Fuséo de pirometaniobato de célcio com acido
bérico e posterior lixiviagdo com solugéo de HCI

Cristais brilhantes, avermelhado, longos e
finos

Pirometaniobato de Calcio

2030.Nb205

Fus&o de cloreto de calcio com pentdxido de
niébio e posterior tratamento com solugdo de
HCI

Adigao de cloreto de calcio em solugdo de
niobato de potassio

Pequenos cristais brilhantes e incolores

Metaniobato de Cobalto

Co00.Nb,Os

Fusao de pentdxido de nidbio com éxido de
cobalto (1100°C)

Cristais azul-escuro

Metaniobato de Cobre anidro

CUO.Nb205

Preparagéo similar ao metaniobato de cobalto

Cristais brilhantes de cor preta

Metaniobato de Cobre Hidratado

CuO.Nb,Os. 3 % H,0

Adicéo de sulfato de cobre a uma solugéo de
metaniobato de s6dio

Precipitado verde

Metaniobato de Cobre Dihidratado

CUO.szOs_ 2H20

Secagem do metaniobato dde cobre hidratado a
100°C

Fuséo de pentdxido de nidbio com fluoreto de

Metaniobato de Ferro FeO.Nb,Os o Prismas longos e cinzas
ferro e cloreto de potassio

Niobato Férrico 2Fe,05.3Nb,05.8H,0 Agdo do cloreto férrico em uma solugao de
metaniobato de sédio

Niobato de Litio 7Li,0.6Nb,05.26H,0 Adiggo de nitrato de litio em um asolugdo
concentrada de niobato de potassio
Fuséo do precipitado oriundo da adigéo de

Metaniobato de Magnésio Anidro MgO.Nb,Os cloreto de magnésio em uma solugdo de Pequenos cristais prismaticos

niobato de potassio, com acido borico

Metaniobato de Magnésio
Heptahidratado

MgONb2057H20

Adigéo de cloreto de magnésio a uma solugéo
de metaniobato de sédio e posterior secagem
em banho-maria

Escamas brancas

Metaniobato de Magnésio
Tetrahidratado

MgONb2054H20

Secagem do metaniobato de magnésio
heptahidratado a 100°C

Metaniobato de Manganés

Fusdo de uma mistura de pentéxido de nidbio

MnO.Nb-Os com fluoreto de manganés e cloreto de potassio Prismas vermelhos e transparentes
Fusé&o do precipitado oriundo da adigéo de
3MnO.5Nb,0s sulfato de manganés a uma solucéo de niobato Bastbes cinza-amarelado

de potassio, com acido borico.

Niobato de Mercurio

HgONb2053H20

Adicao de nitrato de mercurio em solugéo de
niobato de sédio

Metaniobato de Potassio

KNbO3 ou KzO.szOs

Fuséo de fluoreto de célcio acido nidbico e
carbonato de potassio com posterior lixiviagao
com acido sulfurico diluido quente

Escamas amarelo-palha
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Composto

Foérmula Quimica

Método de Sintese

Caracteristicas

Niobato de Potassio

Ver a seguir

No geral pela fusdo do metal ou pentéxido com
hidroxido, carbonato ou nitrato de potassio ou
reacdo de solugéo de hidroéxido ou carbonato de
potassio com acido nidbico

Niobato de Potassio 1:2

K,0.2Nb,0s. 5 % H.O

Lixiviagdo do material resultante da fusao
proporcional em massa de acido nidbico e
carbonato de potassio com agua

Niobato de Potéassio 1:3

K20.3Nb;0s. 5H,0

Agquecimento de uma solugdo de oxifluoreto de
potassio com bicarbonato de sodio

Niobato de Potassio 2:1

2K50.Nb205.11H,0

Fuséo de acido nidbico com carbonato de
potassio nas proporgdes

Po6 insoluvel

Niobato de Potassio 3:2

3K20.2Nb,0s. 13H,0

Adigéo de hidroxido de potassio a uma solugdo
de niobato de potéassio 4:3 com lenta
evaporagao

Cristais Rdmbicos

Niobato de Potassio 3:4

3K20.4Nb,05

Fusé&o de &cido niodbico com sulfato de potassio
e posterior lixiviagdo com agua

Escamas finas e transparentes

Niobato de Potassio 4:3

4K20.3Nb;0s. 16H,0

Fusé&o de &cido nidbico com carbonato de
potassio nas propor¢des estequimétricas

Prismas monoclinicos

Niobato de Potassio 8:7

8K20.7Nb,0s. 32H,0

Lenta evaporagao de solugdo de niobato de
potassio 4:3 ou 7:6

Cristais bipiramides réombicas

Niobato de Rubidio

3Rb,0.4Nb;05.9 = H,0 (3:4);
4Rb;0.3Nb,05.14H,0 (4:3)

Fus&o de pentdxido de nidbio com carbonato de
rubidio e posterior lixiviagdo com agua

Cristais em formato de agulhas

Metaniobato de Prata

AgzoNb2052H20

Adicéo de nitrato de prata em uma solugédo de
metaniobato de sédio

Precipitado branco que se torna amarelo-
palido quando seco e escurece lentamente
quando exposto ao sol

7A9206Nb205

Adicao de solucgéo diluida de nitrato de prata a
uma solugéo de 7Na,0.6Nb,05

Material branco e insoltuvel em agua

Niobato de Saédio

Ver a seguir

No geral a preparagéo é feita através de uma
fusdo de pentéxido de nidbio com hidréxido de
sodio e posterior lixiviagdo com agua para
remogao do excesso de hidroxido

Niobato de Sédio 2:3

2Na20.3Nb205.9H20

Fuséo de pentdxido de nidbio com hidréxido de
sadio nas respectivas proporgdes com posterior
lixiviagdo com agua quente

Metaniobato de Sédio

Nazo.Nb205 ou NaNb03

Igni¢éo de niobato de sédio 7:6

Fuséao de acido niébico e carbonato de sddio em
um fluxo de fluoreto de sédio. O excesso de
fluoreto é eliminado através da lixiviagdo com
agua

Cristais cubicos, brancos com alto indice de
refracéo

Metaniobato de Sédio Hidratado

Nazo.szos.GHzo ou 7H20

Adigéo de agua fria a solugdo de lixivia de
metaniobato de s6dio

Cristais brilhantes triclinicos
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Composto

Foérmula Quimica

Método de Sintese

Caracteristicas

Metaniobato de Sédio Hidratado

Nazo.Nb205.6H20 ou 7H20

Dissolugao hidrotérmica de pentdxido de niébio
em solugédo de NaOH

Cristais brilhantes triclinicos

Niobato de Sédio 7:6

7Naz0.6Nb,05.31H,0, 32H,0 ou 36H,0

Adicionar NaOH em excesso em uma solugéo
de oxifluoreto de potassio e nidbio. O recipitado
é entdo lavado com agua fria e depois
cristalizado em agua fervente

Fuséo de pentdxido de nidbio com hidréxido ou
carbonato de sédio nas proporgdes 1:4, seguida
de lixiviagdo com agua fria e cristalizagdo do
precipitado em agua fervente

Fus&o de pentoxido de nidbio com carbonato de
potésiso e posterior lixiviagdo com agua.
Precipitar o material da solugéo de lixivia com
NaCl.

Microcristais prismaticos soluveis em agua.

Niobato de Sédio e Amonio

5(NH)20.N2;0.Nb;05.30H,0 ou (  (NHa)o. 2
Naz)O.4Nb205.5H20

Adicao de sulfato ou cloreto de ambnio em uma
solugéo de niobato de sodio

Niobato de Sédio e Potassio

Na»0.3K20.3Nb>05.9H,0

Adigao de hidroxido de sédio a uma solugdo de
niobato de potassio

Niobato de Tério

5ThO,.16Nb,0s

Adicao de sulfato de tério a uma solugdo de
niobato de potassio. Fundir o precipitado com
borax e ferver o material com solugdo de HCI

Prismas em formato de agulhas com lata
refragéo

Metaniobato de itrio

Y203.Nb2Os

Fuséo de pentédxido de nidbio com cloreto de
itrio e excesso de cloreto de potéassio.

Adigéo de cloreto de itrio a uma solugéo de
niobato de potassio. O precipitado é entdo
fundido com cloreto de itrio anidro

Cristais octaedros brancos

Metaniobato de Zinco

ZnO.Nb205 ) 7Zn06Nb20525H20

Adigao de sulfato de zinco a uma solugédo de
niobato de sédio 7:6

Precipitado branco insoluvel

Niobato de Zircénio

ZrOQ.SNb205

Preparagéo similar ao niobato de tério

Cristais e formato de agulhas

Niobato de Hidroxilamina

3NH,OH.HNbOs3 ; 5NH,OH.2HNbO3.H,O

Digestao durante dias de niobato de potassio 4:3
com uma mistura de cloreto de hidroxilamina e
hidréxido de aménio

Precipitado branco

Oxal

oniobatos

Oxaloniobato de Aménio (Oxalato
Amoniacal de Niobio)

3(NH4)20.Nb;05.6C,05.3H,0

Inicialmente, funde-se pentdxido de nidbio com
carbonato de potassio. O material € entao
dissolvido em agua seguido de precipitacdo com
HCI. O precipitado (acido niébico) é entédo
dissolvido em hidrogenoxalato de amdnio.
Através do resfriamento ou saturagédo com alcool
da solugéo, precipita-se o oxaloniobato de
amonio.

Cristais brilhantes
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Oxaloniobato de Potassio

3K20.Nb205.6C,03.4H,0

Inicialmente, funde-se "1 parte de pentéxido de
nidbio com 3 partes de carbonato de potéssio. O
material é ent&o lixiviado em agua e o extrato
transferido para uma solugao de acido oxalico
quente. Apos concentragdo por evaporagao,
precipita-se o material reduzindo a temperatura
da solugéo ou saturando-a com alcool ou
acetona

Os cristais perdem duas moléculas de agua
ao serem aquecidos entre 60 e 65°C

Oxaloniobato de Potassio

3Rb20.Nb205.6C,03.4H,0

Processo similar ao oxaloniobato de potassio
porem com a utilizagao de carbonato de rubidio

Cristais em formato de agulhas

Oxaloniobato de Bario

5Ba0.Nb205.10C203.20H,0

Adicao de cloreto de bario em uma solugédo de
oxaloniobato de potassio

Digestédo de uma mistura de oxalato de bario e
pentoxido de niébio hidratado em uma solugéo
de acido oxalico

Cristais soluveis em acido oxalico porem
insoluveis em agua, HCl e HNO;3

Acido Oxaloniobico

Nb,(C,04)s

Dissolugao de acido nidbico com excesso de
acido oxalico

Nb205.C203.3H20 ou 4H20

Dissolugéo de &cido nidbico (em excesso) em
uma solugao de acido oxalico

Compostos instaveis no estado seco porém
estaveis em solugédo fracamente acida

Acido

Perniébico

Acido Pernidbico

HNbO4.XH,0

Tratamento de acido nidbico seco com peréxido
de hidrogénio

Adicionar lentamente acido sulfarico em uma
solugéo de perniobato de potassio seguido de
remocdao do sulfato e sodio por dialise

P& amorfo amarelado insoltvel em agua

Perniobatos

Perniobato de Potassio

K4Nb,011.3H,0

Fundir uma mistura de pentéxido de nidbio com
excesso de hidroxido de potassio. Lixiviar o
material com peréxido de hidrogénio em
pequena quantidade. Filtrar o material e
adicionar a solugdo peréxido de hidrogénio.
Precipitar o material com alcool e purificar os
cristais com lavagens sucessivas com peroxido,
hidréxido de saédio e alcool.

KNbO,.XH,O

Deixar uma solugdo de KsNb,O11.3H,0
descansar até a precipitagdo do material

P6 branco soltvel em agua

KsNbOg

Adigéo de uma solugdo de hidroxido de sodio e
peroxido de hidrogénio 3% ao niobato de
potassio 4:3

Cristais tetragonais

Perniobato de Sédio

NasNb03

Adicdo de uma solugéo de hidréxido de sodio e
peréxido de hidrogénio 3% ao niobato de so6dio
7:6

P6 branco
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Pernibato de Rubidio RbsNbO; Adiggo de carbonato de rubidio e peréxidode | b crctalin branco
hidrogénio em excesso ao niobato de rubidio 4:3
Perniobaro de Césio CssNbOs Adigao de carbonato de césio e peroxido de N

hidrogénio em excesso ao niobato de césio

Peroxofluoretos

Peroxofluoreto de Potassio e Nidbio

KaNbO2Fs.H20 ou 2KF.NbO2F3.H,0O

Adigdo de perdxido de hidrogénio 3% em
oxifluoreto de potassio e niébio

P6 branco fino, estavel ao ar. Perde agua
quando aquecido "100°C e oxigénio a 150°C

Peroxofluoreto de Sédio e Nidbio

NangOQFe. HZO ou 3NaFNb02F3H20

Adicao de peroxido de hidrogénio em oxifluoreto
de sodio e nidbio

Cristais transparentes amarelados

Peroxofluoreto de Rubidio e Nidbio

Rb2NbO,F5.H,0 ou 2RbF.NbO;F3.H,O

Adicao de peroxido de hidrogénio em oxifluoreto
de rubidio e niébio

Cristais amarelados em formato de escamas

Sulfeto

Dissulfeto de Nidbio

NbS;

Agquecimento de uma mistura de niébio metalico
e enxofre

Agquecimento de hidreto de nidbio em vaor de
enxofre

Po6 preto

Oxissulfeto

Oxissulfeto de Niobio

Nb.O,S; (férmula ndo confirmada pois varia com
as condigdes experimentais)

Reagéo do vapor de dissulfeto de carbono em
ou sulfeto de hidrogénio em pentdxido de
niébio, niobato de sédio ou oxitricloreto de nidbio

P6 preto bom condutor de eletricidade

Sulfatos

Sulfato de niébio e amoénio

(NH4)250,.Nb>(SO4).6H,0

Sulfato Acido de nidbio e aménio

(NH4)2804.Nb5(SO4)5.H,504.6H,0

Reducéo eletrolitica de mistura de &cido nidbico,
acido sulfarico e hidréxido de amoénio

Cristais marrom-avermelhados

P& marrom solGvel em agua e estavel em
ambiente seco. Quando dissolvido em agua,
forma solugdo marrom que rapidamente se
oxida ficando azul, verde e por ultimo incolor.

Nitretos

Aquecimento de uma mistura de nidbio metalico

Mononitreto de Niobio NbN com lampblack a temperaturas entre 1200 — P6 cinza brilhante com lustre amarelado
1300°C sob atmosfera de nitrogénio
Agquecimento de um p6 fino de niébio metalico

Pentanitreto de Triniobio NbsNs em atmosfera seca de nitrogénio — 1000°C P6 preto
Reacgdo do gas ambnia em pentacloreto de
niébio dissolvido em éter

Ferrocianeto
KNb[Fe(CN)elo x . i A
Ferrocianeto de niobio KoNbro[Fe(CN)i] Reacéo de HCI, ferrocianeto de potassio e acido P6 marrom

niébico

KoNDO)s.[Fe(CN)els. 10H,0

Carbetos

Carbeto de Niébio

NbC

Dissolugdo de grafite em nidbio metalico fundido

Material cinza-violeta, alta dureza, risca vidro,
quartzo e resistente a acidos inclusive HF.
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Carbeto de Niéibo

NbC

Aquecimento de uma mistura de sesquioxido de
niobio e carbono sob uma atmosfera de
hidrogénio a 1200°C

Material cinza-violeta, alta dureza, risca vidro,
quartzo e resistente a acidos inclusive HF.

Cianogénio

Cianogénio de Niobio

Nb20s5.N.C

Reagéo de cianogénio em pentdxido de nidbio
sob alta temperatura

Po6 preto

Al

Icoxido

Etéxido de Nidbio

Nb(OCHs)s

Reacao sob atmosfera inerte de pentacloreto de
niébio e etanol

Liquido

Fonte: Adaptado de Sydney (1929); Silva e Praes (1992)




