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Introducéo

A columbita-tantalita € um mineral ortorrbmbico que apresenta em sua cOmposi¢cao
metais como niobio (32,94%), tantalo (27,50%), ferro (7,07%), manganés (6,96%), titanio
(1,21%), além de oxigénio (24,31%). Além dos elementos quimicos citados, a columbita-
tantalita ainda pode conter pequenas quantidades de Sn, W e U (DANA; HURIBUT, 1976;
GAINES et al., 1997).

Como a columbita € um mineral, em funcédo da alta quantidade de elementos presentes,
ha certa dificuldade de amostragem, fazendo-se necessario inicialmente o cuidado como o
quarteamento e boa homogeneizacdo, pois geralmente, sdo suficientes para minimizar tal
problema.

Foram realizadas as seguintes etapas para o preparo da amostra do mineral:
quarteamento, que € o processo de reducdo da amostra a pequenas porcoes representativas da
amostra inicial; moagem, que é a homogeneizacdo e a diminui¢do dos tamanhos dos graos;
peneiramento, o qual foi realizado numa peneira vibratéria (Produtest) granulométrica do
Laboratorio de Nanomateriais em Energia Solar — LNES/UNICAMP.

Para a caracterizacdo do complexo foram utilizadas as seguintes técnicas: Analise
Granulométrica (AG), onde a amostra foi preparada utilizando detergente neutro como agente
dispersante, e adicionando na solucéo os produtos para andlise, a fim de obter os didametros das
particulas e as curvas de distribuicdo granulométrica; Fluorescéncia de Raios-X (FRX), esta
andlise foi utilizada para obtencdo da composi¢do quimica da columbita bruta e das amostras
desse mineral que foram tratadas de formas diferentes, expressa em porcentagens de 6xidos;
Difracdo de Raios-X (DRX), na qual as analises de DRX do mineral bruto, do mineral tratado
e do precursor misto foram realizadas a fim de se determinaras fases dos compostos presentes
nas amostras, como também em alguns casos especificos dos resultados, uma analise semi-
quantitativa das fases presentes.

Nessa perspectiva de obtencdo e desenvolvimento de novos materiais, como também na
tentativa de aproveitamento dos recursos minerais disponiveis no estado do Rio Grande do
Norte, e no ensejo de agregar valores e utilizar esses recursos como rota alternativa, se
desenvolveu, neste trabalho, o tratamento de minério de modo eficaz, além da sintese e
caracterizacao do referido complexo.
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Material e Métodos
Quarteamento

Colocou-se a amostra em cima de um papel perfeitamente limpo, de modo que as
particulas se disponham sob a forma de um cone; com a ajuda de uma espétula foi feita presséo
no veértice do cone para tentar obter um cone truncado; dividiu-se o cone truncado em 4 partes
iguais; retirou-se metade das partes obtidas (uma sim, uma ndo), misturando-as e recomegando
0 processo até se reduzir a amostra ao peso desejado.

Moagem

O moinho planetério de alta energia utilizado foi do Laboratdrio da Universidade de
Campinas/SP. Os fatores importantes que foram levados em conta na escolha do tipo de moinho
a ser utilizado foram: dureza relativa do material igual a 6; possibilidade de contaminacéo (todo
o0 processo foi realizado com limpeza dos elementos de moagem e dos utensilios para evitar a
contaminacdo de outras particulas que poderiam influenciar a analise); tempo de moagem de 1
hora por amostra (isso influencia a distribuicdo do tamanho de particula, de modo geral quanto
maior o tempo de moagem, menor o tamanho das particulas).

Peneiramento

Foi utilizado um conjunto de peneiras de malha variando entre 170 e 400 mesh, sendo
0 peneirado obtido o que passava na abertura de 400 mesh, equivalente a peneira ABNT no400,
com abertura de 0,037 mm.

Preparo do mineral

Pesou-se a columbita com o bissulfato de potassio numa balanca analitica e misturou-
0s com auxilio de almofariz e pistilo, de modo a obter uma massa completamente homogénea.
A mistura foi entdo fundida em cadinho de platina, resistente a altas temperaturas, com auxilio
do bico de Bunsen. Durante a fusdo 0 KHSO4 decomp®e-se em pirossulfato de potassio como
intermediario e em trioxido de enxofre de acordo com as seguintes equacdes:

JEHSO: —» 2K +2HS0: ™ (1)
K+ +H0+50 — HO+ 50 (2)
K:S:Q- —* K:G— :SUJ (3)

O aquecimento foi aplicado até que ndo houvesse liberacdo de gases. A fusdo foi
finalizada ap6s a obtencdo de um liquido homogéneo de coloracdo verde amarelada. O liquido
foi despejado em um recipiente de porcelana para resfriamento e cristalizacdo. O material
solidificado foi triturado com auxilio de almofariz e pistilo até a obtencdo de um pé homogéneo
de baixa granulometria.

O produto foi entdo adicionado a um béquer com acido cloridrico P.A. e/ou acido nitrico
P.A. a quente (60 - 850C) com agitacdo, permanecendo nessas condigdes por intervalos de
tempo variando entre 3, 5 e 8 horas, seguindo em repouso por 15 horas. Durante o processo do
tratamento acido, 6xidos de ferro e manganés foram convertidos em cloretos solUveis em agua,
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enquanto a massa fundida que contém potassio, niobio e tantalo ndo foram dissolvidos,
juntamente com algumas impurezas previstas. Vestigios de cloretos foram eliminados por
lavagem, e a filtragdo é feita com uma solucdo aquosa de acido acético em ebulicdo, seguida
com &gua a quente, a fim de eliminar toda fase orgénica existente na amostra, bem como os
jons K+, SO42- presentes. Durante a lavagem, foram realizados o controle de pH e
condutividade da solucdo utilizando a agua deionizada como padrdo (pH = 5,2 e C = 10,6
pS/cm) até ndo haver mais vestigios de ions na amostra nem a existéncia de uma solugcdo com
pH muito diferenciado, obtendo assim, a anélise da Gltima lavagem comumpH =5,1eaC =
12,8 puS/cm, obtendo assim a amostra mineral tratada.

O écido utilizado no tratamento mineral foi o acido cloridrico P.A. por ser conhecido
como solvente basico para analise e tratamento de minérios, minerais e algumas ligas metélicas
e apresentar um menor custo em relacdo aos demais acidos. Para o acido nitrico, um ponto que
dificulta a sua utilizacdo € a sua reatividade com os dxidos de ni6bio e tantalo, solubilizando-
0s em grande quantidade. Ja o acido sulfurico, embora possa decompor varios minérios, € pouco
usado em material geologico e a formacéo de sulfatos e sulfitos poderiam alterar os mecanismos
das reacdes, podendo gerar também problemas ambientais mais complexos que em relagdo aos
cloretos produzidos pelo &cido cloridrico, onde este por sua vez reage com os 0xidos existentes
(Fe, Mn, Ti, Sn) no mineral formando cloretos solUveis, e facilitando assim o tratamento da
ferro-columbita.

Por conseguinte, essas amostras tratadas foram caracterizadas pela fluorescéncia de
raios-X (FRX) e difracdo de raios-X (DRX), que comprovaram que a amostra fundida em
KHSO4 e tratada por 8 horas em acido cloridrico P.A. apresentou uma melhor composicao
quimica, tornando-se com isso 0 material de partida para a sintese do complexo oxalato.

Sintese do precursor

Apos a realizacdo do tratamento da columbita com composicdo quimica favoravel a
sintese do precursor, esse material foi entdo dissolvido e precipitado em béquer de 200 mL de
agua deionizada quente (60°C - 850C) com agitacdo, permanecendo nessas condi¢@es por 100
minutos. A solucdo permaneceu em repouso por 24 horas para melhor aglomeracdo das
particulas, obtendo o 6xido de niébio monohidratado (NbO2.H20), o Oxido de tantalo
(Ta205.nH20) e impurezas de cassiterita (SnO2) ainda existente.

Apos o tempo de repouso, foi realizada a filtragdo da solucao e posteriormente o material
foi dissolvido numa solucdo de acido oxalico/oxalato de ambnio com a temperatura variando
de 650C a 80°C em placa aquecedora. A solucdo complexante foi obtida por evaporacéao lenta
na estufa e essas condi¢des foram controladas para obtencdo de uma melhor secagem do
material, obtendo-se assim o precursor oxalico (NH4)3(Nb(1-x)Tax)O(C204)3.nH20.

Caracterizacdo do precursor

O produto obtido foi caracterizado por fluorescéncia de raios X (FRX) e difracdo de
raios X (DRX).
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Resultados e Discussao
Anédlise por FRX

A tabela 1 mostra o resultado de fluorescéncia de raios-X realizado no precursor para
analise semi-quantitativa dos metais presentes na amostra.

Tabela 1 - Anélise semi-quantitativa do precursor — FRX.
METAIS Nb Ta Sn
% 62 35 3

A andlise de porcentagens dos metais existentes no precursor foi para fins de
comprovacgdes semi-quantitativas das amostras que passaram por processos de sinteses e nao
ocorreram modificacbes consideraveis em proporcao elementar de nidbio e tantalo que
representa a amostra com aproximadamente 97%.

Anélise Granulométrica (AG)

O grafico relativo a granulométrica do precursor misto de niobio e tantalo é mostrado
na figura 1, apresentando distribuicdo modal. Observa-se que o precursor apresenta um
percentual de particulas (em torno de 90%) com diametro inferior a 19,38 um. O diametro
médio apresentado foi de 10,59 um. A curva do precursor apresentou particulas com diametro
de até 10.11 pm em 50% de sua populacéo e diametro de até 2,15 um em 10%.
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Figura 1- gréfico granulométrico do precursor misto de nidbio e tantalo
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Analise por DRX

3000
2500
2000

1500

Intensidade (cps)

1000 —

\
A |
500 \

TR \Elﬂ‘i" o o
FRATIV I T V7Y N W S

¥ ¥ L T ¥ T ® T L T L 1
10 2‘0 3‘0 40 50 60 70 80

2 Thetha

Figura 2 — Difratograma do precursor

Podem-se observar os picos de intensidades caracteristicos do complexo oxalato entre
28° e 30°, registrando as intera¢fes organico-metalica entre 10° e 20° propria do material e com
tracos das impurezas ainda existentes de estanho em 25° e 35° A partir de 40° observa-se
caracteristicas que o composto é amorfo.

Conclusoes

Este trabalho propés uma metodologia inovadora de sintese para obtencdo de produto
em escala nanométrica a partir de um mineral de base, a columbita. Esta inovacdo permitiu
agregar valor a essa matéria prima permitindo o desenvolvimento de novos materiais e
contribuindo dessa forma para revitalizacdo e aproveitamento do setor mineral disponiveis no
Rio Grande do Norte e/ou Brasil, onde se encontra a maior reserva mundial.

O tratamento da columbita, apds sua fusdo com o bissulfato de potéssio, que teve por
finalidade a eliminacdo das impurezas (Fe, Mn, Sn), se mostrou eficiente com 8 horas em
solucdo de HCI P.A. a quente, reduzindo os teores de Fe e Mn a valores compativeis aos
produtos comerciais.

A partir do mineral tratado foi possivel sintetizar o precursor misto de niébio e tantalo
com formula quimica [(NH4)3(Nb(1-x)Tax)O(C204)3.nH20], denominado de
tris(oxalato)oxiniobio-tantalato de aménio hidratado.
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