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Resumo da dissertacdo apresentada a UFBA como parte dos requisitos necessarios para
a obtencédo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

PRODUCAO DE MOLIBDENIO METALICO A PARTIR DA
MOLIBDENITA DE CARNAIBA (BAHIA)

Ana Carolina Santos de Souza

Julho/2014

No municipio de Pindobacu, regido cen Qlorte do estado da Bahia ocorre uma
producdo de concentrado de molibdenita ae maneira informal, como subproduto da
exploracdo do berilo verde na Serra de Jacobina. Nesta regido ha ocorréncia natural do
sulfeto de molibdenita em 3 formas: disseminada, associada com talco e em cristais. O
Brasil ndo possui reservas oficiais de molibdénio, desta forma, o concentrado produzido
na regido surge como uma alternativa para a demanda do mercado nacional. Neste
trabalho foram utilizados os cristais de molibdenita de Carnaiba para a producdo de
molibdatos e molibdénio metalico de alta pureza usando lixivia¢do e ustulagdo seguida
de lixiviagdo com os seguintes reagentes: NH,OH, Na,CO3; e NaClO. As lixiviagoes
ocorreram por até 1 hora, seguidas por precipitacdo e reducdo com hidrogénio. A
composicdo quimica do cristal da molibdenita apresentou 38% de molibdénio e
aproximadamente 10% de micas. A amostra ustulada apresentou um aumento do teor de
Mo em funcdo da conversdo do sulfeto em SO, Ap6s a lixiviagdo com NH;OH e
Na,CO3; houve uma recuperacdo de aproximadamente 99% de Mo, enquanto que a
lixiviagdo com NaClO nédo obteve dissolugdo de molibdénio. O liquido enriquecido
obtido em uma das lixiviagbes com Na,COj3 apresentou um excesso de ferro que néo
permitiu a precipitacdo dos molibdatos. Os molibdatos gerados com a acidificacdo do
licor da lixiviagdo com NH,OH apresentaram um teor de 69% de Mo. O dxido de
molibdénio formado ap6s o aquecimento dos molibdatos indica boa cristalinidade e
elevada pureza, sob a forma de prismas. O molibdénio metalico obtido apos a reducéo
apresentou uma estrutura porosa devido a retirada do oxigénio e formacédo da agua. O
molibdénio metalico produzido apresentou um teor de 99% de Mo e perda de
aproximadamente 14%, em geral em funcdo de erros de calculos o que indica um
rendimento geral de 85% no processo. Um estudo concluiu que o custo do produto
obtido em laboratério € menor do que o preco praticado no mercado, demostrando
assim a viabilidade econdmica do processo. @

Palavra-Chave: Molibdenita, Lixiviacdo, Precipitacdo, Reducéo, Molibdénio.
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Abstract of dissertation presented to PEI/UFBA as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

PRODUCTION OF MOLYBDENUM METAL FROM MOLYBDENITE
OF CARNAIBA (BAHIA)

Ana Carolina Santos de Souza

July/2014

In the municipality of Pindobacu, north-central region of the state of Bahia is a
production of molybdenite concentrate informally, as a byproduct of exploitation of
green beryl Sierra de Jacobina. In this region there is a natural occurrence of sulfide
molybdenite in 3 forms: disseminated, associated with talc and crystals. Brazil has no
official reserves of molybdenum, so the concentrate produced in the region emerges as
an alternative to the demand of the domestic market. NH,OH, Na,COj3 and NaClO. This
study crystals of molybdenite Carnaiba for producing molybdenum metal molybdates
and high purity using the roasting and leaching followed by leaching with the following
reagents were used. The leaching occurred for up to 1 hour, followed by precipitation
and reduction with hydrogen. The chemical composition of molybdenite crystal showed
38% molybdenum and approximately 10% of mica. Ustulated the sample showed an
increase of Mo content on the basis of the conversion of sulphide into SO2. After
leaching with NH;OH and Na,CO; there was a recovery of approximately 99% Mo,
while not leaching NaCIO obtained dissolving molybdenum. The enriched liquid
obtained in one of leaching with Na,CO3 had an excess of iron that did not allow the
precipitation of molybdates. The molybdates generated by acidification of the leach
liqguor with NH,OH showed a content of 69% molybdenum. The molybdenum oxide
formed after heating the molybdates indicates good crystallinity and high purity in the
form of prisms. Metallic molybdenum obtained after the reduction had a porous
structure due to withdrawal of oxygen and formation of water. The molybdenum metal
produced had a water content of 99% Mo and approximately 14% loss in general due to
errors of calculation which indicates an overall yield of 85% in the process. One study
concluded that the cost of the product obtained in the laboratory is less than the price on
the market, thus demonstrating the economic viability of the process.

Keyword: molybdenite, leaching, precipitation, reduction, Molybdenum
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O molibdénio é frequentemente usado em aplicagdes metaldrgicas, tais como na

producdo de acos inoxidaveis. Os acos com elevada resisténcia a corrosdo em meio

salino, rico em cloretos, sulfatos, hidrogénio e gas sulfidrico, exige o uso de acos

especiais, como 0 ago ASTI 316 e os acos duplex e superduplex, que contém de 8 a

25% de molibdénio.

A principal ocorréncia natural de molibdénio se da através da molibdenita

(Mo0S;). A Tabela 1.1 apresenta os principais minerais de molibdénio. E possivel

observar que os teores de molibdénio variam de cerca de 16 a 60%. A molibdenita

normalmente ocorre associada com outros sulfetos metalicos como galena, pirita,

calcopirita, dentre outros.

Tabela 1.1 - Principais minérios de molibdénio.

Mineral Férmula quimica Teor (%) Estrutura
Koechlinita (BiO),M004 15,7 Ortorrémbico
Umhoita UO,M00,4.4H,0 19,1 Variavel
Chilliagita Pb(Mo,W)QO, 19,6 Tetragonal
Woulfenita PbMoO, 21,1 Tetragonal
IIsemanita Mo0O30g. NH,O <34,0 Amorfo
Lindgrenita Cu3(M00,)2(OH), 35,2 Monoclinica
Ferro-molibdénio Fe2(M00,)3.8H,0 39,1 Ortorrdmbico
Mourita UO,.5(M0o0,(0OH),) 444 Monoclinica
Powelita CaMoO, 48,0 Tetragonal
Molibdenita MoS; 59,9 Hexagonal

Fonte: (GUPTA, 1992)
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As reservas de molibdenita estdo concentradas na China, EUA, Chile e Canada
(Figura 1.1). O Brasil ndo possui reservas oficiais de molibdénio, no entanto existe uma
producdo informal do concentrado proveniente da atividade garimpeira na Serra de
Jacobina, localizada no municipio de Pindobagu, regido centro-norte do estado da
Bahia, que teve inicio na década de 60, na busca por esmeraldas. Nesta regido a
molibdenita é explotada como subproduto da extracdo de esmeralda, pois ela ocorre

associada ao berilo em sua fase pneumatolitica da formacao de pegmatitos.

Figura 1.1 - Distribuicdo das reservas de molibdénio (Adaptado de GARCIA et al.,
2011).

Na maior parte dos depoésitos, a molibdenita geralmente vem acompanhada por
pirita, fluorita, e pequenas quantidades de estanho, tungsténio, chumbo e zinco. O
conteddo de molibdenita varia de 0,1 a 0,5%. Alguns exemplos tipicos de depdsitos de
molibdénio s&o os depdsitos de: molibdénio porfiro, cobre porfiro e cobre -molibdénio
porfiro. Aproximadamente 50% da producdo de molibdénio vém de depositos de cobre-

molibdénio pérfiro.
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Em funcdo da baixa concentracdo da molibdenita nos depdsitos, é necessario
aplicar técnicas visando sua concentracdo. A concentragdo geralmente é feita usando

flotagcdo, como subproduto da producao de sulfetos de cobre.

Os fluxogramas de separacgdo de cobre-molibdénio s&o relativamente complexos
e variam amplamente, especialmente quando o concentrado € submetido a tratamento
térmico antes da separacdo. Um fluxograma de flotagdo tipico utilizado na separacédo

cobre - molibdénio € mostrado na Figura 1.2.

Minério
Reagentes: 7% Cu - 0,25% Mo)
Xantato —_—
Oleo de pinho Flotagao do
cobre

! }

Rejeito
C(gnf;n}\;lagi)o Reagentes:
1% i‘/ Querosene
— Oleo de pinho
Desbaste
Molibdenita
Cobre para
fundicio i i
Concentrado Rejeito
0,
Reagentes: (10% Mo)
Querosene ., i
Naz2S
Fosfato Limpeza
Molibdenita
Rejeito Concentrado
o (10% Mo)
Filtracéo

!

Lixiviagdo com
cianeto

!

Filtracéo e secagem

Concentrado Final
de molibdenita
(57% Mo, 0,25%
Cu)

Figura 1.2 - Fluxograma de separacdo de Cu-Mo (Adaptado de SHIRLEY, 1979).
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Na usina Cananea, no México, 0 minério possui concentracdo de 7% de cobre e
0,25% de molibdénio. E flotado visando a separacdo do cobre, com xantato e 6leo de
pinho. O concentrado é utilizado na fundicdo enquanto o rejeito € submetido a um

desbaste visando a concentragdo da molibdenita.

A flotacdo da molibdenita depende dos reagentes (coletor, depressor, espumante
e reguladores de pH) utilizados. Na maioria das operacfes de separacdo de cobre -
molibdénio, o xantato é utilizado como coletor, enquanto o 6leo de pinho fornece
estabilidade as bolhas. O querosene é utilizado como um coletor atuando no
recobrimento das particulas minerais para fornecer seletividade a flotacdo da
molibdenita. Na maior parte das plantas, a cal é utilizada como um regulador de pH,
bem como para a depressao da pirita durante a operacdo de limpeza. O pH da flotacdo
frequentemente adotado é superior a 11.

No fluxograma a molibdenita é submetida a 2 flotagdes, o concentrado obtido na
limpeza é submetido a tratamentos com lixiviacdo, (ideal para minérios com baixos

teores), obtendo um concentrado final com 57% de molibdénio.

Outro fluxograma de separacdo de cobre-molibdénio é apresentado na Figura
1.3. O processo descrito ocorre em El Salvador, onde o minério com 1,14% de cobre e
0,028% de molibdénio passa por um estagio de fragmentacdo para em seguida ser
flotado, utilizando xantato e dleo de pinho. Secundariamente, pode ser utilizado
isopropil tiocarbonato. O concentrado com 40% de cobre é usado na fundigdo enquanto
0 rejeito segue para as etapas de limpeza e desbaste numa célula de flotagdo. O ultimo
rejeito da flotacdo é aproveitado na fundicdo, enquanto o concentrado € submetido a
uma lixiviacdo com cianeto de sédio, obtendo um concentrado final com 56,3% de
molibdénio e 0,26% de cobre. Observa-se que a conclusdo dos dois processos é analoga

utilizando lixiviacao.
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Minério

1,14% Cu - 0,028% Mo)

|
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y
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Concentrado
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}

Rejeito

.

Desbaste
Molibdenita

I
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A— Rejeito

Cianeto de sodio

! ]
Concentrado Rejeito
Limpeza Furgi(ééo de
Molibdenita obre
Concentrado
i Cianeto de sodio
Flotacdo
Concentrado Rejeito  —»
Lixiviacdo

Filtracéo e secagem

Concentrado de molibdenita

56,3% Mo — 0,26% Cu

Figura 1.3 - Fluxograma de separacao de Cu-Mo (Adaptado de GUPTA, 1992).
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No municipio de Pindobagu, Bahia, o beneficiamento da molibdenita é feita de
forma artesanal, como pode ser observado na Figura 1.4. A fragmentacdo ocorre em
dois estagios, primeiro 0 material vindo da mina € britado utilizando um britador de
mandibula, em seguida o minério é transportado por correia ao segundo estagio de
fragmentacdo em um moinho de martelos. A granulometria da moagem ndo é definida,
pois ndo é usada classificacdo. O minério moido é bombeado para a etapa de flotacao,
que ocorre em um tanque de 3 m® utilizando somente 6leo de pinho com tempo de
condicionamento de 2 minutos para realizar a flotacdo da molibdenita. O material

flotado é coletado, seco e armazenado, enquanto o rejeito é depositado a céu aberto.

Figura 1.4 - Producéo artesanal do concentrado de molibdenita no garimpo de Carnaiba
- BA.
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O concentrado da molibdenita pode ser usado como lubrificante sélido ou ser
tratado com &cido fluoridrico para a dissolucéo de silicatos remanescentes (MADEIRA
E WILBU, 1963). O concentrado também pode ser empregado para a producdo de
oxidos de molibdénio ou molibdénio metalico de alta pureza. Neste caso, duas

estratégias podem ser usadas: lixiviacdo direta e ustulacdo seguida de lixiviag&o.

Neste trabalho, sera enfocada a producdo do molibdénio metélico de alta pureza
a partir da molibdenita de Carnaiba, Bahia, usando 3 rotas que envolvem lixiviacao,

precipitacdo assim como reducéo.

Foram utilizadas 3 rotas objetivando comparar os métodos a partir da lixiviacdo
direta e ustulagcdo seguida de lixiviagdo. Para a lixiviagdo direta foi escolhido o
hipoclorito de sédio por tratar-se de um reagente barato. Na rota utilizando ustulacdo e
lixiviacdo, foram comparadas as técnicas de lixiviacdo alcalina e amoniacal. A
lixiviagdo amoniacal é uma rota comum e ja bem estabelecida para a producdo do
molibdénio metalico, enquanto a lixiviagdo alcalina utilizando carbonato de sodio é
similar a amoniacal, sendo vantajosa para producdo de molibdatos utilizados para a
inibicdo de bactérias redutoras em pocos de petréleo. No trabalho desenvolvido em
JESUS, et al., 2013, séo utilizados os molibdatos produzidos a partir dos cristais da
molibdenita de Carnaiba para comprovar a eficiéncia no controle da reducdo do sulfato

biogénico em pocos de petrdleo.

A producdo do molibdénio metélico de alta pureza é importante, pois trata-se da
matéria prima necessaria para obtencdo do sulfeto de molibdénio de alta pureza
utilizado na confeccdo de dispositivos eletronicos flexiveis, menores, mais rapidos e

com menor consumo de energia.

O processo tradicional para o tratamento do molibdénio é sumarizado na Figura
1.5, compreende as etapas de ustulacdo da molibdenita, seguida por lixiviagdo com
hidroxido de amodnia para a producdo de Oxidos de molibdénio de acordo com as
reacoes:

MoS, + 70 - 250, T +Mo0, (1.1)

MoO; + 20H™ - Mo032 + H,0 (1.2)
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O liquido enriquecido obtido é purificado com acidificacdo para a precipitacdo

de uma série de molibdatos:

6Mo02~ + 3NH} + 9HY - (NH,)3[H3Mog0,,].3H,0 (1.3)
6Mo0;™ + ANH} + 8H* - (NH,)4[H,Mo040,,].3H,0 (1.4)
6Mo0}~ + 5NH} + 7H* - (NH,)s[HMo¢0,,]. 3H,0 (1.5)

Estes precipitados podem ser considerados como composto de:

x(NH4),M00,.yH,M00, (1.6)

Onde x = 1,5; 2 e 2,5 enquanto y= 4,5; 4 e 3,5 respectivamente. Este produto é
degradado termicamente para a producdo do 6xido de molibdénio puro. Em seguida o
oxido é reduzido com hidrogénio em duas fases. Inicialmente o 6xido de molibdénio
(MoO3) é convertido em MoO, em um intervalo de temperatura de 450-650 °C.
Posteriormente 0 MoO, € convertido em molibdénio metalico a uma temperatura de
650-800 °C, através de reducao com hidrogénio (MUKHERJEE e GUPTA, 1989).

MoOs + H, - MoO, + H,0 (1.7)

MoO, + 2H, —» Mo + 2H,0 (1.8)
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MoS2
v

Ustulacgéo
(540°C)

Ar  ——p > SO2

MoOs3

A

NH4OH  — Lixiviacdo

A

Filtracho ———» Rejeito

L (NH4)MoO4

N

HCI ——»  Precipitacdo

N

L .
Filtraggo ——» Rejeito

X(NH4)2 MoO4. yH2M0O4

N

Decomposi¢do Térmica

(340°C) > NFs

MoO3 (puro)

N

Ho ———» Reducdo ——» H20

i

Mo

Figura 1.5 - Fluxograma do processo de producdo de molibdénio metélico.
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A lixiviacdo com carbonato de sodio (Figura 1.6) € um método vidvel e tem

fluxograma analogo ao apresentado na Figura 1.5 na obtencdo do molibdato.

MjSz
Ustulagéo
Ar —
r (540°C) SO2
MoO3
A
Na2CO3 — Lixiviacdo
A
Filtracdo S, Rejeito

A

Precipitacdo

CaCl2 —» oH=9

L -
Filtraggo |——» Rejeito

)

Molibdato de Calcio

Figura 1.6 - Fluxograma do processo de producao do molibdato de célcio.

Outra rota hidrometallrgica envolve a lixiviacdo direta da molibdenita com

hipoclorito de sodio, representado pela Equacdo 1.9 (BHAPPU et al., 1963):

MoS, + 90CI~ + 60H~ — Mo02™ + 9Cl~ + 2502~ + 3H,0 (1.9)
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CAPITULO 2

FUNDAMENTOS

O molibdénio é um elemento raro, sua abundancia é de apenas 1,5 x 10 por
cento da crosta da terra, no entanto, € um dos metais cujo abastecimento futuro é
razoavelmente seguro, devido a existéncia de grandes reservas. O metal ocorre em um
namero relativamente pequeno de espécies minerais, e algumas de suas caracteristicas
sdo apresentadas na Tabela 1.1. Estas espécies de minerais sdo basicamente de dois
tipos: sulfidicos e oxigenados. A molibdenita pertence aos sulfidicos, os oxigenados sao
a wulfenita (PbMoQ,), powelita (CaMoQ,), ferro-molibdenita (Fe;M03012.8H,0) e
ilsemanita (M03Og. NnH,0). Entre estes minerais apenas molibdenita, powelita, ferro-

molibdenita e wulfenita apresentaram valor industrial.

2.1 Molibdenita

Dentre os minerais de molibdénio que ocorrem na natureza, hoje, a molibdenita
€ a mais importante e abundante. Assemelham-se a chumbo, galena e grafite e devido a
isso, foram confundidos com eles no passado. Apenas mais tarde foi demonstrado que

molibdenita e grafite ndo contém chumbo e, portanto, sdo bastante diferentes da galena.

A molibdenita, como muitos outros minerais, hospeda outros elementos na sua
estrutura, por substituicdo. As substituicbes, conforme estabelecido por
GOLDSCHMIDT, 1937, dependem, principalmente, da carga elétrica e da semelhanca
dos raios do ion envolvido. Considerando os raios e a carga ionica, existem varios ions,
como por exemplo, Ti**, Cr¥*, Nb*, Ta>*, sn**, v**, zr™*, Fe** e W**, que em principio,

sdo capazes de substituir a molibdenita.
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2.2 Estrutura da molibdenita

A molibdenita possui uma estrutura hexagonal com simetria de seis polos e duas
moléculas por célula unitaria. Cada atomo de enxofre € equidistante de trés atomos de
molibdénio e cada 4&tomo de molibdénio é rodeado por seis atomos de enxofre como 0s

cantos de um prisma trigonal.

Existem dois tipos de ligacdes que podem ser estabelecidas entre os atomos.
Sdo as ligagdes covalentes entre as camadas de enxofre e &tomos de molibdénio (S- Mo)
e de van der Waals, entre enxofre — molibdénio - enxofre (S-Mo-S), o Gltimo vinculo é
considerado mais fraco do que o anterior, e como resultado o enxofre facilmente se

decomp@e. Isto da a molibdenita propriedades especiais como um lubrificante sélido.

2.3 Propriedades do molibdénio

2.3.1 Propriedades fisicas

O molibdénio pertence ao sexto grupo da tabela periddica, e ocorre entre o
cromo e o tungsténio, possui numero atdomico 42 e peso atdmico de 95,94. Contém sete
1sdtopos estaveis com massas 92, 94, 95, 96, 97, 98 e 100, em proporcdes que variam de
9,04% (Mo’*) para 23,78% (Mo’®). O raio atémico ¢ 1,39 A e o i6nico do Mo™ ¢ 0,68 e
do Mo ¢ 0,65 A.

Possui um elevado ponto de fusdo, aproximadamente 2610 °C, apenas carbono,
tungsténio, rénio, tantalo e ésmio possuem pontos de fusdo ainda mais elevados por
volta de 5560 °C. A sua densidade ¢ 10,22 g/cm’ a 20 °C. O coeficiente de expansio
térmica ¢ aproximadamente um terco da metade da maioria dos agos, o que proporciona
uma estabilidade dimensional a temperaturas elevadas e consequentemente reduz o
perigo do cracking. Possui uma boa condutividade térmica, juntamente com um baixo
calor especifico o que permite que o molibdénio seja aquecido ou resfriado rapidamente
com menores resultantes de tensdes térmicas que a maioria dos outros metais. A
condutividade elétrica diminui com a temperatura e isto o torna um metal adequado para

aplicagdes elétricas.
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2.3.2 Propriedades quimicas

Um dos principais problemas do molibdénio ¢ a sua incapacidade para resistir a
oxidacdo em elevadas temperaturas. H4 oxidagdo a cerca de 400 °C, em temperaturas
acima de 600 °C em atmosferas oxidantes, ocorre a formagao de trioxido de molibdénio
volatil, acima de 700 °C, o metal ¢ rapidamente oxidado por meio de vapor para o

didxido de molibdénio.

2.4 Compostos quimicos

A molibdenita (MoS,) é praticamente a Unica fonte para a producdo do
molibdénio metélico, assim como suas ligas e compostos. Esta comumente sofre uma
oxidacdo a aproximadamente 500 °C dando origem ao trioxido de molibdénio (MoOs3).
Diversas rotas podem ser utilizadas para producdo de triéxido de molibdénio,
molibdatos e o molibdénio metéalico (Figura 2.1).

A seguir sdo apresentados alguns compostos obtidos a partir de uma ocorréncia

natural de sulfeto de molibdenita (MoS,).

NaOH Aquoso
— MoQOs3 » Na:MoO4

Ar NHs Aquoso _(NHa)s M07024. 4Hz0
500°C (NH:)2 M020+

Hz, 900°C

Mo(CO)s

MoS: )
CO, Sob pressao

i C2HsMgBr, gelo

Clz, 25°C
Mo Metal »  MoCls

Figura 2.1 - Relacéo entre alguns compostos de molibdénio (Adaptado de SEBENIK et
al., 1997).
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2.4.1 Oxidos

O molibdénio forma uma série de 6xidos em que o trioxido, MoOs, e o dioxido,

Mo0QO,, sdo 0s mais comuns € mais estaveis.

O trioxido de molibdénio (M0QO3), ¢ o0 mais importante a partir do qual a maioria
dos compostos sdo produzidos. Reage com &cidos fortes, como o acido sulftrico
concentrado, para formar o complexo, M0022+ e M0044+, que por sua vez formam
compostos soltveis. Reage facilmente com amoénia para a formagao de molibdatos. E ¢
reduzido comercialmente a molibdénio por hidrogénio acima de 500 °C. Um niimero de
metais como sodio, potassio, magnésio, aluminio e silicio também j4 foram utilizados

para reduzir o 6xido.

O didxido de molibdénio (M0O,), € um pd marrom escuro produzido por uma
reducdo térmica, do tridxido com hidrogénio entre 450 a 470 °C. Sua densidade ¢ 6,34
g/em’ e seu calor de formagdo é 141 kcal/mol. A reagdo entre o trioxido e o hidrogénio

em temperaturas superiores a 500°C leva a formagao de molibdénio metélico.

2.4.2 Molibdatos

Os sais de acido molibdico sdo conhecidos como molibdatos e aqueles de
poliacidos como polimolibdatos. A composi¢do dos molibdatos normais corresponde a
formula M,0.MoO ou M;Mo00O,, onde M,O é um o6xido metalico monovalente. Em
contraste, a taxa de M,0:Mo0O3 no polimolibdato é menor do que a unidade e varia ao
longo de uma vasta gama. Assim, por instancia, dimolibdatos (M,0.2Mo00Qs3),
paramolibdatos (3M,0.7Mo003;, 5M,0.12M003), metamolibdatos (M,0.3Mo00s3,
M,0.4M003), decamolibdatos (M,0.10MoQO3), e muitos outros conhecidos.
Polimolibdatos formam-se na neutralizagdo de uma solucdo de molibdato de um metal
alcalino, ou quando o MoO; € dissolvido em uma solucdo de molibdato. O pH da
solucéo influencia fortemente as espécies de molibdénio presentes. Apenas molibdato
de anions (MoO4*) estdo presentes em solugdes com pH maior ou igual a 6,5. No

intervalo de pH entre 2,5 e 6,5 de polimerizagdo ocorre com a formacdo de polianions
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(Mog0%3, Mog055, e outros). O Anexo - B apresenta alguns tipos de molibdatos e

paramolibdatos.

2.5 Processo de producao de compostos de molibdénio

2.5.1 Produgdo de trioxido de molibdénio

O trioxido de molibdénio € o principal produto comercial da molibdenita. O
composto é utilizado na producdo de agos é também como material de partida para os
outros produtos de molibdénio como: molibdato de aménia, trioxido de molibdénio

puro, molibdato de sodio, ferro molibdénio e molibdénio metalico.

A molibdenita é convertida em MoO; através de ustulacdo numa atmosfera
oxidante, num forno. O trioxido de molibdénio contém tipicamente menos que 0,1% de
enxofre. A Figura 2.2 mostra as diferentes composicdes de molibdénio durante a

ustulacao.

Figura 2.2 - Compostos de molibdénio ustulados (Adaptado de SEBENIK et al., 1997).
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A maior parte do enxofre é removida por oxidacdo nos fornos de acordo com as

reacoes:

2MoS, + 70, - 2Mo05 + 4S50, (2.1)
MoS, + 6Mo0O3; - 7Mo0O, + 250, (2.2)
2Mo00, + 0, = 2Mo00;, (2.3)

A composicdo do forno na ustulacdo é principalmente de MoO, com menos de
20% de MoOz e MoS,. A reacdo do MoOz com MoS;, para formar MoO, é
impulsionado pelo poder oxidante do MoO3, de modo que a producdo de MoO; é

limitado até que a maior parte do MoS; seja removido.

Uma vez que a disponibilidade de MoS;, € menor do que a disponibilidade de
MoOs;, 0 MoO, é rapidamente convertido para MoOs;. Embora esta reacdo seja
exotérmica, ndo é suficiente para manter as temperaturas acima de 525 °C, necessaria

para completar a remocéo de enxofre e de conversdo para MoOs.

2.5.2 Producéo de molibdato de sédio

Molibdato de sodio pode ser produzido a partir de MoOs, embora este Oxido
puro seja um material comum e mais caro. O trioxido de molibdénio é lixiviado e em
seguida, dissolvido em hidroxido de sédio entre 50-70 °C para produzir uma solugédo
quase saturada. Apos a filtracdo, a solucdo é evaporada para produzir o molibdato de
sodio desidratado. Se a cristalizagcdo € realizada abaixo de 10 °C, o deca-hidrato é
formado. Os cristais sdo recuperados por centrifugacdo a 70 °C. Molibdato de sodio

anidro € produzido por secagem a mais de 100 °C.
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2.5.3 Producéo de p6 de molibdénio metalico

O p6 de molibdénio metalico é produzido industrialmente por reducdo de
compostos de molibdénio de alta pureza com o hidrogénio. Os seguintes compostos sdo

usados:

— Tridéxido de molibdénio puro (MoOs3);
— Hexamolibdato de amonia (NH4)2M0gO19;
— Molibdato de amoénia (NH4),Mo0,0;.

A reducdo é geralmente realizada em dois estagios inicialmente ocorre a reducédo
do MoOj3; para MoO; e em seguida ao pé de molibdénio metélico. Isto d& rendimentos
satisfatorios de um p6 completamente reduzido com a distribuicdo de tamanho de
particula desejada e suficientemente elevada area superficial especifica, em um periodo
de tempo razoavel. O MoO; € reduzida a p6 de molibdénio a cerca de 1050 °C. O po
tem um tamanho de particula de 2-10 um, e uma area de superficie especifica de 0,1-1

m?/g.



31

CAPITULO 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1Hidrometalurgia de minerais de molibdénio

O termo hidrometalurgia designa processos de extracdo de metais nos quais a
principal etapa de separacdo metal/impurezas envolve reacdes de dissolugcdo do mineral
em meio aquoso. O processo hidrometalurgico compreende, de forma geral, trés etapas.
A lixiviacdo é p@quisito de muitos processos hidrometaldrgicos, estd é seguida de
separagdo solido-liquido, onde o rejeito é lavado e descartado ou tratado para
recuperacdo de subprodutos. O licor da lixiviacdo pode ser tratado diretamente para

precipitar o metal, ou ser concentrado e purificado, antes de seguir com o tratamento.

3.1.1 Ustulacdo e lixiviacdo

3.1.1.1 Lixiviacdo amoniacal

Segundo GUPTA, 1992, para a producdo de compostos de molibdénio, dos quais
0 mais importante € o trioxido de molibdénio, deve-se submeter este a processos piro-
hidrometallrgico. O processo consiste na ustulagdo do concentrado seguido de
lixiviagdo com uma solucdo de hidroxido de aménia. A lixiviacdo € realizada com uma
solucéo de oito a dez por cento de hidréxido de amonia, em vasos, tambores, ou cubas

equipadas com agitadores mecanicos.

A lixiviacdo do trioxido de molibdénio passa por uma calcinagdo em solucéo de

acordo com a reagdo quimica:

Mo0s + 2NH,OH - (NH,), Mg0, + H,0 (3.1)
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Cobre, zinco, molibdato de niquel e sulfatos dissolvem em amoénia através da

reacao, onde x representa cobre, niquel, etc:

x M0, + 6 NH,OH — [x(NHj), ](OH), + (NH,), MO, + 4H,0 (3.2)

Assim poucas impurezas presentes na calcinacdo sdo extraidas na solugdo amoniacal. A
fim de reduzir estas impurezas ocorre uma lavagem com &gua a priori, dentro deste
processo alguns molibdénios séo perdidos por causa da maior solubilidade do Mo0O5; em
agua na presenca de impurezas. Dependendo da composicdo da calcinacdo o grau de

extracdo de molibdénio na solugdo amoniacal varia de 80 a 95%.

A lixiviacdo com hidroxido de aménia € um dos métodos mais populares e
também ja foi estudada por HABASHI, 1999, seguindo as etapas propostas no
fluxograma da Figura 3.1 onde a molibdenita é submetida a uma oxidacdo, com injecéo
de ar e liberacdo de SO, produzindo trioxido de molibdénio impuro, que é usado na
lixiviacdo com hidroxido de aménia. Apo6s a lixiviacdo é produzido um solido reagido e
um liquido enriquecido que é acidificado com acido cloridrico para a precipitacdo dos
molibdatos de amoénia. Esses molibdatos sofrem uma decomposicdo térmica para
formacdo do 6xido de molibdénio puro que segue para a etapa de reducdo com

hidrogénio para a formacéo do molibdénio metalico de alta pureza.
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MoS2

Arﬁ l

Oxidacdo ——»  SO2

NH2OH — MoO3 (Impuro)
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Lixiviacao
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(NH4)MoO4
(Solugéo)

HCI —¢
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Acidificacéo

A

Filtracgdo ——» Solugdo

Complexos de molibdatos de
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Decomposicao —————» NH3
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l A

Reducdo

|
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Figura 3.1 — Producgéo de molibdénio metalico (Adaptado de HABASHI, 1999).




34

MANUKYAN et al., 2011, prop6s a redugéo direta do molibdato de amdnia,
sem a necessidade da degradacao para a formacdo do 6xido puro em um Unico estagio

de combustdo de misturas metélicas, de Zn e Mg, como redutor.

A mistura dos agentes redutores produz uma elevada temperatura (2350 °C)
devido a répida reacdo e como resultado parte do magnesio é vaporizado sobre a
amostra e 0 material obtido consiste de Mo, MgO e um composto ndo identificado.

Provavelmente, este composto seja 6xido complexo de Mg e Mo.

Figura 3.2 - Difratograma do molibdénio metalico obtido (Adaptado de MANUKYAN
etal., 2011).

A Figura 3.2 apresenta o difratograma do composto obtido, a partir das
diferentes misturas de zinco e magnésio. MANUKYAN et al., 2011 definiu o composto
como AMT+ (21—x)Zn + xMg, onde (a) x =6, (b) x =9, (c) x =16 e (d) x = 21, AMT ¢é

o0 molibdato de amoOnia tetraédrico.

O estudo indica que a baixas pressdes (P < 2 MPa) o MoO, nédo é reduzido,
permanecendo na amostra. As amostras reagiram em pressoes elevadas (4 a 5 MPa). A

faixa de pressdo de 2 a 3 MPa € o ideal, com produtos de Mo, ZnO e MgO.
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A Figura 3.3 apresenta as micrografias das amostras obtidas entre 1400-1500 °C.
Na Figura 3.3(a) o tamanhos dos agregados variam de 5 a 15 micras onde as particulas
em cinza escuro sao MgO determinado a partir de microanalise . As particulas brancas,
sobre a superficie do MgO contém zinco, oxigénio e molibdénio. A Figura 3.3(b)
mostra uma visdo ampliada de uma superficie com particulas de éxido de zinco. As
particulas menores na imagem € molibdénio e a figura 3.3(c) apresenta os cristais de

Zn0O, bem formados.

Figura 3.3 — Micrografia do molibdénio metalico obtido (MANUKY AN et al., 2011).

O perfil de temperatura para a combustdo é apresentada na Figura 3.4 e indica
que de 2,5 a 3,5 segundos a temperatura cresce de 25 a 200 °C. A isotermade 3,5a4,5s
encaixa bem com o inicio da decomposicdo do molibdato mostrado nas curvas de
DTA/TG (Figura 3.5). A temperatura sobe de 4,5 a 6,5 segundos e atinge 1250 °C. O
perfil de temperatura contém dois fluxos de calor que varia 130 e 50 °C/s, a taxa de

aquecimento durante o primeiro intervalo coincide com o ponto de fusdo do magnésio
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(650 °C), isto significa que a reducao do triéxido de molibdénio teve inicio com a fuséo
do magnésio. A segunda geragdo de calor é observada a 1150 °C, e pode-se concluir que

este fluxo de calor corresponde a reacao de MoO, + Zn.

Figura 3.4 — Perfil de temperatura da reducéo (Adaptado de MANUKYAN et al., 2011).

Figura 3.5 — Analise DTA/TG do molibdato de amdnia (Adaptado de MANUKY AN et
al., 2011).
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As condi¢cdes do processo sdo dependentes da composicdo das misturas
aplicadas a reducdo e da pressdo do gas inerte. Os ajustes desses parametros pode
reduzir o molibdato de amonio a molibdénio metalico. A metodologia € atraente por

ocorrer em uma Unica etapa com economia de energia.

3.1.1.2 Lixiviagdo com carbonato de sddio

A lixiviacdo alcalina é vantajosa para minerais que possuem um baixo teor e
produtos intermedidrios que contém certa quantidade de molibdénio. O processo
envolve essencialmente ustulacdo do sulfeto concentrado, lixiviagdo com carbonato de

sodio e precipitacdo de molibdato de calcio a partir da solugdo. (GUPTA, 1992)

A lixiviacdo é realizada com cerca de 8 a 10% de carbonato de sédio e €
implementada em quatro a cinco fases contracorrentes em vasos de ferro equipados com
agitadores e aquecida com vapor seco. Juntamente com o molibdénio, uma parte da
silica, fosforo, arsénio e cobre presente no concentrado € dissolvida. Acredita-se que a
dissolucdo do cobre ocorre a partir de complexos de carbonato de cobre. Contudo, se a
solugdo no fim da lixiviagdo € neutra ou ligeiramente alcalina, 0 complexo de carbonato
de cobre é decomposto e o cobre é precipitado como carbonato basico. A maior parte da
silica também € precipitada sob as mesmas condi¢des. Cerca de 50 a 70 g de molibdénio

por litro sdo processados para a precipitacdo de molibdato de célcio da solucéo filtrada.

Varios fatores tais como pH da solucdo, quantidade de precipitantes presente e
da concentracdo inicial de molibdénio influenciam na precipitacdo. Para obter a
precipitacdo de pelo menos 98% do molibdénio na solugdo é necessario realizar o
processo em solucdo neutra ou fracamente alcalina. E necessario também utilizar um
pequeno excesso de cloreto de célcio. O cristal precipitado de molibdato de calcio é
lavado com agua para remover o sulfato e entdo separado por filtracdo, seguida de
calcinagdo a 600 °C num forno Mufla. Normalmente apds a precipitacdo do molibdato

de célcio, permanece na solugéo cerca de 1 g de molibdénio.
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3.1.2 Lixiviagdo direta

3.1.2.1 Lixiviagao com hipoclorito de sodio

BHAPPU et al., 1963, estudou a lixiviagdo da molibdenita com hipoclorito de
sodio e concluiu que, embora este reagente oferecesse a possibilidade de lixiviacao
seletiva e rapida, seu custo para a producdo do sal o tornava pouco atraente. Por esta
razdo, pesquisadores vém trabalhando com o reagente objetivando o desenvolvimento
de um processo comercial para o tratamento de concentrados. Nos estudos, foi mostrado
que o concentrado de molibdenita respondia a lixiviagdo em solucdo basica de acordo

com a equacao estequiométrica:

90C1™ + MoS, + 60H™ — Mo02~ + 9CI~ + 3H,0 + 2502~ (3.4)

Em que 9 moles de hipoclorito sdo necessarios para a lixiviacdo de um mol de
molibdenita. Baseado em um custo de energia de 20 mil / kWh.

Os resultados apresentados por WERREN et al, (1977) indicam que a dissolucéo
de molibdénio em minérios em que 0 mesmo ocorre associado com cobre ocorre
somente em solucdo alcalina perto do pH 9, (Figura 3.6) e velocidade de agitacdo acima
de 780 RPM. A temperatura também tem efeito sobre a dissolucdo como € apresentado

na Figura 3.7. Observa-se que a temperatura 6tima ocorre préxima a 34 °C.

=]
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Figura 3.6 - Efeito do pH na extracdo de molibdénio (Adaptado de WERREN et al,
1977).

Figura 3.7 - Efeito da temperatura na extracdo de molibdénio (Adaptado de WERREN
etal, 1977).
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O pH e a temperatura da solugéo tém efeito direto sobre a taxa de decomposicao
do hipoclorito de sédio. Assim a maxima utilizacdo eficiente do reagente ocorre num

pH elevado e a baixa temperatura.

O efeito da concentracdo de hipoclorito de sodio também foi observado. Como
mostrado na Figura 3.8, € visivel a dependéncia na concentracdo do hipoclorito, que vai
aumentando a extracdo a medida que aumenta a concentracao presente na solucdo. No
entanto, observa-se que em uma concentracdo acima de 16 g/l o efeito j& ndo é mais

observado tornando a concentracdo de 8% um valor étimo.

Figura 3.8 - Efeito da concentracdo de hipoclorito de sddio na extracdo de molibdénio
(Adaptado de WERREN et al, 1977).
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O experimento alcancou recuperacGes maiores que 98%, com um consumo
excessivo de hipoclorito de sodio. Posteriormente, novos experimentos foram realizados
sem 0 excesso de hipoclorito e foi possivel alcancar recuperacdo de 98% utilizando os

pardmetros 6timos demonstrados.

Segundo WERREN e MOUNSEY, 1983, a eficiéncia do hipoclorito de sodio
esta associada as reagoes:

90CI™ + MoS, + 60H™ —» M0o02™ + 9Cl~ + 3H,0 + 2502~ (3.5)
1

ClO™ ~ €™ +50, (3.6)

3Cl0~ - Cl05 + 2CI~ (3.7)

Em seus estudos as recuperaces foram em torno de 93 — 94% em condigcOes
semelhantes ao estudo de WERREN et al.,1977. A particularidade do experimento foi a
adicdo de carbonato. No entanto na auséncia do carbonato a recuperacao foi de 74% de

molibdénio.

As baixas extracOes de molibdénio a partir de minério de cobre em ensaios de
lixiviagdo com um pH 5,5 e 6,5 sdo coerentes com a precipitacdo de molibdénio como
cobre molibdato, de acordo com a area de estabilidade para este composto mostrado no
diagrama Eh - pH (Fig. 3.9).
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Figura 3.9 - Diagrama do sistema Cu—H,0 —-Mo0O,, (WERREN e MOUNSEY, 1983).

A alta extracdo obtida em pH 6,5 na presenca de carbonato (Figura 3.10) pode
ser atribuida a formacdo do complexo aquoso de Cu (CO3z) em solugdes fracamente
acidas. Este complexo € suficientemente estavel em pH 6,0 para evitar a precipitacao de
molibdato de cobre , mas em pH 5,5 o fon Cu®* predomina e, assim, combina com
Mo02~, formando o molibdato de cobre insolivel. O aumento da extracdo de
molibdénio na presenca de carbonato em pH 9 - 10, poderia ser atribuida ao ion CO5~

removendo ions de célcio na solugéo.
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Figura 3.10 - Diagrama do sistema Ca—H,0 -MoO,, (WERREN e MOUNSEY, 1983).

Além do seu papel no aumento da recuperacdo de molibdénio, o carbonato
também desempenha um papel significativo no retardamento do inicio da decomposicéo
do hipoclorito. Esta rapida decomposicao pode ser correlacionada com a precipitacdo de
cobre a partir da solucdo, e sugere-se que o catalisador ativo € um composto de cobre
contendo o elemento no estado de oxidacdo +3. O papel do carbonato pode ser

estabilizar as trés espécies de cobre e retardar a nucleacao.

WEIPING et al.,, 2011, realizou um experimento semelhante aos citados
anteriormente, com tempo de lixiviagdo, concentracdo de hipoclorito e carbonato de
sodio e pH relativamente dentro das mesmas condigdes a alcangou recuperacdo de
96,3% de molibdénio.

Para YOUCAI et al., 2010 a principal reagdo quimica da lixiviagdo com
hipoclorito de sodio é:
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MoS, + 9NaClO + 6NaOH - Na,MoO, + 2Na,S0, + 9NaCl + 3H,0 (3.8)

A lixiviagdo ocorre com os pardmetros considerados 6timos:

) Tempo de lixiviacdo: 4 horas

i) Concentragédo de hipoclorito: 8%
iii) Temperatura: 50 °C

iv) Velocidade de agitacdo: 500 RPM

A extracdo é afetada pela temperatura (Figura 3.11). Foi observado que a
extracdo ndo pode ser completa em baixas temperaturas, enquanto que em temperaturas
elevadas, 0 processo tem desvantagens como maior consumo de energia. Assim, foram

utilizadas temperaturas médias entre 20 e 80 °C.

Figura 3.11 - Efeito da temperatura na extracdo do molibdénio (Adaptado de YOUCAI
et al., 2010).

As concentragdes de hipoclorito de sodio variaram de 1 a 10% neste estudo. A

Figura 3.12 mostra o efeito do hipoclorito na extracdo. No molibdénio, a extracdo
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aumenta de 16,3 para 99,9% quando o de hipoclorito de sddio aumenta a concentracdo
de 1 a 8%. O aumento do nivel de hipoclorito de sodio a 10% ndo afeta

significativamente, portanto, a concentracao étima é de 8%.

Figura 3.12 - Efeito da concentracdo de hipoclorito de sodio na extracdo do molibdénio
(Adaptado de YOUCAI et al., 2010).

A eletrolixiviacdo é uma alternativa a ser considerada para a dissolucao direta da
molibdenita devido a sua imensa versatilidade e ao seu aceitavel custo operacional, pois,
praticamente, o Unico reagente utilizado neste méetodo é cloreto de sddio. O processo de
eletrolixiviacdo tem inicio na superficie anddica com a oxidacdo dos ions cloreto a cloro
gasoso. Na superficie catddica ocorre a reducdo da dgua, com a producédo de hidrogénio
e fons hidroxila. O acido hipocloroso é gerado simultaneamente no seio da solugédo
através da reacdo do cloro, gerado no anodo, com a fase aquosa. Dependendo do pH do
meio, pode ocorrer a dissociacdo do &cido hipocloroso com a formacdo de ions
hipoclorito e hidrogénio. Os ions hidrogénio reagem com os ions hidroxila, gerados no
catodo, para formar dgua. Durante 0 processo ocorre ainda geracdo quimica de ions
clorato. Posteriormente com o progressivo aumento do pH haverd formagédo dos ions
hipoclorito que dissolverdo a molibdenita, que podera ser posteriormente reduzida no
catodo. Os maiores desafios atuais na &rea de eletro-oxidacgdo aplicada ao tratamento de

minerais corresponde a defini¢cdo das condi¢cdes operacionais Otimas para o tratamento



46

de rejeitos especificos e o desenvolvimento de novas geometria das células eletroliticas

para maximizar a eficiéncia do processo.

Figura 3.13 - Fluxograma do processo de eletrolixiviacdo de molibdenita (Adaptado de
GUPTA, 1992).

Na eletrolixiviacdo usa-se uma solucdo aquosa de cloreto de sodio. Na superficie
do anodo os ions cloreto sdo oxidados a cloro gasoso. No catodo ocorre a reducdo da
agua, com a producdo de hidrogénio e ions hidroxila. O &cido hipocloroso é gerado
simultaneamente na solucdo através da reacdo do cloro com agua. Dependendo do pH
do meio, pode ocorrer a dissociacdo do &cido hipocloroso com a formagdo de ions
hipoclorito e hidrogénio. Os ions hidrogénio reagem com os ions hidroxila, gerados no
catodo, para formar a4gua. Durante 0 processo ocorre ainda geragdo quimica de ions
clorato, que dissolve diversos elementos (SOBRAL et al., 2000, DE ANDRADE LIMA
et al., 2008).
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3.2Hidrometallrgia sob presséo

Um processo hidrometalUrgico para a extracdo de metais a partir de minérios
concentrados ou materiais secundarios, compreende essencialmente trés passos basicos,
a dissolucdo do metal, purificacdo da solucdo lixiviada e subsequente recuperacdo da
solucdo purificada. Embora estas operacdes sejam realizadas frequentemente em uma
temperatura ambiente, ha vantagem em operar em uma temperatura acima do ponto de
ebulicdo da solucdo, ou seja, a pressdo superior a atmosférica. Em tais casos o termo

hidrometalUrgia sob presséo é aplicada.

Embora muitas destas reacGes operacionais sejam viaveis a temperatura
ambiente a partir de consideracBes termodindmicas, na pratica fatores cinéticos
frequentemente evitam que o estado termodinamicamente estavel seja alcancado em um
periodo de tempo razodvel. Assim, se o hidrogénio borbulha numa solucéo de sulfato de
cobre, a uma temperatura ambiente, o cobre metalico ndo é precipitado, embora esta
seja a forma termodinamicamente estdvel do cobre sob estas condi¢cdes. O cobre
metalico é precipitado quando a solucdo de cobre entra em contato com o hidrogénio a
uma temperatura e presséo elevada no autoclave.

As primeiras experiéncias na hidrometalurgia com pressdo foram relatadas por
BEKETOFF, 1859, que descobriu que a prata metalica é formada quando a solucéo de
nitrato de prata € aquecida na presenca de hidrogénio em tubos de vidro selados. A
partir do ponto de presséo indicado para a recuperacdo de alumina a partir da bauxita.
As proximas secdes trazem aplicacBes destes processos, no campo da extracdo do

molibdénio.

3.2.1 Lixiviagdo com acido nitrico

O éacido nitrico € um agente oxidante conhecido em muitas aplicagdes na
lixiviagcdo de sulfetos metalicos, incluindo a molibdenita. O diagrama (Figura 3.14), Eh-
pH para o sistema Mo - S - H,O, mostra a area sombreada como a zona de estabilidade

do MoS,, em meios acidos.
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Figura 3.14 - Diagrama Eh - pH do sistema Mo-S-H,O (Adaptado de
GUPTA, 1992).

Observa-se no diagrama Eh — pH que a lixiviacdo da molibdenita em meio acido
é termicamente estavel na faixa de pH até 4 e potencial de -0,2 até aproximadamente
0,56 volts, acima destes valores outros compostos sdo formados. O mineral de
molibdenita é conhecido por se dissolver lentamente em &cido nitrico diluido, a
temperatura ambiente. Neste caso a forma oxidada do molibdénio é o &cido molibdico
(H,Mo00,), que ndo é soluvel em qualquer extensdo aprecidvel a menos que H,SO,,
também esteja presente no lixiviante. Quando MoS, é lixiviado com HNO;, 0

molibdénio dissolve sob a forma de cation Mo03* como a reagio:

MoS, + 8HNO; — Mo03* +2N0O3 + 4H* + 2502~ + 6NO + 2H,0. (3.9)
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Um método hidrometalUrgico para a conversdo de concentrados de molibdenita
em Oxidos de molibdénio consiste da lixiviacdo sob pressdo do concentrado de
molibdenita com &cido nitrico, onde os sulfetos metalicos s&o dissolvidos e entdo
separados a partir de oxido molibdico por filtracdo. O 4&cido nitrico atua como
catalisador para o processo de oxidagdo durante o qual o radical nitrato é reduzido para
NO, gés e € regenerada para oxigénio.

A combinacdo de oxigénio e NO,, sob condi¢cdes controladas de temperatura e
pressdo convertem os minerais de sulfeto de &cido sulfarico e sulfatos metalicos, algum
ferro para 0xido de molibdénio férrico hidratado em trioxido de molibdénio, cerca de
20% de acido molibdico solivel e todo o rénio contido na molibdenita em sais solUveis
de rénio. As reacdes sdo exotérmica e uma vez alcancada a temperatura de reagdo, €
necessario remover o calor, a fim de controlar a taxa de oxidacéo e pressdo do gas no
vaso, para regenerar os 0xidos de nitrogénio para o acido nitrico. E neste sentido que o
acido nitrico atua como um catalisador oxidante. Sendo continuamente regenerado por
oxidos de nitrogénio acima e na suspensdo do autoclave, através de oxigénio gasoso
injetado. Podemos mencionar que a regeneracdo de Oxidos de nitrogénio em &cido
nitrico por oxigénio gasoso é caracterizado por uma exotermia elevada, o que é muito
mais associada com a oxidacdo de sulfetos de enxofre para sulfato de enxofre e de
sulfetos metalicos para 6Oxidos metalicos. O resfriamento do volume gasoso no
autoclave assume uma maior importancia que o resfriamento do volume da lama.
Alguns dos dados relativos ao processo de lixiviagdo sdo mostrados na Tabela 3.1. A

densidade da suspensdo da molibdenita no autoclave é feita até cerca de 16% de solidos.

Tabela 3.1 - Dados tipicos do processo de lixiviagao.

Processos Dados Tipicos
Tempo aproximado para a reacao de oxidagdo 1.5kg
Temperatura da ctpula do autoclave 205°C
Pressao total na cipula (&tomos) 6,5
Oxidacéo da molibdenita 95a97%
Perdas de acido nitrico 0,2 kg
Temperatura da lama 150 a 160°C
Consumo de oxigénio 1,8 kg

Fonte: (GUPTA, 1992)
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O produto na saida do autoclave é bastante viscoso, uma vez que o trioxido de
molibdénio precipitado é tixotropico e ndo engrossa e/ou filtra bem. A filtracdo pode ser
realizada em filtro prensa, em filtros de correia cobertos por papel e/ou sobre um filtro
de pré-revestimento. O bolo filtrado é bem lavado para remover os sais sollveis,
incluindo os sulfatos antes da secagem do precipitado. O filtrado possui cerca de 25%
do molibdénio contido na alimentacdo do autoclave, acido sulfdrico na faixa de 20 a
25%, sulfatos ferrosos e ferrico, todo o rénio contido na alimentacdo do autoclave de
oxidag&o, e um pouco de acido nitrico residual utilizado como catalisador em autoclaves

de oxidag&o.

3.2.2 Lixiviagcdo em meio alcalino

3.2.2.1 Hidroxido de potassio

A lixiviacdo da molibdenita com hidréxido de potassio foi investigada por
DRESHER, et al., 1956. Os estudos foram conduzidos ao longo de um intervalo de
temperatura de 100 a 175 °C, com diferentes concentracdes de hidroxido de potassio e
pressdo variando de 0 a 175 PSIA de oxigénio. Eles descobriram que a lixiviacdo da
molibdenita esta em conformidade com um mecanismo linear. A taxa de lixiviacdo é
controlada pela pressao do oxigénio e a concentracdo de hidréxido de potassio. Estudos
laboratoriais em lotes tém indicado que a molibdenita pode ser dissolvida sob condi¢cbes
de temperatura e pressdo moderada. As perspectivas de aplicacdo comercial parecem
promissoras, tendo em vista a facilidade da dissolucgéo e as condicGes relativamente ndo

corrosivas envolvidas no processo.

3.2.2.2 Hidroxido de sédio

Um estudo sobre a oxidacdo da molibdenita com hidroxido de sdédio em um
autoclave foi relatado por BARRY et al., 1972. Neste processo, uma suspensdo de

hidroxido de sédio e concentrado de molibdenita é carregado em um autoclave. A
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temperatura é elevada a cerca de 200 °C e o oxigénio é introduzido para manter uma
sobre pressdo de 300 a 400 PSIA. Ap0Gs a oxidacdo estar completa, a suspengdo é
descarregada e uma separacdo solido-liquido é realizada. A recuperacdo do molibdénio
na fase aquosa € relatada como sendo em mais de 95%. Gangas e impurezas de metais
ndo ferrosos sdo rejeitados, indo para rejeitos descartaveis. A oxidacdo no autoclave é

exotérmica e procede de acordo com a reagdo quimica:

9
MoS; + 6NaOH + > 0; - Na;MoO, + 3H,0 + 2Na,S0, (3.10)

3.3 Agentes de lixiviagdo da molibdenita

As conclusbes mais relevantes sobre os agentes de lixiviagdo da molibdenita sdo:

)] Concentrados de molibdenita respondem rapidamente a lixiviacéo a base

de solucéo de hipoclorito de acordo com a equacao estequiomeétrica:

MoS, + 90Cl™ + 60H™ — Mo0%™ + 9Cl™ + 2502~ + 3H,0 (3.11)

Em que 9 moles de hipoclorito sdo necessarios para lixiviar 1 mole de
molibdenita. Na lixiviacdo com hipoclorito, vé-se que o hipoclorito é consumido quase
inteiramente pela molibdenita. Muito pouco ou nada é consumido por minerais de ganga
contidos nos minerais. A taxa de lixiviacdo e a extensdo da extracdo de molibdénio para
0s concentrados bem como para minérios de baixo teor dependem da concentracdo de

hipoclorito inicial e o tamanho da particula.

i) Permanganato basico ou ligeiramente acido reage com a molibdenita de

acordo com a reagéo:

MoS, + 6Mn0O, —» MoO;~ + 250, + 6Mn0, (3.12)
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i) O persulfato de sddio age muito bem com a molibdenita. E necessario,

contudo um catalisador de ion de prata.

iv) A molibdenita é oxidada em acido nitrico diluido, contudo, néo é solavel
em qualquer extensdo a menos que seja adicionado &cido sulflrico a

solucdo da lixiviagéo.

V) Uma alta taxa de dissolucdo é observada com o didxido de cloro em
agua. O gés é explosivo e precisa ser utilizado em solucéo diluida para
uma operacdo segura. Acredita-se que o didxido de cloro provavelmente
sofra desproporcionalmente em solucéo para o clorato e o hipoclorito. O
hipoclorito em solucdo bésica é em seguida o agente oxidante na fase
inicial. A medida que o hipoclorito reage com a molibdenita, a solugéo se

torna acida.

vi) Clorato de sodio acido é um agente de lixiviacdo para a molibdenita e

outros sulfetos metélicos. A reacdo global pode ser representada como:

MoS, + 3Cl05 + 3H,0 » HMoOj; + 2HSO; + 3Cl™ + 3H* (3.13)

vii)  Um meio de lixiviacdo que consiste em dioxido de manganés e &cido
sulfarico se revela eficaz para a dissolu¢do da molibdenita. Quando o
dioxido de manganés e molibdenita sdo misturados em uma solucéo de

acido sulfurico forte, eles reagem de acordo com a reacao:

MoS, + 9Mn0, + 15H* > HMoO; + 2HSO; + 9Mn2* + 6H,0 (3.14)

Esta reacdo é estudada num intervalo de 25 a 103 °C e depende da temperatura,

concentragdo de manganés, concentracdo do acido e da &rea da superficie da

molibdenita e do didéxido de manganés. O sulfato de manganés tem um efeito catalitico
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sobre a reacdo global. A aplicagdo deste processo parece ser limitada a altos teores ou
concentrados.

A Tabela 3.2 lista varios reagentes que podem ser usados para a oxidacao da
molibdenita. Cada agente de lixiviagdo tem seus méritos e deméritos outros testes séo

necessarios para o estabelecimento de reagentes mais adequados.

Tabela 3.2 - Agente de lixiviagdo para a molibdenita.

Meio de lixiviacdo Caracteristicas
A lixiviacéo € rapida, a precipitacdo de Mn0O, ocorre
Permanganato de potéssio e como produto final abaixo de 2N de &cido sulfurico,
acido sulfarico (KMnO, + uma quantidade grande de cido é necesséaria para
H,S0,) evitar a precipitagéo, e isto contribui para o custo do
processo.

Persulfato de sédio e acido

o Prata é necessaria como um catalisador
sulfarico (Na,S,04 + H,S0,)

A reacdo ndo é rapida, o &cido molibdico precipita
Acido Nitrico (HN05) como produto final, para a dissolucao do precipitado é

necessario adicionar acidos inorganicos fortes.

3 o A reacdo é caracterizada por uma elevada taxa de
Solucéo de dioxido de cloro na

) reacdo, no entanto, é utilizado um gas explosivo a partir
agua (Clo, + H,0)

de uma solucéo diluida.

Clorato de sédio e acido A taxa de lixiviagcdo dependente da concentracao de
sulfarico (NaClO5; + H,S0,) clorato e pH da solucao

Dioxido de manganés e de

acido sulfarico (MnO, + A taxa de lixiviag&o é lenta e a aplicabilidade é limitada
H,S0,)

Solucdo caustica saturada com

o Muito lenta a pressdes atmosfericas.
oxigénio (NaOH + 0,)

Fonte: (GUPTA, 1992)
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3.4 Precipitacéo de produtos de molibdénio

A precipitacdo de produtos de molibdénio constitui o ponto de conclusdo de
qualquer fluxograma do processo hidrometaldrgico referente a extragdo de molibdénio.
A natureza do precipitado e a técnica de precipitacdo dependem principalmente da

historia da solucéo.

3.4.1 Solucdes alcalinas

Em solugGes alcalinas 0 molibdénio esta presente como molibdato de sédio. O
metal pode ser precipitado a partir da solucdo, como molibdato de célcio. A precipitacao
de molibdénio como molibdato de calcio pode ser provocada pela adi¢do de cloreto de
calcio na solucdo com pH 9 e uma temperatura de 90 °C, de acordo com a reacao:

Na,MoO, + CaCl, - CaMoO, + 2NaCl (3.15)

Molibdato de céalcio é um precipitado denso, branco. Ele encontra aplicacdo
como um aditivo nos processos de fabricacdo de aco, e também como material de

partida para a producdo do molibdénio metalico e suas ferroligas.

Tendo em vista o fato de que o molibdénio ocorre como ferro-molibdénio,
MUKHERJEE et al.,, 1988, deu uma importante contribuicdo ao estabelecer a
viabilidade da recuperacdo do molibdénio empregando o ion férrico como um agente de @
complexacdo. Foram estabelecidos parametros sob a qual o molibdénio poderia ser
precipitado como produtos com razbes diferentes de oxido feérrico e tridxido de @
molibdénio. Os produtos e as espécies predominantes em diferentes valores de pH, tal
como sugerido, sdo apresentados na Tabela 3.3. A recuperacdo de molibdénio contida

no produto precipitado depende do pH.
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Tabela 3.3 - Condigdes para precipitacdo de varios compostos de ferro-molibdénio.

Produtos Taxa de
pH Espécies predominantes propostos Fe;03:Mo003
1,0 Fe3* + 3HMoO, Fe (HM0O,)3 1:6
1,0-
2,4 Fe(OH)** + 2HMoO; Fe(OH)(HMo0O,), 1:4
24—
3,2 Fe(OH)** + HMoO; Fe(OH)2(HMo00O,) 1:2

Fonte: (GUPTA, 1992)

3.4.2  SolucBes amoniacais

Esta solucéo € submetida a cristalizacdo para a recuperacdo de paramolibdato de
amonia, (NH,)g Mo0,0,4.4H,0, ou & neutralizagdo para recuperar o metal como
polimolibdato de amoénia, (NH,),Mo0,0,5.2H,0. Solucbes caracterizadas por uma
elevada concentragdo de molibdénio sdo encaminhadas atraveés do processo de

cristalizacdo.

Solucdes acidas

A recuperagdo do molibdénio em solugdes &cidas foi estudada no processo
descrito por PETERS, 1976, a lixiviacdo com &cido nitrico da molibdenita produziu
uma solugdo contendo 100 g/l MoO;. Esta solugdo foi aquecida a cerca de 80 °C,
resultando na precipitacdo rapida do 6xido hidratado, como cristais. No caso da solugédo
acida gerada pela lixiviagdo de acido nitrico-sulfirico, a precipitacdo de molibdénio
ocorreu com uma hora a uma temperatura de 95 °C. Oxidos molibdicos hidratados s&o
um pouco volateis e requisitam uma calcinagdo a baixa temperatura antes da sua
introducdo, como um aditivo, para um forno siderdrgico. Nenhum problema é
confrontado, no entanto, na producdo de p6 de molibdénio ou de ligas ndo ferrosas,

guando este tipo de material € utilizado.
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3.3 Reducdo com hidrogénio
WERNER e HUGO, 2002 estudaram o mecanismo de reducdo do oxido de

molibdénio, com hidrogénio em duas fases. Inicialmente o éxido de molibdénio (MoO3)

é convertido em MoO, e posteriormente 0 MoO, é convertido em molibdénio metalico

de acordo com as reacdes:
MoO; + H, » Mo0, + H,0 (3.16)
MoO, + 2H, —» Mo + 2H,0 (3.17)

A Figura 3.15 apresenta a superficie do 6xido obtido (MoO3) submetido &

reducdo, onde é possivel observar placas na sua superficie.

Figura 3.15 - Superficie do 6xido de molibdénio. (WERNER e HUGO, 2002).
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A Figura 3.16 mostra a formacdo dos cristais com prismas de MoO,. As
pequenas placas presentes na superficie do MoO3 desenvolvem-se e é possivel observar

a forma prismatica com variados tamanhos.

(@)

(b)
Figura 3.16 — Formacédo dos cristais em forma de prismas. (WERNER e HUGO 2002).
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O passo final da etapa de reducdo do MoO, para molibdénio metélico é
apresentado na Figura 3.17, consiste de aglomerados porosos, construidos sobre as
plaquetas. Apo6s a reducdo completa, o molibdénio metalico apresentou uma forma

esférica e porosa.

(a)

(b)
Figura 3.17 — Molibdénio metalico obtido. (WERNER e HUGO 2002).
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KENNEDY e BEVAN, 1974, desenvolveram um estudo cinético da reducéo do
trioxido de molibdénio para dioxido de molibdénio por hidrogénio no intervalo de
temperatura de 480-600 °C e em seguida a reducdo para o metal no intervalo de 650 —
800 °C.

A estrutura do trioxido de molibdénio é bastante incomum, sendo construida a
partir de octaedros, empilhados um sobre o outro, onde as camadas sdo mantidas em
conjunto pela forca de van der Waals. (Figura 3.18 e 3.19)

Figura 3.18 - Modelo do (010) face do triéxido de molibdénio (KENNEDY e BEVAN,
1974).

Figura 3.19 - Modelo do (100) face do triéxido de molibdénio (KENNEDY e BEVAN,
1974).
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O trioxido de molibdénio utilizado no estudo apresentou 66,5% de molibdénio,
16 ppm de ferro, 14 ppm de enxofre, 120 ppm de silicio, 20 ppm de estanho e 30 ppm
de tungsténio. A micrografia de varrimento da amostra é apresentada na figura 3.20. E

possivel observar que o pé é composto de agregados com variados tamanhos com

formato prismatico.

Figura 3.20 - Micrografia eletrnica de varredura do trioxido de molibdénio
(KENNEDY e BEVAN, 1974).

A reducdo do MoOs, possibilitou uma analise térmica do material no intervalo
de temperatura de 500 a 675 °C que corresponde a reducédo ao dioxido de molibdénio, o

intervalo de 680 a 900 °C indica a formacao do molibdénio metélico.
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparacao da amostra

As amostras de molibdenita foram obtidas na regido de Carnaiba, Bahia, onde
existem trés tipos de molibdenita: a disseminada, a associada com talco e os cristais.
Neste trabalho, foram utilizados cristais de molibdenita de duas regides distintas sem
especificacdo do seu deposito de origem e um rejeito da flotacdo da molibdenita.

Os cristais foram homogeneizados e fragmentados em um Gral de porcelana da
marca Chiarotti, de 225 mm, com capacidade de 1735 ml, para evitar possiveis
contaminacdes em seguida foi realizada analise granulométrica em um peneirador
vibratorio equipado com um conjunto de peneiras segundo a série Tyler. A faixa de
trabalho neste estudo foi classificada abaixo da peneira de 48 malhas em funcdo do
método utilizado na fragmentacdo. Posteriormente uma parcela da amostra foi separada
num cadinho de porcelana da Chiarotti para ustulacdo por 15 horas a 540 °C numa

mufla.

4.2 Ensaios de extracdo do molibdénio

Para avaliar a dissolucdo do molibdénio contido no minério foram realizados
ensaios de lixiviacdo com carbonato de sddio (Na,CO3), hidroxido de aménia (NH,OH)
e hipoclorito de sodio (NaClO), este ultimo com lixiviag&o direta.

Os testes de lixiviagcdo foram realizados em uma capela modelo PERMUTION,
para evitar o escape de gases toxicos, utilizando um agitador magnético modelo RH-

KT/C, béquer de 500 ml e uma baqueta metalica.
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4.2.1 Lixiviagdo com hipoclorito de sédio

Para este experimento foram utilizados 2 tipos de materiais:

) 100 g do cristal da molibdenita, com teor de 41,35%;
i) 100 g de um rejeito da flotagdo da molibdenita, com teor de 218 ppm.

O ensaio utilizou dois tipos de hipoclorito de sédio:

) Comercial: uma solugdo aquosa a base de hipoclorito e &gua com teor entre
2,0 e 2,5% de NaClIO;

i) VETEC P.A da Quimica fina com teor entre 4 e 6% e peso molecular de
74,44,

Os testes de lixiviacdo foram realizados por 24 horas, utilizando 233 ml de uma
solucdo aquosa de NaClO, em uma polpa de 30% de solidos, durante este tempo foram
coletadas amostras de polpa em intervalos regulares de tempo (0,5; 1; 2; 4 e 24 horas), com
0 objetivo de observar a cinetica de extragdo sendo imediatamente filtradas a vacuo. A

analise de molibdénio foi realizada por espectroscopia de fluorescéncia de raios X.

4.2.2 Lixiviacdo com carbonato de sédio

Para este experimento, foi utilizado 64,37 g de tri6xido de molibdénio, com teor
de 66,56% obtido ap6s a ustulacdo da molibdenita (ver Figura 1.5). A massa de
molibdénio era de 42,84 g.

O ensaio utilizou carbonato de sédio anidro P.A. (Na,COg3), da marca Vetec
Quimica fina, com peso molecular igual a 105,99. A lixiviagdo ocorreu por 1 hora, com
uma solucgéo constituida de 80 g de Na,CO3; e 257,50 ml de agua destilada em uma
polpa de 20% de sdélidos. O teste foi realizado com um excesso estequiométrico de

carbonato na solucdo para garantir a realizacdo da mesma.
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4.2.3 Lixiviagdo com hidroxido de amonia

Neste experimento, foram utilizados 100,77 g de molibdenita com teor de
45,19% de molibdénio, o mesmo foi ustulado e passou a apresentar 94,21 g de tridxido
de molibdénio, com teor de 66,56% de molibdénio (ver Figura 1.5). A massa de

molibdénio era de 62,60 g.

Optou-se em dividir a massa do trioxido de molibdénio para repeticdo dos
testes. Assim, para cada teste foram utilizados 31,359 de MoQOj;. Que representava

14,179 de massa de molibdénio.

O ensaio utilizou hidroxido de amonia (NH;OH) P.A da ECIBRA com
densidade de 0,910 e peso molécula igual a 35,05. A lixivia¢do ocorreu por 1 hora, com
uma solucdo constituida de 65 g de NH,OH em uma polpa com 32,4% de sélidos. O
teste foi realizado com um excesso estequiométrico de hidréxido de aménia na solucéo

para garantir a realizacdo da mesma.

Os testes foram realizados em um recipiente parcialmente fechado para evitar
evaporacdo. Foi utilizado um agitador magnético modelo, RH-KT/C com uma

velocidade de rotacdo suficiente para garantir que todo o s6lido estivesse em suspensao.

Ao final do processo, foi realizada a filtracdo da polpa, através de uma bomba a
vacuo modelo 355. B-2 da Quimis com papel de filtro quantitativo azul de retencdo
nominal para 2 um usado na filtragdo de precipitados finos, para filtracdo lenta (1500

segundos), produzindo um solido reagido e um liquido enriguecido.

O rejeito foi seco a 60 °C em uma estufa enquanto uma parte da fase liquida foi
separada num bequer de 300 ml e foi evaporada numa estufa a aproximadamente 100
°C por 5 horas, para a obtencdo de um sal, a outra parte do liquido enriquecido seguiu

para a etapa de precipitacao.
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4.3 Precipitacao

4.3.1 Liquido enriquecido da lixiviagdo com carbonato de sédio

O liquido enriquecido da lixiviagdo com Na,COg3, sofreu um ajuste até o mesmo
atingir o pH 9 com o auxilio de 2 reagentes: @

)} Hidroxido de sédio (NaOH) P.A. da LABSYNTH, com peso molecular
igual a 40,0.
i) Cal hidratada.

Em seguida, no agitador magnético modelo RH-KT/C, que também possuia
placa de aquecimento, o liquido foi aquecido até atingir a temperatura de 90 °C para em
seguida ser adicionado cloreto de calcio anidro (CaCly), da Quimis com peso molecular
de 110,99, visando a precipitacdo de molibdatos de calcio. Os molibdatos foram
filtrados com papel de filtro quantitativo azul de retencdo nominal para 2 pum, usado na
filtracdo de precipitados finos, para filtragdo lenta (1500 segundos) e um funil comum.

4.3.2 Liquido enriquecido da lixiviagdo com hidroxido de amonia

O liquido enriquecido da lixiviagdo com NH,OH, foi acidificado com cerca de
30 ml de HCI (37%) P.A. da Quimica Moderna com peso molecular igual a 36,46; livre
de material em suspensdo ou sedimentado, visando a precipitagdo dos molibdatos de
amonia. Os molibdatos foram filtrados com papel de filtro quantitativo azul de retencéo
nominal para 2 um usado na filtracao de precipitados finos, para filtracao lenta ( 1500

segundos) e um funil comum.
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4.4 Reducéo

Os molibdatos gerados foram secos e aquecidos por 3 horas a 340 °C numa
mufla, visando a degradacdo dos molibdatos e formacéo de 6xido de molibdénio (ver
Figura 1.5). O oxido obtido em seguida foi aquecido em uma atmosfera de hidrogénio
em um forno tubular CARBOLINE modelo, STF 16/180 na faixa de temperatura de 200
a 955 °C, visando & reducdo do oxido de molibdénio e formagdo do molibdénio
metalico. A taxa de aquecimento adotada foi de 50 °C/min (KUNDA, 1965).

A Figura 4.1 apresenta o esquema utilizado na reducdo onde:
1 — Indica os medidores de pressao;

2 — Refere-se ao cilindro de hidrogénio;

3 — Forno utilizado na reducéo;

4 — Armadilha onde a 4gua € armazenada.

oo ©°

Figura 4.1 — Esquema utilizado na reducdo do molibdénio metalico.

A Figura 4.2 apresenta o sistema real utilizado para a redugéo com o cilindro e o

forno.
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Figura 4.2 - Forno utilizado para a reducéo.

4.5 Caracterizacao das amostras

Foram realizadas caracterizagcbes quimicas, morfoldgicas, mineralogicas e
térmicas dos cristais de molibdenita e dos materiais gerados nas etapas subsequentes do

tratamento, através das diversas técnicas descrita abaixo.

45.1 Difracdo de raios X

A anélise por difragdo de raios X das amostras foi realizada no
difratbmetro modelo XRD-6000, fabricado pela Shimadzu Corporation. O
difratbmetro realiza medidas de difracdo de raios X em amostras cristalinas em
condi¢cbes normais de temperatura e pressdo atmosférica, com default em
angulos entre 10 e 80°. O equipamento trabalha com fonte de cobre com ka
igual a 1,54 A.
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4.5.2 Espectrometria de fluorescéncia de raios X

A analise quimica foi realizada utilizando a técnica de espectrometria de
fluorescéncia de raios X. Este método de analise é utilizado para determinar a existéncia
de elementos quimicos na amostra e identifica-los, tanto qualitativamente como
quantitativamente. Este ensaio foi realizado utilizando o equipamento portatil Thermal
Scientific Analyser Niton XL3T.

4.5.2 Ativacdo neutronica

A andlise por ativacdo neutronica foi realizada no reator do Departamento de
Engenharia Fisica, Escola Politécnica da Universidade de Montreal, Canada. No Anexo

- C encontra-se a andlise obtida.

O reator nuclear SLOWPOKE ¢ a principal equipamento do laborat6rio. H& um
pequeno reator do tipo piscina que operou de 1976 a 1997 com o combustivel original,
1 kg de uranio enriquecido a 93% de U-235. Em 1997, gracas a uma doa¢do da NSERC
o combustivel foi substituido por 5kg de urénio enriquecido a 20% de U-235. Na
poténcia méxima de 20 kW, o fluxo de néutrons nos cinco locais de irradiagdo do reator

é 10'%/ cm?/s.

Figura 4.3 — Reator nuclear SLOWPOKE (GRANT, 2011).
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4.5.3 Analise termogravimétrica

A analise térmica foi realizada em uma termobalanca, modelo TG-50 da Shimadzu.
Utilizou-se cadinho de alumina, com porta- amostra, a analise foi realizada sob atmosfera
dindmica de nitrogénio, a razdo de aquecimento 10 °C/mim, da temperatura ambiente até
1000 °C.

4.5.4  Analise por microscopia eletronica de varredura

A andlise por microscopia eletronica de varredura foi realizada no Laboratorio
Multiusuéario de Microscopia Eletronica — LAMUME, no Laboratdrio de Fisica
Nuclear Aplicada — Instituto de Fisica da Universidade Federal da Bahia. As amostras
foram analisadas por meio de um Microscépio Eletronico de Varredura (MEV), sistema
de Oxford Instruments, da Shimadzu equipado com um sistema de energia dispersiva
por raios-X (EDS), para a obtencdo da composicdo fisico-quimica e da morfologia. As
amostras foram recobertas com deposi¢do de ions metélicos de liga de ouro-palddio
(Au-Pd) em um metalizador de plasma de argénio. Neste processo, as amostras foram
colocadas em uma camara com pressdao em torno de 0,1 a 0,05 mbar e o Au-Pd foi
bombardeado com &atomos de gas inerte (argbnio). Os atomos de Au-Pd foram

depositados sobre a amostra.
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CAPITULO5

RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizagdo da molibdenita

Inicialmente, foi realizad@acterizagéo quimica através da técnica de analise
de ativacdo neutrbnica. O resultado das analises realizadas no Departamento de
Engenharia Fisica, da Universidade de Montreal, é apresentado na Tabela 5.1 e 5.2. As
tabelas sumarizam os resultados da analise quimica dos cristais de molibdenita, onde é
possivel observar todos os elementos contidos na amostra, desde 0s maiores elementos
até os tracos. Nota-se que os elementos que se apresentam em maior propor¢ao sao:
molibdenita, magnésio, aluminio, potassio, ferro e silica. De posse destes resultados é
possivel calcular a quantidade dos 6xidos presentes na amostra, percebe-se que a
molibdenita est& presente com 70% de MoS,.

Tabela 5.1 - Analise dos maiores elementos da molibdenita

Elementos % Compostos %

Mo 38 MoS; 70
Mg 1,80 MgO 2,08
Al 1,20 AlO; 2,27
K 1,10 KO 1,32
Fe 0,71 FeO; 1,02
Si <5 Si0, 13,54

Uma analise da superficie do cristal juntamente com os resultados obtidos na
analise quimica nos leva a supor que o cristal da molibdenita é composto por
molibdenita em maior propor¢cdo e em seguida por elementos que compdem as micas

tais como:
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i) Muscovita: (KAl (SisAl)O1o(OH,F),);
ii) Flogopita: (KMgs(SizAl)O1o(F,0H),);
iii)  Biotita: (K(Mg,Fe)s(SisAl)O19(OH,F),);
iv)  Clinocloro: (MgsAl)(AlSiz)O10(OH)s.

A Tabela 5.2 apresenta a analise dos elementos trago nos cristais de molibdenita.
A andlise traz um importante dado ao observarmos que o0 rénio se apresenta como um
elemento traco nos cristais da Carnaiba, j& que este normalmente é obtido como um
subproduto do processamento da molibdenita e possui valor industrial. O cobre néo
apresenta teores relevantes. Informacdo interessante, j& que 50% da producdo de
molibdénio vém de depdsitos de cobre — molibdénio e os processos de concentracdo sao
voltados para este tipo de situacdo. Nidbio e rubidio fazem parte dos elementos
metalogénicos na evolucdo quimica do granito de Carnaiba, o rubidio pode estar
presente, também por substituir o potassio, pois possui raio iénico similar. O cromo € o
responsavel pela cor verde das esmeraldas de Carnaiba, decorrente do seu elevado teor
nas rochas ultraméaficas, concentrando-se no berilo (SANTANA, et al., 1995). A
presenca de manganés e tungsténio é explicada pela ocorréncia de depdsitos na regido.
(Figura A.1 — Em Anexo- A). A Serra de Jacobina possui um conglomerado aurifero e
atualmente o ouro é o Unico sendo trabalhado em escala industrial, sendo extraido a
partir de veios de quartzo. MILESI et al., 2002, realizou uma analise da composicao
geoquimica dos depoésitos hidrotermais na regido detectando a presenca de niquel,

cobalto, vanadio, torio, zirconio, niébio e tantalo.
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Tabela 5.2 - Andlise dos elementos tragos da molibdenita.

Elementos Teor (mg/kg)
Mn 391
Rb 331
Na 231
Ni 142
w 98
Cr 86
Cs 78
Se 63
Zn 60
Zr 60
Nd 16
Co 11,4
\ 10,2
Ga 9
Ce 7,6
Ta 6,8
Ag 6,3
Th 0,94
Sc 0,9
Eu 0,8
Th 0,34
Au 0,17
Lu 0,12
Cu <100
Re <2

Os resultados obtidos por meio da difragdo de raios-X (Figura 5.1) identificam
0s elementos cristalinos presentes nos cristais de molibdenita e corroboram o0s
resultados descritos na tabela 5.1, confirmando a presenca de molibdenita e micas como
os elementos mais abundantes. Os picos com maior intensidade e frequéncia estdo
relacionados com a molibdenita e muscovita. A biotita se apresenta com menor
frequéncia, apesar de ser identificada em picos de grande intensidade. Os pico maiores
da molibdenita encontram-se a 20 = 14,2°; 26,64° e 44,16°, enquanto 0s maiores picos
da muscovita se encontram em 20 = 60,16° e 8,82° a biotita apresenta 0s maiores picos
a20=45,14° e 8,82°.
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Figura 5.1 - Difratograma do minério.

Ao identificarmos os picos presentes no difratograma do minério, houve certa

dificuldade na determinacdo das micas presentas na amostra, tais como:

i) Muscovita: (KAIx(SizAl)O10(OH,F));
i) Flogopita: (KMgs(SizAl)O10(F,0H),);
iii)  Biotita: (K(Mg,Fe)s(SisAl)O19(OH,F),);
iv)  Clinocloro: (MgsAl)(AlSiz)O19(OH)s.

As micas possuem certa similaridade composicional e estrutural que torna dificil
sua identificacdo pelas técnicas de difracdo de raios-X e por microscopia eletrdnica de
varredura. No entanto, elas sdo distinguiveis através do microscopio ético. Observa-se
que as micas presentes na amostra sao biotita e muscovita, uma vez que a muscovita é
incolor e a figura de interferéncia € nitidamente biaxial, enquanto a biotita € marrom ou
esverdeada, pleocrdica. Pleocroismo é o fenbmeno que certos minerais anisotropicos,
transparentes e coloridos apresentam, de absorverem a luz de maneira seletiva segundo
suas diferentes direcdes de vibracdo. Desta forma, quando um mineral € pleocroico,

girando-se a platina do microscopio ele muda de cor. A Figura 5.2 apresenta a imagem


http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Clinocloro&action=edit&redlink=1
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das micas na superficie do cristal da molibdenita polido através de microscopio
petrografo de luz polarizada.

(b)

Figura 5.2 - Imagem da superficie polida do cristal de molibdenita.
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A Figura 5.3 apresenta imagem em elétrons secundarios de um cristal de
molibdenita. Neste tipo de técnica, a imagem é formada pelo contraste do relevo da
amostra, fornecendo informagdes de sua topografia. E possivel perceber no cristal da
molibdenita a presenca de placas na superficie com distintas orientacGes, formatos

alongados e tamanhos variados das micas, possivelmente biotita e muscovita.

(@)

(b)

Figura 5.3 - Imagem em elétron secundarios do cristal da molibdenita.



75

Para avaliar a dissolugdo do molibdénio contido no cristal nos ensaios de
lixiviagdo com hidroxido de aménia e carbonato de sodio, € necessario ustular a
molibdenita em uma mufla em atmosfera oxidante, para a formacdo do trioxido de
molibdénio. Assim foi realizada uma caracterizacdo térmica, para determinar a

temperatura na qual ocorre a conversao da molibdenita em triéxido de molibdénio.

O comportamento térmico da amostra do cristal de molibdenita foi avaliado por
andlise termogravimétrica (TG). A curva obtida esta ilustrada na Figura 5.4. A amostra
apresenta estabilidade térmica a até aproximadamente 500 °C e revela a presenca de
duas regides de perda de massa. A primeira regido ocorre na temperatura de
aproximadamente 550 °C. A partir desta temperatura, observa-se o inicio da degradacédo
térmica com o primeiro estagio ocorrendo até 600 °C com uma reducdo da massa de
cerca de 4% devido a conversdo da molibdenita em trioxido de molibdénio. Esperava-se
uma perda de massa em torno de 10% mas a repeticao dos testes demonstrou que para o
minério de Carnaiba, a perda de massa obtida é de 4%. Este valor é atribuido as
caracteristicas do minério, que possui micas em sua composic¢ao, que apesar das altas

temperaturas, ndo séo degradadas.

A segunda regido de perda de massa ocorre acima de 600 °C, com perda de
massa de 25%, referente a sublimacdo do tridxido de molibdénio. Um dos principais
problemas do molibdénio é a sua incapacidade para resistir a oxidacdo em elevadas
temperaturas. Em temperaturas acima de 600 °C em atmosferas oxidantes, ocorre
formacdo de triéxido de molibdénio volatil. Foi observado no grafico da Figura 5.4(b)
que a reducdo da massa possivel na amostra do cristal de molibdenita é de 70% Os
outros 30% sdo atribuidos as micas, que apesar do aumento da temperatura ndo sao

degradadas.

Apbs a ustulagdo, a amostra apresentou 48% de molibdénio devido a reducéo da

massa pela eliminagdo do SO,
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Figura 5.4 - Analise termogravimétrica do minério.
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5.2 Analise das lixiviacbes

5.2.1 Lixiviagdo com hipoclorito de sédio

A Tabela 5.3 apresenta os resultados obtidos na lixiviagdo com hipoclorito de
sodio comercial com teor de 2,5% no cristal da molibdenita e no rejeito da flotac&o. Foi
observado na lixiviagao dos cristais da molibdenita que o hipoclorito foi consumido nos

primeiros 30 minutos, ndo obtendo dissolucdo de molibdénio.

Na lixiviagdo com o rejeito, a concentracdo de hipoclorito vai decaindo ao longo do
experimento. No entanto, a quantidade é satisfatoria para a realizagdo de todo o ensaio. O
hipoclorito comercial é capaz de alcancar recuperacbes maiores que 90% de
molibdénio, se tornando um reagente eficiente na extracdo de rejeitos ou minérios de

baixo teor.

Tabela 5.3 - Resultados da lixiviacdo com Hipoclorito de S6dio comercial.

Rejeito da flotacdo da Cristais de
Tempo molibdenita molibdenita
(h) Teor (ppm) Teor (%)

0,5 198 41
1 135 41
2 108 41
4 53 41
24 29 41

A Tabela 5.4 apresenta os resultados obtidos na lixiviagdo com hipoclorito de
sodio P.A da Vetec Quimica fina com teor entre 4 e 6% e peso molecular de 74,44,
Como o hipoclorito Comercial se mostrou eficiente na extracdo do rejeito, os testes com
0 hipoclorito da Vetec se limitaram apenas aos cristais da molibdenita. Nota-se na
lixiviagédo dos cristais da molibdenita que o hipoclorito foi consumido em 1 hora, obtendo

pouca dissolucdo de molibdénio. O hipoclorito da VETEC apesar de possuir uma
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concentracdo maior (4 — 6%), também ndo foi capaz de obter recuperagdes satisfatorias
de molibdénio.

Tabela 5.4 — Resultados da lixiviagdo com Hipoclorito de Sédio da VETEC.

Tempo  Cristais de molibdenita

(h) Teor (ppm)
0,5 40

1 39

2 39

4 39

24 39

BHAPPU et al., 1963, estudou a lixiviacdo da molibdenita com hipoclorito de
sodio e concluiu que o concentrado reagia em solucdo de acordo com a equacgdo
estequiométrica, em que 9 moles de hipoclorito sdo necessarios para a lixiviagdo de um

mol de molibdenita:

90Cl~ + MoS, + 60H™ - Mo02~ + 9CI~ + 3H,0 + 250%™ (5.1)

Assim, conclui-se que a concentracdo de 2,5% do hipoclorito comercial €
satisfatoria para o caso de rejeitos ou minérios de baixo teor, em que o decaimento de
hipoclorito ao longo do processo satisfaz a equacéo 5.1.

Possivelmente ndo ocorreu a dissolucdo do molibdénio na livixiagdo com o
hipoclorito da VETEC e no comercial nos cristais por falta de hipoclorito na reacéo,
para minimizar esse efeito € necessario adicionar hipoclorito na solugéo até a dissolugédo
desejada ou a relagdo 9:1 ndo se aplicard em relacdo aos cristais. Foi observado na
literatura que o uso do hipoclorito de sddio é fortemente utilizado em concentrados de

minério de cobre com baixo teor de molibdénio.
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YOUNCAI et al., 2010 descreveu a remogdo de molibdénio a partir de um
concentrado de cobre utilizando hipoclorito. Os resultados mostraram que o tempo de
lixiviacdo, temperatura, velocidade de agitacdo e a concentracéo de hipoclorito de sodio
afetam significamente a remoc¢do do molibdénio. Os parametros considerados 6timos

foram:

)} Tempo de lixiviacdo: 4 horas;
i) Concentracdo de hipoclorito: 8%;

i) Temperatura: 50°C.

Comparativamente, os parametros utilizados no estudo com o rejeito e 0s cristais

da molibdenita:

)] Tempo de Lixiviacdo: 24 horas
i) Concentracdo de hipoclorito: 2,5% (Comercial) e 6% (VETEC);
i) Temperatura: 24 °C.

YOUNCAI et al.,, 2010 afirma que a dissolucdo do molibdénio aumenta a
medida que o tempo de extracdo aumenta. No entanto, 0 tempo maximo seria de apenas
4 horas. A dissolucdo no rejeito da flotacdo ocorre por 24 horas. Possivelmente a
extracdo demorou tanto porque ocorreu em temperatura ambiente. No entanto, foi
utilizada uma concentracao inferior ao proposto por YOUNCAI et al., 2010, e mesmo

assim a recuperacao foi elevada.

WERREN et al., (1977), também desenvolveu um trabalho com hipoclorito a
partir de minério de cobre molibdénio alcangando recuperacbes de 98% a partir de

parametros étimos como:@

i) pH: 9

i) Velocidade de agitacdo: 780 RPM
iii) Temperatura: 34°C

iv) Concentracdo de hipoclorito: 8%
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O trabalho de WERREN et al., (1977) indica que a extragdo ocorreria em
minutos, tornando-se mais eficiente que YOUNCAI et al., 2010. A principal diferenca

nos trabalhos desenvolvidos esta na faixa de pH do hipoclorito e na temperatura.

O hipoclorito de sodio é fabricado por absorcdo de cloro em soda caustica de

acordo com a reagao:
Cl, + 2NaOH — NaClO + NaCl + H,0 (5.2)
Quando o pH ¢é superior a 9,5, a ionizacdo do hipoclorito é praticamente
completa:
NaClO - Na* + ClO~ (5.3)
Quando o pH esta entre 9,5 e 5,5, 0 hipoclorito existe em equilibrio com o acido

hipocloroso, dependendo do valor de pH:

ClO~ + H* - HCIO (5.4)

Figura 5.5 — Influencia do pH na concentragéo do hipoclorito (NASCIMENTO et
al., 2009).
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Apesar de WERREN et al., (1977) e YOUNCAI et al., 2010 trabalharem em
faixas de pH distintas ainda assim estdo dentro da zona de influéncia do &cido

hipocloroso.

Como o objetivo deste trabalho é a producdo do molibdénio metalico, a rota
hidrometaldrgica utilizando hipoclorito de sodio para os cristais da molibdenita de
Carnaiba ndo se apresentou eficiente ja na etapa da lixiviacdo por ndo ser possivel a

dissolucao do molibdénio nos cristais.

5.2.2 Lixiviagcdo com carbonato de sédio

Foram realizadas lixiviagbes com minérios de dois depositos distintos (sem
especificacbes de sua origem) com o carbonato de sodio (Na,CO3). O rejeito da
lixiviacdo revelou a presenca de 1,3% de molibdénio a partir da amostra 1 e 2,78% de
molibdénio a partir da amostra 2, o que indica uma dissolucdo de 99 e 97% de
molibdénio respectivamente.

Os cristais de molibdenita dos dois depoésitos apresentavam teores semelhantes,
confirmando que as recuperacdes sdo satisfatorias para os minérios independentemente
dos depositos pertencentes.

Em seguida parte do liquido enriquecido foi separado para evaporacdo para
determinacdo de molibdénio no liquido numa estufa a aproximadamente 100 °C por 5

horas, obtendo um sal, com as seguintes composi¢des quimicas (Tabela 5.5).

Tabela 5.5 - Teor dos elementos obtidos a partir da evaporagédo do licor da lixiviacéo.

Amostra 1 Amostra 2
Elemento Teor (%) Elemento Teor (%)
Mo 23,01 Mo 34,08
Fe 0,012 Fe 0,09

Cr 0,07 Cr 0,02
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A Figura 5.6 mostra o difratograma do sal obtido ap6s a evaporagdo do liquido
enriquecido, a partir da amostra 1. Nota-se que o sal é composto predominantemente
por molibdato de soédio (Na,MoQO,) e sua forma hidratada (Na;Mo0O,.2H,0). Outras

espeécies presentes sao: carbonato sédio e o 6xido de sddio molibdénio hidratado.

2000 —| o
i 0 NapMoOy
A NaCO3
1600 —|
| 0 A NaCO0O3.10H20
o ® NapMoOyg. 2H20
T 1200 - o ¢ NapMo.0.4H»0
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- B [ ] [
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i [
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Figura 5.6 — Difratograma do molibdato de sodio produzido.

A determinagdo da concentracdo de molibdénio no licor € feita através do teor de
molibdénio obtido no sal, a quantidade de agua evaporada e o volume inicial do liquido
enriquecido. Assim concluiu-se que a concentracdo era de 0,72 mol/l ou
aproximadamente 103,92 g/I. O restante do licor foi ajustado até uma faixa de pH 9 e
aquecido a temperatura de 90 °C. Foi necessario ajustar o licor na faixa indicada
utilizado cal hidratada ou hidréxido de sédio na forma de pastilha. Em seguida, foi
tratado com cloreto de célcio para a precipitacdo dos molibdatos de célcio. A Tabela 5.6

indica os valores obtidos a partir dos diferentes reguladores de pH.
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Tabela 5.6 - Reguladores de pH utilizados para producéo do molibdato.

Regulador de pH Molibdatos gerados(g) Teor (%)
Hidroxido de Sodio 4.5 50,8
Cal 21,92 49,98

Foi gerado 4,5 g de um precipitado de molibdatos de calcio com teor de 50,8%
de molibdénio a partir do licor onde foi adicionado hidréxido de sodio para ajustar a
faixa de pH e 21,92 g de molibdatos de calcio com teor de 49,48% de molibdénio a
partir do licor onde foi adicionado cal hidratada para ajustar a faixa de pH. Nota-se que
com a precipitacdo utilizando cal como regulador de pH, se obtém uma quantidade
maior do molibdato de célcio, devido ao fato da cal apresentar uma maior solubilidade.
A cal além de gerar uma maior quantidade de molibdatos € um reagente mais simples com

ampla disponiveis no mercado brasileiro com boa qualidade e prego competitivo.

A Figura 5.7 apresenta o difratograma do molibdato de calcio produzido a partir da
amostra 1. Nota-se a predominéncia de molibdatos de calcio na amostra, e em menores
quantidades encontra-se cloreto de ferro (FeCls), sua forma hidratada (FeCl,.6H,0) e
cloreto de calcio hidratado (CaCl,.4H,0).
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Figura 5.7 — Molibdato de célcio produzido.
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O liquido enriquecido da amostra 2 apresentou um excesso de ferro que néo
permitiu a precipitacdo e producdo dos molibdatos de calcio. Acredita-se que o ferro

estava na sua forma Fe*? ou Fe*®,

Figura 5.8 - Diagrama de concentragéo Fe* (Adaptado de KING, 1979).

Desta forma, tentou-se precipitar o ferro utilizando hidréxido de sédio, mas o
método adotado ndo se apresentou eficiente, possivelmente pelo ferro se encontrar na
forma Fe*?. Utilizou-se também, peréxido de hidrogénio, mas este apresentava um
problema por precipitar o ferro apenas em pH 9 (Figura 5.9) correndo o risco assim de
precipitar algum molibdénio também. O metodo, no entanto, foi ineficiente, pois
nenhum ferro foi precipitado.
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Figura 5.9 - Diagrama de concentragio Fe™" (Adaptado de KING, 1979).

Na literatura observa-se que além do molibdénio o carbonato de sédio dissolve
uma parte da silica, fosforo, arsénio e cobre presente no concentrado. Possivelmente o
carbonato esta dissolvendo também o ferro presente na mica, provocando 0 excesso
deste na solucdo. Como ndo foi possivel precipitar o ferro e este pode se tornar um
problema recorrente no processo utilizando o carbonato optou-se em ndo seguir com

esta rota de producdo do molibdénio metalico.

5.2.3 Lixiviacdo com hidroxido de amonia

Os testes preliminares ocorreram conforme GUPTA, 1992, sugeria, com 8 a
10% de hidréxido de aménia e foi realizado por um periodo de 24 horas alcancando
recuperacdes em torno de 80% de molibdénio. Objetivado aumentar a recuperacao e
diminuir o tempo de lixiviagdo, novos testes foram realizados com um excesso
estequiométrico de hidréxido de amdnia. Inicialmente, realizou-se um teste cinético

para determinar o tempo de lixiviacdo. Os resultados se encontram na Tabela 5.7.
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Tabela 5.7 — Resultados obtidos no teste cinético.

Lixiviacdo Tempo (h)  Rejeito (g) Teor Mo (%) Massa de molibdénio (g)

1 1 5,82 2,32 20,73
2 1,50 5,48 1,57 0,04
3 3,50 5,08 1,3 0,02
4 7,50 4,88 0,99 0,01

Analisando-se os resultados, foi observado que o tempo de lixiviacdo cairia de
24 horas para 7,5 horas, apds o teste de cinética. No entanto, ao calcular as massa de
molibdénio das 4 lixiviagdes e suas respectivas recuperagdes, percebemos que a maior
parte da extragcdo ocorre em apenas 1 hora obtendo massa de 20,73g de molibdénio e

recuperacao de 99,34%.

Apos a lixiviagdo com NH,OH da amostra ustulada, o rejeito foi analisado por
fluorescéncia de raios-X, que revelou a seguinte composicgéo: 4,3% de Fe; 1,6% de K;
1,6% de Ca e 2,32% de Mo que indica uma dissolucdo de 99% de Mo. A Figura 5.10
mostra uma fracdo do rejeito feita no microscopio eletrénico de varredura, em elétrons
secundarios. Nota-se que esta fracdo € composta essencialmente de micas cujo tamanho

apresenta significativa variagdo, que em geral ndo se apresentam sobrepostas.

Figura 5.10 - Imagem em elétrons secundarios do rejeito da lixiviagao.
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De forma geral, as micas encontram-se destituidas de inclusbes solidas,
ocorrendo com tom monocromatico de cinza. Essas variagdes nas tonalidades de cinza
correspondem a variagdes na composicdo quimica do rejeito. O sinal EDS (Figura 5.11)
fornece imagens que além da topografia da amostra traz também informagdes sobre sua
composi¢do. Observa-se através da microanalise que os principais elementos presente
no rejeito sdo: O, Mg, Al, Si e Ca. Durante a caracterizacdo mineralogica realizada no
microscopio eletrénico de varredura pelo EDS identificaram-se quimicamente nove
regides. Assim, confirmou-se a presenca marcante de substdncia que compdem as

micas.



88

Figura 5.11- Imagem em elétrons secundario do rejeito da lixiviagcdo, com identificacdo
das micro anélise quimica.
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O spectrum (Figura 5.12) fornecido pela microandlise quimica indica uma
concentragdo aparente dos elementos presentes na amostra do rejeito com 40,75% de
oxigénio, 13,21% de alumino, 5,57% de magnésio, 5,35% de ferro, 4,40% de aluminio,
4,37% de potassio, 2,76% de molibdénio, 1,32% de calcio e 1,14% de enxofre.

Figura 5.12 - Spectrum do rejeito da lixiviagéo.

Os resultados obtidos por meio da difragdo de raios-X do rejeito da lixiviacao,
apresentado na Figura 5.13, confirma a presenca de micas como o0s elementos mais

predominantes na amostra.
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Figura 5.13 - Difratograma do rejeito da lixiviacao.

O difratograma do rejeito identifica diversos tipos de micas tais como: flogopita,
muscovita, biotita, clinocloro, clorita e albita. Como ja foi dito anteriormente as micas
possuem similaridades composicionais e estruturais que ndo permitem sua diferenciacao
através da técnica de difracdo de raios-X. Como ja se sabe que possivelmente as micas
dos cristais da molibdenita s&o biotita e muscovita, apenas estas foram identificadas,
apesar delas apresentarem 26 bastante semelhantes, conforme é apresentado na Tabela
5.8. Observa-se que biotita e flogopita possuem 26 iguais em 8,75. Outros valores
apresentam-se bastantes proximos e podem ser confundidos para a biotita, flogopita,
albita e muscovita com 26 por volta de: 26,42; 26,50; 27,68; 25,80 respectivamente.
Para outros valores de 26, essa semelhanca volta a ocorrer, como pode ser observado na
Tabela 5.8.
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Tabela 5.8 — 29 das micas.

20 (Biotita) 26 (Flogopita) 26 (Albita) 20 (Clinocloro)  26(Muscovita)

8,75 8,75 22,04 24,92 27,42
26,42 26,50 27,68 35,31 23,39
33,66 34,19 24,30 45,11 25,80
36,65 8,72 27,86 60,06 12,81
41,38 44,83 27,95 6,26 73,00
45,30 60,02 28,31 12,39 33,93
54,93 41,38 36,80 18,62 38,98
60,02 54,58 30,48 * *

O comportamento térmico do molibdato de aménia foi avaliado através de
andlise termogravimétrica. A curva ilustrada na Figura 5.14 revela 2 regides de perda de
massa. A primeira regido ocorre em uma temperatura de até 400 °C com uma reducdo
de 15% da massa referente a decomposicdo do molibdato e formacgdo de Oxido de
molibdénio. A segunda regido ocorre em aproximadamente 800 °C devido a sublimacao
do 6xido de molibdénio. Foi produzido 20 gramas do molibdato de aménia, com teor de
69% de molibdénio.

Apds a decomposicdo térmica do molibdato, foi produzido aproximadamente 18
gramas de 6xido de molibdénio, sob a forma de prismas. Como a quantidade de MoO3
inicial era de 21,26 g e foi possivel produzir 18 g do ¢xido de molibdénio, isto indica
uma perda de 14,96%.
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Figura 5.14 - Analise termogravimétrica do molibdato de aménia.
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A difracdo de raios-X do oxido de molibdénio formado (Figura 5.15), foi
avaliado na faixa de 26 de 10 — 80°. Os picos identificados pelos padrbes de referéncia
fornecidos pelo ICDD (International Centre for Diffraction Data) foram comparados com o

padrdo RRUFF e indicam que o oxido produzido tem boa cristalinidade e pureza

elevada.
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Figura 5.15 - Difratograma do 6xido de molibdénio.

A Figura 5.16 apresenta a imagem do ¢xido de molibdénio em elétrons
secundarios, onde pode ser observada a forma de prismas, alongados com tamanhos
variados, e em geral espessura fina (KENNEDY E BEVANS, 1974). A fracdo analisada

indica prismas com tamanhos de até 22,77 micra.
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(a)

(b)

Figura 5.16 - Imagem em elétrons secundarios do 6xido de molibdénio produzido.
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Fazendo uma comparacdo entre o Oxido produzido a partir dos cristais de
Carnaiba percebe-se uma semelhan¢a na forma prismética dos Oxidos obtidos por
WERNER e HUGO, 2002 e KENNEDY e BEVAN, 1974. Nas figuras 3.16 e 3.20 no
Capitulo 3 nota-se a forma prismatica. O oxido obtido por WERNER e HUGO, 2002,
apresenta algumas placas sobre a superficie, tendo seus cristais prismaticos
desenvolvidos apenas no processo de reducdo para formacdo do dioxido de molibdénio,
como pode ser visto na figura 3.15. O oxido de KENNEDY e BEVAN, 1974, é o mais
semelhante na forma, quantidade e posicionamento.

Foi observado que uma caracteristica do Oxido de molibdénio durante a
degradacdo do molibdato de aménia é a formagdo de bastbes com tamanhos variados

em formatos de prismas.

5.3 Producéo do metal

Para a producdo do metal foi utilizado o 6xido de molibdénio (Figura 5.17(a))
obtido apdés a degradacdo do molibdato de amodnia. Foram produzidos 16 g de

molibdénio metalico (Figura 5.17(b)) com teor de 99% de molibdénio.

(a) (b)

Figura 5.17 - (a) Oxido de molibdénio em navicula de combustéo para inserir no forno
para reducdo e (b) Molibdénio metélico produzido apos reducao.

A figura 5.18 mostra a imagem em elétrons secundarios dos cristais de
molibdénio metélico obtidos apos a reducdo do éxido de molibdénio. Nota-se que houve

uma alteracdo da forma devido a retirada do oxigénio e formacdo de agua, o0 que
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provoca a formacdo de uma estrutura porosa. Outras imagens do molibdénio metalico

podem ser visualizadas no Anexo - E, com mais detalhes de sua forma apés a reducéo.

(@)

(b)

Figura 5.18 - Imagem em elétrons secundarios do molibdénio metalico.
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MANUKYAN et al., 2011, prop6s a redugéo direta do molibdato de amonia,
baseado em um Unico estagio de combustdo com a mistura de Zn e Mg como redutor.
No entanto, foi observado no difratograma (Figura 3.2), no Capitulo 3 que o material
obtido ndo possui uma pureza elevada. A Figura 3.3 mostra a micrografia do molibdénio
metalico obtido e percebe-se que diferentemente do molibdénio da Figura 5.18, que revelou
apresentar 99% de Mo a imagem do metal d¢ MANUKYAN et al., 2011 revela a presenca
de dois Oxidos o que indica uma reducdo na pureza. Apesar da reducdo da pureza, o
molibdénio apresenta uma forma porosa semelhante ao obtido no presente trabalho. O
processo convencional utilizando hidrogénio em duas fases € vantajoso, pois minimiza a
formacéo de volateis e possibilita a formacdo do metal de alta pureza.

A principal vantagem associada a este método esta na economia de energia
obtida na reducdo em uma Unica etapa, no entanto, apesar da economia, 0 método nao
atende aos objetivos do presente estudo de produzir um 6xido de elevada pureza.

WERNER e HUGO, 2002, realizaram a redugdo com hidrogénio e o metal
apresentou estrutura porosa semelhante ao obtido com os cristais de Carnaiba. Como o
método com hidrogénio provoca a retirada de agua era esperada tal estrutura. E observado
na Figura 5.18 que a estrutura porosa ocorre sobre 0s prismas, mantendo um pouco da sua
forma, enquanto o metal de WERNER e HUGO, 2002, o metal passou a ter um formato
esférico (Figura 3.17).

5.4 Perdas do processo

Ndo houve recuperacdes nos cristais de molibdenita na rota utilizando
hipoclorito de sodio tanto comercial como com concentragcdo maior da Vetec. Sendo
assim, serdo discutidas apenas as perdas de processo em relacdo as rotas utilizando
carbonato de sodio e hidroxido de aménia.

As perdas no processo até 0 momento da producéo dos molibdatos de célcio e de
amonia representaram apenas 14,96%, pois utilizando as duas rotas a dissolucao obtida
foi de 99% de molibdénio.

O rendimento global do processo até a obtengdo do metal foi de 85%. As perdas

possivelmente estdo associadas a erros de medicéo. @
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5.5 Analise econémica preliminar

A andlise econbmica realizada na pesquisa envolveu apenas a comparacdo dos
custos para a producdo do molibdato de amonia obtido em laboratério em relacdo ao
preco praticado no mercado. A analise ndo levou em conta, variaveis exterr@omo:
mao de obra, impostos, lucro. Sendo tratada apenas como uma base preliminar para

futuros estudos.

O custo envolvido na etapa de ustulacéo refere-se a energia gasta pela mufla. O
experimento foi realizado por 15 horas, no entanto, observa-se que a mufla consumia
energia por 1 minuto e durante 7 minutos ndo havia passagem de corrente elétrica. Foi
realizada uma cinética da ustulacdo para determinacdo do tempo ideal, como pode ser
observado na Figura 5.19. No entanto a cinética foi realizada utilizando um cadinho de
porcelana da Chiarotti, e o ideal seria utilizar uma navicula de combustdo. Desta forma

acredita-se que o tempo de ustulacdo seria menor que 15 horas.

25

20 —

15 +

10 +

Teor de enxofre (%)

Tempo (H)

Figura 5.19 — Cinética da ustulacéo.
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Assim, das 15 horas de execucdo da ustulagéo o consumo real de energia foi por
aproximadamente 2 horas. A mufla utilizada possui poténcia de 3,52 kW, assim a
energia consumida foi de 6,864 kWh. O custo com energia com uma tarifa de R$ 0,29
seria de aproximadamente R$ 2,00. @

O custo envolvido na etapa de lixiviacdo refere-se principalmente a reagentes
utilizados nesta etapa. No experimento, a lixiviacdo foi realizada com hidroxido de
amonia. O litro do reagente custa cerca de R$ 17,00. Para o ensaio, foi utilizada uma
massa de 65,25 gramas, aproximadamente 71 ml. Assim, o custo referente ao hidroxido
de amonia seria de R$ 1,21. @

O custo envolvido na etapa de precipitacdo esta associado ao reagente utilizado
para a realizacdo da precipitagdo. No experimento, a precipitagdo foi realizada com
acido cloridrico. O litro do reagente custa cerca de R$ 18,00, para o ensaio foi utilizado
uma massa de 30,15 gramas, aproximadamente 27 ml. Assim o custo referente ao
hidroxido de amonia seria de R$ 0,49. @

O custo envolvido na etapa de decomposicdo refere-se a energia gasta pela
mufla. O experimento foi realizado por 50 minutos. A mufla utilizada possui poténcia
de 3,52 kW. Assim, a energia consumida foi de 2,93 kwWh. O custo com energia com
uma tarifa de R$ 0,29 é de R$ 0,30.

Foram produzidos 20 gramas de molibdato de aménia em laboratério a um
custo de R$ 5,00. Foi @izada uma pesquisa de mercado para analisar 0s precos
praticados e concluiu-se que 100 gramas do molibdato de amo6nia tem preco por volta de
R$ 56,00. Comparativamente, € possivel produzir 100 gramas de molibdato a um custo
de R$ 25,00 o que torna a método praticado inicialmente viavel.

A tonelada do molibdénio metalico é vendida por US$ 30.200 e possui um
mercado competitivo. Foram produzidos 16 gramas de molibdénio metalico, a um custo

de RS$ 7,80 a producdo em grande escala em laborat6rio ndao parece ser viavel.

O
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

O Brasil ndo possui reservas oficiais de molibdénio. O concentrado produzido
aqui é subproduto da exploracdo de esmeralda no garimpo de Carnaiba, municipio de
Pindobacu, Bahia, que se iniciou na década de 60 e estd em funcionamento ha mais de
40 anos. Nesta regido existem trés tipos de ocorréncia natural de sulfeto de molibdenita:

a disseminada, a associada com talco e os cristais.

Os depdsitos de molibdenita geralmente apresentam 0,1 — 0,5% de molibdénio,
sendo necessario aplicar técnicas flotacdo para sua concentracdo. O concentrado obtido
pode ser empregado como um lubrificante seco ou tratado através de rotas
hidrometaldrgicas para a produgéo de 6xidos de molibdénio ou molibdénio metélico de alta

pureza.

Este estudo enfocou a producdo de molibdénio metélico a partir dos cristais de
molibdenita da Carnaiba, j& que esta regido possui condi¢Ges de tornar-se a primeira
jazida de molibdenita do pais com perspectiva de suprir a demanda de molibdénio do
mercado nacional. O molibdénio metalico de alta pureza é a matéria prima para obtengéo@
do sulfeto de molibdénio de alta pureza utilizado na confeccdo de dispositivos eletronicos
flexiveis, menores, mais rapidos e com menor consumo de energia, ocupando uma posic¢ao

de destaque na industria eletrdnica por se tratar de um material semicondutor eficiente.

Os cristais de molibdenita da Carnaiba apresentaram 38% de molibdénio, 10%
de micas e menos de 2% de rénio. Ap0s o tratamento térmico a molibdenita apresentou
4% de perda de massa em fungdo da conversdo em trioxido de molibdénio em uma
temperatura de aproximadamente 500 °C com atmosfera oxidante. O trioxido de
molibdénio apresentou teor de 66,56% de molibdénio.
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Para avaliar a dissolugdo do molibdénio contido no minério foram aplicadas
técnicas de lixiviagdo com carbonato de sodio (Na2CQz), hidréxido de aménia (NH4OH) e

hipoclorito de s6dio (NaClO). Com base nos métodos empregados pode-se concluir que:

Os cristais de molibdenita apresentaram baixa taxa de dissolu¢do de molibdénio
ou nenhuma durante a lixiviagdo com hipoclorito de sédio comercial com teor de 2,5%
de NaClO e com o hipoclorito de sédio mais concentrado da Vetec com teor entre 4 a
6% de NaClO, devido ao rapido consumo deste pela molibdenita. Comparativamente,
foi utilizado um rejeito da flotacdo da molibdenita e o hipoclorito de sodio se
apresentou eficiente na extragcdo de molibdénio a partir deste rejeito, obtendo uma alta
taxa de dissolucéo e recuperacao superior a 90%. O estudo indica que o hipoclorito de

sodio é um reagente eficiente na extracdo de minério de molibdénio de baixo teor.

Os cristais de molibdenita de depositos distintos foram submetidos a tratamento
térmico e apresentaram alta taxa de dissolucdo de molibdénio durante a lixiviagdo com
0 carbonato de sodio alcancando recuperacdo de 99% de molibdénio. O liquido
enriquecido obtido apds a lixiviacdo apresentou uma elevada concentracdo de
molibdénio com aproximadamente 103,92 g/I. Este licor foi ajustado a pH 9 através de
cal hidratada e hidréxido de s6dio em forma de pastilha e precipitado com cloreto de
calcio. Foi gerado 21 g de molibdato a partir do licor com cal com teor de 49% de

molibdénio e 4,5¢g do licor com hidréxido de sédio com teor de 50,8%.

O segundo liquido enriquecido obtido ap6s a lixiviagdo apresentou um excesso
de ferro na solucdo. Foram utilizados hidroxido de sédio e perdxido de hidrogénio
visando a precipitacdo do ferro, mas ndo foi obtido éxito. O excesso de ferro impediu a
precipitacdo dos molibdatos de célcio, ndo sendo possivel prosseguir com a reducdo
para obten¢do do metal.

O trioxido de molibdénio apresentou alta taxa de dissolugdo de molibdénio
durante a lixiviagdo com hidroxido de amonia alcangando recuperacdo de 99% de
molibdénio.

O rejeito da lixiviagdo apresentou teor de 2,32% de molibdénio; 4,3% de ferro;
1,6% de potéssio e 1,6% de calcio demostrando a presenca marcante das micas no

rejeito.
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O processo tradicional utilizando como reagente hidréxido de amonia foi o0 mais
eficiente possibilitando o prosseguimento nas demais etapas para a producdo do metal.
O hipoclorito de sédio ndo obteve dissolu¢cdo do molibdénio, enquanto o carbonato
apresenta um risco com a concentracao excessiva do ferro no licor impossibilitando a

precipitacdo do molibdato.

Os molibdatos gerados com a acidificacdo do licor da lixiviagdo com hidroxido

de amonia apresentaram teor 69% de molibdénio.

O oxido de molibdénio formado ap6s o aquecimento dos molibdatos foi
comparado com o padrdo RRUFF e percebe-se que ele apresenta uma elevada pureza e

boa cristalinidade, sob a forma de prismas alongados com variados tamanhos.

O molibdénio metalico obtido apds a reducdo apresentou uma estrutura porosa
devido a retirada do oxigénio e formacdo da agua. O molibdénio metalico produzido
apresentou um teor de 99% de molibdénio e perda de aproximadamente 14% em geral

em funcdo a erros de calculo o que indica um rendimento geral de 85% no processo.

O processo desenvolvido em laboratdrio se apresentou preliminarmente viavel

ap0s uma comparagao com 0s pre¢os praticados em mercado.

O aproveitamento das reservas apreciaveis de molibdénio na regido depende de
investimentos consistentes em pesquisa, melhores técnicas de extracdo, seguranca e
recuperacdo dos veios e de subprodutos, pouco se conhece sobre a perspectiva que
oferece as areas de molibdenita de Carnaiba. Faltam pesquisas para definir a
distribuicdo das ocorréncias, determinacdo de teores, e formas de recuperacdo e

aproveitamento.
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ANEXO - A

Perfil geoldgico da regido de Carnaiba
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A feicdo geoldgica mais marcante da regido de Carnaiba é caracterizada por uma
antiforme na &rea dos garimpos. Na zona de fechamento da estrutura, o ndcleo é quase
todo ocupado pelo granito de Carnaiba, limitado a leste e sul por gnaisses e migmatitos,
que separam de outro granito, o de Mirangaba. A morfologia geral da area em torno do
granito de Carnaiba tem a composicdo média de um biotita-muscovitagranito
(MOREIRA & SANTANA, 1982).

As esmeraldas de Carnaiba possuem uma interessante particularidade, visto
apenas na regido de Carnaiba. O verde da esmeralda é atribuido ao cromo em sua
estrutura cristalina, decorrente do elevado teor deste elemento na geologia local.

O processo de formacdo da jazida de esmeralda, em Carnaiba, iniciou-se entre
cinco e oito quilometros de profundidade, com temperatura entre 600° e 800°C e

pressdes de 1.000 a 2.000 atmosferas entre as etapas pegmatiticas e pneumatolitica.

Além da esmeralda e berilo, ocorréncias de molibdenita foram identificadas por
GRIFFON et al,. 1967, que a descreveram como associada ao berilo na forma de
lamelas hexagonais, ou formando agregados em torno de cristais de berilo.

A molibdenita é explotada como subproduto, associada a fase pneumatolitica da
formagdo de pegmatitos, o que pode ser reforcado pela presenca de scheelita,
identificada no garimpo do Bode. Outros minerais que podem despertar atencdo na
regido de Carnaiba, associados ou ndo a esmeralda/berilo, sdo: alexandrita, powellita
(isomorfo da scheelita), afrisita, calcopirita, pirita, pirrotita, ouro, cristal-de-rocha,
ametista, apatita e amianto, (COUTO et al., 1991).
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Figura A.1 - Mapa geologico da regido de Carnaiba (MILESI et al., 2002).
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A esmeralda de Carnaiba foi descoberta na primeira metade da década de 60, sdo
mais de quarenta anos de garimpagem, que ainda assim, persiste em apresentar

condicdes favoraveis a novos achados.

No ano de 2000 iniciou-se o Projeto Avaliacdo das Mineralizagdes de Esmeralda
de Carnaiba, executado pela CBPM — Companhia Baiana de Pesquisa Mineral, com
atividades de pesquisa e exploracdo com sondagem rotativa e levantamentos
aerogeofisicos. Foram realizados dez furos em Carnaiba de cima totalizando 2.824
metros de profundidade. Em 2005 foram executados mais nove furos em Carnaiba de
cima e quatro furos na faixa Braulia-Marota — Arrozal e area do Bode. Os 13 furos
totalizaram 3.484 metros. A Tabela A.1 apresenta os dados gquantitativos e fisicos dos

programas de sondagem.

Tabela A.1 — Dados de sondagem no projeto de Avaliacdo das Mineralizacdes de
Esmeralda de Carnaiba. (MOREIRA & SILVA, 2006)
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Figura A.2 — Mapa geologico do garimpo de Carnaiba de Cima.
(MOREIRA & SILVA, 2006)
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A partir de 23 furos de sonda, foi detectada a continuidade das condigdes
favoraveis a ocorréncia de esmeralda e berilo em niveis profundos. Mapas e perfis de
sondagem com certo nivel de detalhe indicam o prolongamento das rochas de potencial
positivo.

Mesmo em maiores profundidades, as reservas remanescentes podem ser
equivalentes ao total retirado em todos os anos de existéncia dos garimpos.

Os veios-camada superior e inferior acham-se pouco explorados na area dos
furos 2B, 1 e 3B, da mesma forma que acontece no veio camada inferior na area dos
furos 7A, 3A e 4A, até o limite norte do garimpo, na regido do furo 3, as chances em
maiores profundidades sdo consideradas boas. Isto ocorre pois 0s veios mineralizados
em Carnaiba de Cima sdo garimpados até a profundidade de 250 metros em funcédo das

dificuldades operacionais.

O aproveitamento de aprecidveis reservas remanescentes na regido dependerg,
cada vez mais, de investimentos consistentes em pesquisas geoldgicas, desenvolvimento
de melhores técnicas de extracdo, seguranca e a recuperacdo dos veios, gema e de
subprodutos, com destaque para a molibdenita, que pouco se conhece sobre a
perspectiva que oferece nas areas da esmeralda de Carnaiba. Todas as informagdes s&o
voltadas para as pesquisas com as esmeraldas, desta forma supde-se que nos filGes
mineralizados possa haver ocorréncias de molibdenita em funcdo de sua forma de
ocorréncia. De todo modo € possivel observar nas Figuras A.3 a A.6 que as possiveis
ocorréncia estdo localizadas em profundidades em torno de 800m, o que inviabiliza
atualmente o surgimento de uma mina de molibdenita aléem de faltar pesquisas para
definir a distribuicdo das ocorréncias, determinacdo de teores, e formas de recuperacéo e

aproveitamento.
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Figura A.3 - Perfil dos furos 3A e 4A, localizado em Carnaiba de cima, proximo ao
garimpo do Mundé.

(MOREIRA & SILVA, 2006)
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Figura A.4 - Perfil do furo 7A, localizado em Carnaiba de Cima.

(MOREIRA & SILVA, 2006).



116

Figura A.5 - Perfil dos furos 2B e 1 localizado em Carnaiba de Cima.

(MOREIRA & SILVA, 2006).
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Figura A.6 - Perfil do furo 3B, localizado em Carnaiba de Cima.

(MOREIRA & SILVA, 2006).
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ANEXO -B

Propriedades dos compostos de molibdénio



119

1) Molibdato de Sodio (Na,MoQ,)

O Na;Mo00,.2H,0, desidratado é formado entre 10 a 100°C, enquanto que o
deca-hidrato é formado abaixo de cerca de 10°C. O ponto de fusdo de Na,MoO, anidro
é 627°C e a sua densidade é 3.28 g/cm®. A solubilidade do molibdato de sédio a 15°C é
39,27% e a 100°C é 45,27%.

2) Molibdato de amoénia ((NH4)2. MoO,)

Quimicamente refinado por dissolu¢do do MoO3 (ou MoO3 puro) em NH;OH. A
solucdo é filtrada e, em seguida, evaporada. Os cristais obtidos sdo posteriormente
filtrados e secados e prontos para usar. Este é provavelmente o mais puro molibdénio

disponivel comercialmente no mercado hoje.

3) Molibdato de célcio (CaMoO,)

O sal é preparado a partir de solugdes aquosas de molibdatos pela adicdo de
cloreto de calcio. Ele também pode ser preparado por interacdo do 6xido de célcio e
anidridos molibdico a temperaturas acima de 450°C. A densidade do sal é 4,28 g/cm® e
funde a 1520°C.

4) Molibdato de Ferro

Existem duas formas, sendo um o ferromolibdato, Fe;(M00O,)3;.nH,O e o0 outro o
molibdato ferroso, FeMoO,. O ferromolibdato separa-se como um precipitado amarelo
quando o cloreto férrico ou sulfato é adicionado a uma solucdo de molibdato de sédio.
A precipitacio do ferromolibdato correspondente a um valor de pH de 3,5
aproximadamente. O precipitado formado a valores de pH mais elevados contém ferro e
tem uma cor castanha, enquanto que o precipitado formado em valores mais baixos de

pH contém acido molibdico. O ferromolibdato decompfe-se para os seus Oxidos
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constituintes Fe3O3, e MoO3, quando aquecido acima de 600°C. Molibdato ferroso nédo é
precitado a partir de soluces de molibdato, uma vez que os ions Fe?* reduz MoO,* ,
FeO e Mo0Os, a mistura é aguecida 500 a 600°C na auséncia de ar para obter o

molibdato ferroso.

5) Molibdato de chumbo (PbMo0OQ,)

E um sal, branco moderadamente soltvel e ocorre na natureza como o mineral
wulfenita. O sal pode ser preparado por precipitacdo a partir de solugdes de molibdatos
de metais alcalinos ou por aquecimento de uma mistura de PbO e MoO3; de 500 a
600°C. A densidade de molibdato de chumbo é 6,92 e o seu ponto de fusdo é de
1065°C.

6) Molibdato de cobre (CuMoQO,)

O molibdato de cobre anidro, CuMoQO,, € um po6 verde-amarelado que é
preparado por aquecimento de uma mistura de CuO e MoO3; de 500 a 700°C. O sal
derrete a 820°C. Os molibdatos de cobre, verde brilhante sdo precipitados a partir de
solucBes aquosas de molibdato de sddio pela adicdo de sais de cobre. Dependendo das
condicBes de precipitacdo a composicdo de precipitados, corresponde a férmula
Cu0.3CuM004.5H,0 ou assume a composicdo do mineral lindgrenite,
2CuMo00,.Cu(OH),.

7) Paramolibdato de sodio (5Na,0.12M003.38H,0)

Cristaliza a partir de solugdes de molibdato de sdédio quando estas sdo
neutralizadas para um pH 5. A solubilidade do hidrato cristalino a 30°C sdo 157 gramas
por 100 gramas de agua. O sal anidro € moderadamente soltvel em agua.
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8) Paramolibdato de amonia (3(NH;).0.7M0034H,0)

Cristaliza-se a partir de solucdo amoniacal em que a propor¢cdo molecular
NH3:Mo0O3; é 6:7 ou ligeiramente superior. Esta relacdo é obtida por evaporacdo da
solucéo, expulsando assim amdnia ou neutralizando parte da amoénia. Sua solubilidade
em agua a 20°C é de cerca de 300 g/l de 80 a 90°C é cerca de 500 g/l. Paramolibdato de
amobnia comeca a decompor a 150°C. A aménia evoluiu com formacdo de
tetramolibdato, (NH;).0.4Mo0O3 e a 350°C é completamente expulsa e MoOg3, é deixado
para tras. Este sal de aménia é um produto comercial comum de molibdénio e é um

intermediério para a produgdo de MoOs puro.

9) Fosfomolibdato de amonia (NH4)3P04.12M003.6H,0)

Este é um dos sais mais populares que pertencem a este tipo de compostos. E um
sal moderadamente soltvel que é precipitado quando uma solucdo de molibdato de
amonio em &cido nitrico € tratada com uma solucdo de fosfato contendo &cido nitrico.
Esta reacdo é usada extensivamente para a deteccdo e a determinacdo analitica de acido

fosforico.
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ANEXO -C

A analise dos cristais de molibdenita de Carnaiba
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Figura C.1 — Resultado da analise por ativagdo neutronica realizada Universidade de
Montreal, Canada.
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ANEXO -D

Imagens em elétrons secundarios do 6xido de
molibdénio produzido.
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Figura D.1 - 6xido de molibdénio produzido sob a forma de prismas.
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ANEXO - E

Imagens em elétrons secundarios do molibdénio
metalico produzido
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Figura E.1 - Molibdénio metalico produzido.
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ANEXO - F

Eletrolixiviacdo da molibdenita de Carnaiba (BA)
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Um estudo preliminar indicou que a molibdenita de Caraiba pode ser dissolvida
através de eletrolixiviacdo a partir de uma solucdo de clorato de sédio.

Os testes de eletrolixiviacdo foram realizados no sistema mostrado na Figura
F.1, que consiste de uma fonte estabilizada de corrente que alimenta os eletrodos

dispostos em um reator de 500 ml.

Figura F.1 - Montagem experimental para a eletrolixiviacdo (DE ANDRADE LIMA et
al., 2008).

Utilizou-se em cada experimento 20 gramas do rejeito e 250 ml de uma solugéo
aquosa dois molar de cloreto de sodio. Foi utilizado um agitador magnético com uma
velocidade de rotacdo suficiente para garantir que todo o sélido estivesse em suspensao.
Como anodo foi utilizado um eletrodo de grafita com dimensdes de 2 x 54 x 40 mm e
como catodo foi utilizado um eletrodo de aco inoxidavel AlSI 316 com 2,0 x 4,5 x 40,0
mm. O espacamento dos eletrodos foi de 25,4 mm. O pH foi ajustado para 1,6 e
controlado com adicdo de acido cloridrico. A tensdo foi mantida entre 5,0 e 55V e a
corrente em 2,0 A (0 que resultou em uma densidade de corrente de cerca de 5,3

A/dm?). Os testes foram realizados a temperatura ambiente, cerca de 26 °C.
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Figura F.2 — Detalhe da montagem experimental (DE ANDRADE LIMA et al., 2008).

O efeito do tempo de reacdo foi observado coletando-se amostras ao longo de 1,
2, 3 e 5 horas de lixiviagdo (Figura F.3). As amostras foram de polpa foram filtradas,
produzindo um solido reagido e um liquido enriquecido, e a remocdo do pé
eletrodepositado na superficie do catodo. As amostras foram analisadas para avaliacédo

da efetividade do processo.

Posteriormente foi realizada uma analise de difracdo de raios-X do minério e do
rejeito obtido apos a eletrolixiviacdo. Através da Figura F.4 é possivel comparar 0s
picos de molibdenita antes e apds a eletrolixiviacdo. Percebemos que a técnica é
eficiente na dissolugéo da molibdenita.
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ANEXO - G

Patentes sobre producéo de molibdénio
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Diversos autores desenvolveram processos relacionados a producdo do
molibdénio, que constituiram novos métodos de trabalho e consequentemente patentes.

A seguir é apresentado um alguns resumo dos processos.

a) US PATENTE 1,401,924 - (SARGENT, 1921)

SARGENT, 1921, desenvolveu um processo referente a recuperacdo de
molibdénio a partir da molibdenita utilizando 6xido de manganés na presenca de um
agente redutor tal como carbono que constitui a Patente 1,401,924, intitulado: Processo

para a recuperacdo do molibdénio a partir da molibdenita.

O objeto da invencdo proporciona um método através do qual o molibdénio,
substancialmente livre de enxofre, pode ser recuperado economicamente a partir da
molibdenita, e também pode proporcionar um método para produzir uma liga de

molibdénio de baixo teor de enxofre.

A invencgdo, em seus aspectos mais amplos se refere, a descoberta de que a
molibdenita se combina com um 6xido de manganés com uma reacdo exotérmica que
produz calor quase suficiente para tornar a reacdo continua e auto sustentavel apos a
molibdenita e o 6xido metalico ter sido aquecido a temperatura de reacdo. A reacdo
ocorre com didxido de manganés na presenca de um agente redutor tal como carbono. A
reacdo ocorre em uma temperatura elevada, numa fornalha com o auxilio de um
cadinho. No entanto, o processo pode ser realizado de preferéncia em um forno elétrico.
Antes de ser introduzina no forno a molibdenita é fragmentada e o0 p6 é misturado com
diéxido de manganés em pd e um agente de reducdo adequado tal como carbono, na
forma de carvao vegetal, coque e semelhantes. Quando as proporcdes adequadas destes
materiais sdo usadas, verificou-se que a uma temperatura de cerca de 2000° F a seguinte

reacdo realiza-se:

MoS, +2Mn0, +4C - Mo + 2MnS + 4C0O (G.1)
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Verificou que o didxido de carbono passa como um gas, e que substancialmente
vai formando molibdénio puro e na parte inferior do forno, uma escéria liquida separa-

se e flutua sobre, o molibdénio.

b) US PATENTE 2,398,114 — (RENNIE, 1946)

RENNIE, 1946, desenvolveu um processo referente a producdo do molibdénio
metélico, que constitui a Patente 2,398,114; intitulado Reducdo do trioxido de
molibdénio.

As figuras a seguir apresentam o esquema da invencao proposta por RENNIE.

) A Figura G.1 apresenta o receptaculo (11) que contém uma quantidade

de po de trioxido de molibdénio (12), na forma em que é recebida.

Figura G.1 — Esquema do processo de reducdo (RENNIE, 1946).

i) De acordo com a Figura G.2, o MoO3 é molhado através da tubulacéo de

agua (13) com auxilio do bico de pulverizagdo (14).
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Figura G.2 — Esquema do processo de reducdo (RENNIE, 1946).

iii) Em seguida, a polpa é colocada numa maquina de granulagdo (15), como
mostrado na Figura G.3, para que o trioxido de molibdénio forme
granulos (16). Estes granulos podem ser secos de qualquer forma
desejada ou cair sobre uma correia (17), que passa por baixo do ar de
secagem como um ventilador (18). Ele € finalmente descarregado sobre

barcos (19) formados de metal relativamente refratario tal como niquel.

Figura G.3 — Esquema do processo de redugéo (RENNIE, 1946).

iv) E desejavel que os barcos se estendam de uma extremidade a outra

dentro do tubo de aquecimento tal como ilustrado na figura G.4.
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Figura G.4 — Esquema do processo de reducdo (RENNIE, 1946).

A operacdo de reducdo comeca a uma temperatura de cerca de 180° C, a
temperatura aumenta ao longo de um periodo de meia hora a cerca de 430° C tempo
durante o qual uma corrente lenta de hidrogénio é emitida a partir do tubo (32). A
reducdo ocorre por aproximadamente 2 horas a uma temperatura de aproximadamente

1040° C. Apds a reducao a temperatura do forno vai diminuindo gradualmente.

c) USPATENTE 2,154,322; 1948 — (IREDELL,1948)

A presente invencédo refere-se a fabricacdo de molibdénio, e, a otimizacdo das
propriedades do metal. O principal objetivo é produzir molibdénio metalico a partir da
adicdo de um composto de boro a um composto de molibdénio, tais como um o6xido
intermediario, ou 6xidos, antes da reducdo. A reducdo ocorre num atmosfera redutoca

com o gas hidrogénio e 0,01 a 0,5% de 6xido borico.

O processo ocorre de acordo com as figuras abaixo:

) A Figura G.5 é uma vista em corte axial de uma fornalha de redugdo em que

0 produto bruto pode ser inicialmente reduzido a um o6xido inferior.
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Figura G.5 — Esquema do processo de reducédo (IREDELL,1948).

O molibdato de aménia ou o triéxido de molibdénio (27) é colocado em barcos
(25) para ser inserido no forno para a reducdo. Os barcos séo apoiados em um tubo (22)

ou tira (26), onde podem se deslocar no forno.

i) A Figura G.6 € uma vista em corte vertical de uma peneira

Figura G.6 — Esquema do processo de reducgéo (IREDELL,1948).

O material parcialmente reduzido passa por uma peneira (20) para remover as

protuberancias, o material passante fica armazenado num receptaculo (29).
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i) A Figura G.7 é uma vista em corte vertical de um recipiente que ilustra a

mistura do molibdénio parcialmente reduzido com um composto de boro.

Figura G.7 — Esquema do processo de reducgéo (IREDELL,1948).

iv) A Figura G.8 é uma vista em corte vertical do aparelho da Figura G.7, que

ilustra a subsequente mistura.

Figura G.8 — Esquema do processo de reducgéo (IREDELL,1948).
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V) A Figura G.9 é uma vista que corresponde a G.8, mas mostrando a agitacao

subsequente do material seco.

Figura G.10 — Esquema do processo de reducdo (IREDELL,1948).

O método consiste em um composto intermediario (6xido ou didxido), obtido
apos a reducdo do molibdato de amoénio ou de trioxido de molibdénio, com um
composto de boro, de preferéncia o 6xido, convenientemente sob a forma de solucéo de
acido bdrico. A dopagem é realizada misturando intimamente o éxido intermediario, ou
oxidos, com a quantidade adequada de solucdo de &cido bérico. Resultados desejaveis
foram obtidos com cerca de 0,5% de 6xido borico em didxido de molibdénio. Uma
gama preferida situa-se entre 0,01% e 0,5%, a parte mais desejavel do referido intervalo
entre 0,25% sendo e 0,5%.

A reducdo do 6xido é realizada em um forno, a uma temperatura de 1100° C, e
ai mantida durante cerca de vinte horas, de modo que haja a reducdo complete e a
remocdo do excesso de boro como um hidreto. A julgar pela cor da chama do

hidrogénio que é queimado, ele leva aproximadamente 1/2 hora para remover o boro.
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d) USPATENTE 2,776,887 — (KELLY, et al., 1957)

KELLY, et al.,, 1957, desenvolveu um processo referente a producdo do
molibdénio metalico, que constitui a Patente 2,776,887; intitulado Preparacdo de

molibdénio.

O metal produzido de acordo com a invencéo, depois de uma reducdo padréo de
hidrogénio a 1100° C sai do forno, mantendo uma pequena percentagem de carbono
atomicamente-disperso, que € benéfica durante as operagdes subsequentes de
sinterizacdo. A mistura pode entdo ser reduzida de maneira convencional ou a
temperaturas mais baixas, tal como entre 1100° e 800° C durante 2 a 6 horas, sendo
entendido que em geral as temperaturas mais baixas requerem tempos mais longos para
efetuar a reducdo completa. E necessario passar o po através de uma tela em 200 malha
de acordo com a pratica convencional. Antes da invencao, verificou-se ser necessario 5

horas para reduzir o diéxido a uma temperatura de cerca de 1100° C.

e) USPATENTE 3,146,093 — (FOQOS, et al., 1964)

FOOS, et al., 1964, desenvolveu um processo referente a producdo do
molibdénio metélico, que constitui a Patente 3,146,093; intitulado Processo para

preparacdo do molibdénio metalico.

Para a producdo do metal de molibdénio, a molibdenita é convertida em MoO;
pela queima num forno a cerca de 593° C. O concentrado resultante passa por processos
quimicos. Embora este MoOj; seja de alta pureza, os rendimentos sdo apenas de 60 a
70%. A otimizacdo do concentrado envolve o tratamento quimico aquoso alcalino e
amoniacal, utilizando produtos quimicos, tais como Na,COjs, (NH4),CO3; ou NH,OH
sob pressdo, seguido por acidificacdo controlada para precipitar MoOs hidrato ou
molibdato de amdnia. Os rendimentos sdo ligeiramente maiores neste método porque

varios licores podem ser convenientemente reciclados, mas é obvio que o método é
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considerado caro e demorado. O p6 de molibdénio metélico é preparado a partir do
MoO3 em alta temperatura, em duas fases com hidrogénio. A primeira fase ocorre a
cerca de 600° C porque MoO;z; é volatil acima desta temperatura. Concentragdes
elevadas de agua nos vapores leva a formagdo de p6 de molibdénio grosseiro, 0 que
seria inaceitavel em certos processos metaltrgicos. O segundo estagio ocorre entre 950°

e 110°C de acordo com a equagéo:

Mo0; + 2H; — Mo + 2H,0 (G.2)

f) US PATENTE 3,196,004 — (KUNDA, 1965)

KUNDA, 1965, desenvolveu um processo referente a producdo do molibdénio
metalico, que constitui a Patente 3,196,004, intitulado: Processo para a recuperacao do
molibdénio.

Esta invencdo refere-se a um novo processo para a producdo do metal de
molibdénio a partir de material de molibdénio e mais particularmente do sulfeto de
molibdénio concentrado.

H& dois métodos comumente usados para o tratamento da molibdenita, para a
recuperacdo de metais de molibdénio. No primeiro método, a molibdenita é ustulada em
cerca de 500° C para expulsar substancialmente todo o enxofre como o diéxido de
enxofre, deixando o triéxido de molibdénio, MoOs. O triéxido de molibdénio é
lixiviado com uma solu¢do de hidroxido de aménio aquoso diluido. A solucdo é
evaporada para a obtencdo dos cristais de molibdato de amdnia, (NH;),.MoO,. O
molibdénio metalico é obtido por reducdo com hidrogénio a uma temperatura de
aproximadamente 1093° C. No segundo metodo o trioxido de molibdénio é purificado
por volatilizacdo em silica numa fornalha e 0 MoO3; condensado, purificado € reduzido
com hidrogénio para produzir molibdénio metalico. H4& um numero de problemas
encontrados no tratamento da molibdenita por estes métodos convencionais. No
processo mencionado, a pureza do molibdénio recuperado é baixa. No segundo processo
acima referido os rendimentos de molibdénio sdo maiores do que o obtido na primeira,

mas a recuperagdo total do molibdénio é relativamente baixa na ordem de 60 a 70%.
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Além disso, é evidente que este método seria caro e demorado. A invencdo busca
superar 0s problemas dos processos anteriores e fornece um método relativamente
simples e eficiente de recuperacdo do molibdénio de alta pureza a partir deste material.
O método também ¢é adaptavel para aplicacdo de outros materiais como se tornara

evidente a seguir.

No processo, a molibdenita é convertida em MoOj3 por qualquer dos métodos
convencionais, em seguida 0 MoOjs € lixiviado, em uma solucdo de sulfato de amonia a
temperatura ambiente, a solugdo € purificada, se necessario, para remover o cobre e
outras impurezas metalicas, o0 molibdénio é precipitado, na presenga de um catalisador,
a elevada temperatura e pressdo com a presenca de um gas redutor como o hidrogénio.
Apbs a precipitacdo é obtido um sal complexo, contendo cerca de 60% Mo. Este sal é

entdo reduzido por hidrogénio, a 982° C para produzir pé de molibdénio puro.

O processo desta invencdo permite o tratamento dos concentrados com alto teor
de cobre com igual facilidade como aqueles pobres em cobre. Eliminando assim a
flotacdo para produzir um concentrado adequado para processamento pelos métodos
conhecidos. O precipitado de molibdénio é muito fécil de filtrar e lavar e € muito mais
simples e rapidamente reduzido ao metal de molibdénio puro do que o correspondente

produto produzido por precipitacdo ou sublimagdo dos processos de arte prévia.

g) USPATENTE 3,264,098 — (HEYTMEIER, 1966)

HEYTMEINER, 1966, desenvolveu um processo referente a producdo do
molibdénio metalico, que constitui a Patente 3,264,098; intitulado Processo para

producdo de molibdénio em leito fluidizado .

O processo pode ser ilustrado nas Figuras abaixo. Na figura G.11 o 6xido de um
metal refratario € reduzido a metal puro elementar, através da fluidificacdo e de um gas
redutor tal como hidrogénio. O gas redutor é introduzido num tubo de vidro Vycor. O
gas redutor é aquecido por meio de transferéncia de calor (3). Antes de entrar na zona

de leito fluidizado, onde o Oxido esté localizado a fluidificacdo e a reducdo do gas é
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distribuida uniformemente pela placa de distribuicdo de gas (4). Um vibrador vibra

continuamente o sistema, enquanto est em operagao.

Figura G.11 — Esquema do processo de reducdo (HEYTMEIJER, 1966).

Na Figura G.12 em uma Unica fase redutora a fluidificacdo e a reducédo de gas é
introduzida através de uma conduta (12) para a vertical reduzindo a camara (11). O gés
redutor € distribuido uniformemente na cadmara de gas mantendo o oOxido (15) em
suspensdo. O vibrador (14) esta em contato com o aparelho e vibrar continuamente o
sistema durante toda a reducgdo. Depois disso, 0 6xido do metal refratéario é introduzido

no aparelho através da abertura de alimentacdo (17) e o ciclo € repetido.



144

Figura G.12 — Esquema do processo de reducdo (HEYTMEIJER, 1966).

Na figura G.13 o gés ¢é introduzida na vertical, reduzindo a coluna (21) através
da conduta (27) na parte inferior do colo (21) com uma velocidade suficiente para
manter o 6xido em suspensdo. O gas redutor é uniformemente distribuido por placas de
distribuicdo de gas (23), que separam as zonas fisicamente, antes de entrar em cada uma
das respectivas areas de reducdo. A velocidade do gas de reducdo com o auxilio dos
vibradores (24) mante o Oxido num estado constante de agitagdo. O material
parcialmente reduzido € extraido ou conduzido para a area de reducgdo inferior através
de tubos de descida (26) e, finalmente, para fora da cdmara de reducgéo (21), através da
abertura (22) no fundo da cdmara para um recipiente de produto de gas. O gas redutor
usado é removido da cdmara de reducéo (29) para a area de recuperacao e/ou descarte.



145

Figura G.13 — Esquema do processo de reducdo (HEYTMEIJER, 1966).

Gases, como o hidrogénio, metano, propano e gases semelhantes podem ser
utilizados como gés redutor. O gas preferido é o hidrogénio.

Alguns materiais que podem ser usados como meios de transferéncia de calor
tais como: aco, cobre, |a de aco. As temperaturas para a reducdo mais eficaz do trioxido

de molibdénio e do paramolibdatos de amonia sdo em 650° e 1440° C.

h) US PATENTE 3,336,100 — (CLOPPET, R. et al., 1967)

Esta invencdo refere-se a preparacdo de dioxido de molibdénio para fins
industriais como a producdo de acos e ligas de molibdénio. A pratica industrial atual

inclui a adicdo de uma liga de molibdénio, geralmente ferromolibdénio, que tem
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a quantidade de molibdénio necessaria. Outra pratica compreende a adicdo de
ferromolibdénio para o banho em fusdo. Tais praticas tém desvantagens devido ao
elevado ponto de fusdo e uma grande densidade de ferromolibdénio, que é lento para
dissolver-se no banho de aco porque a temperatura do banho é geralmente inferior a do
ponto de fusdo do ferromolibdénio. Por conseguinte, o ferromolibénio permanece na
parte inferior do forno e, por conseguinte, o aco é deficiente em molibdénio. Para
ultrapassar os problemas anteriores, aplica-se uma pratica diferente que pode ou néo ser

acompanhada por um agente de reducdo.

O uso de dioxido de molibdénio, neste Gltimo método de operacdo oferece
vantagens consideraveis. Em primeiro lugar, requer menos agente redutor uma vez que

contém ndo mais que 2 &tomos de oxigénio em vez de 3 por atomo de molibdénio.

O processo para a producao de diéxido de molibdénio, que compreende:

) Mistura de produtos contendo quantidades estequiométricas de MoO; e
MoS; para formar uma mistura da reagéo;

i) Aquecimento da referida mistura entre 600° e 700° C, em uma camara com
pressdo acima da pressdo atmosférica, formando assim um produto de reacao
gue tem uma baixo teor de enxofre;

iii) O produto da conttm menos do que 10% SO, e a uma temperatura
substancialmente entre 400 e 600° C, para se obter o dioxido de molibdénio;

O processo de acordo com a invencao é caracterizado pelo referido MoO3z em

graos menores que 2 mm.

i) USPATENTE 3,865,573 — (NEUMANN, et al., 1975)

NEUMANN, et al., 1975, desenvolveu um processo referente a producdo do
molibdénio metalico, que constitui a Patente 3,865,573. Neste processo € utilizada uma
mistura de 0xidos de molibdénio para a producéo do molibdénio metélico.
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O processo pode ser ilustrado na Figura G.14 onde o 6xido de molibdénio e
oxido de ferro, sdo misturados em conjunto com agua e briquetados antes da introducéao
no forno. A zona | é operada a cerca de 600° C, o que é suficiente para causar a reducéo
do triéxido de molibdénio em dioxido de molibdénio na presenca de um gas redutor tal
como hidrogénio ou mondxido de carbono. O sélido (11) é um produto intermediério,
que consiste essencialmente em didxido de molibdénio que se move da zona I para Il. A
temperatura € mantida entre 800° e 900° C. Na zona Il, tanto o diéxido de molibdénio e
os oxidos de ferro sdo reduzido para fornecer um produto metalizado (13), contendo

uma quantidade minima de oxigénio e essencialmente livre de carbono.

Figura G.14 — Processo para a reducdo do molibdénio metalico (Adaptado de
NEUMANN, et al., 1975).

j) USPATENTE 4,045,216 — (MEYER, et al., 1977)

A presente invencdo ultrapassa os problemas e desvantagens associados com 0s
processos anteriores, proporcionando um processo continuo eficiente para reducéo

direta de um material.
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Os beneficios e vantagens da presente invencdo sdo alcangados por aglomeracao
de um concentrado em pé de trioxido de molibdénio. Depois da secagem para eliminar
substancialmente toda a agua introduzida durante a operacdo de aglomeragdo, 0s
aglomerados duros e densos sdo introduzidos numa camara de reacdo a uma velocidade
continua e controlada. Os aglomerados sdo na primeira zona de reagdo, a uma
temperatura que varia entre 580° e 650° C enquanto sdo expostos a um gas de reacao
que compreende uma primeira mistura de um gas portador inerte, tal como azoto,
contendo cerca de 3 moles por cento até cerca de 10 moles por cento de hidrogénio. A
taxa de alimentagdo do material peletizado e o gas da reagdo é controlada para
proporcionar um excesso estequiométrico de hidrogénio para efetuar uma reducdo da
exotérmica de substancialmente todo o trioxido de molibdénio nas pelotas do didxido de
molibdénio durante o decurso do seu percurso através da primeira zona de reacgdo, e
para extrair o calor produzido exotérmicamente, de modo a manter a carga pelotizada
dentro da primeira gama de temperatura de reacdo. Os peletes parcialmente reduzidos
sdo transferidos continuamente a partir da saida da primeira zona de reacdo para uma
segunda zona de reacdo a uma taxa controlada, que sdo aquecidos a uma segunda
temperatura de reagdo acima de cerca de 900° C, e de preferéncia a partir de cerca de
1100° C. a 1300° C, enquanto exposta a um segundo gas de reacdo que consiste numa
mistura de um gas de transporte inerte contendo acima de cerca de 20 moles por cento
de hidrogénio. A taxa em que os peletes parcialmente sdo reduzidos passam através da
segunda zona de reacdo e a taxa de fluxo do segundo gas de reacdo sdo controladas de
forma a proporcionar um excesso estequiométrico de hidrogénio para efetuar a reducéao

de todo o di6xido de molibdénio a molibdénio metélico.

A Figura G.15 compreende um diagrama esquematico do processo de reducédo

direta de acordo com a realizag&o da referida invencéo.
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Figura G.15 — Esquema do processo de reducdo (MEYER, et al., 1977).

O p6 do oOxido de molibdénio é aglomerado de preferéncia com uma
configuracdo esférica que variam em didmetro de 1/8 de polegada até cerca de 11/4
polegadas utilizando ligantes, tais como amidos, gelatinas, aclcares, os melacos, etc , 0s
quais estdo adaptados para volatilizar durante a reacdo de reducdo direta ainda em
combinacdo com agentes de ligagdo suplementares, tais como o 6xido de ferro, argila de
bentonita, ou semelhante, para proporcionar aglomerados que sdo substancialmente

denso e de uma resisténcia suficiente para suportar as condi¢cdes de pressdo e
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temperatura. De acordo com a préatica, 98% do p6 de molibdénio contendo um excesso
de 90% de triéxido de molibdénio é misturados a seco utilizando um moinho
misturador. A mistura de pd seco resultante € pelotizado num granulador do tipo de

disco. As pelotas esféricas, que sdo produzidos sdo, subsequentemente, secas a 110° C.

Verificou-se que o tamanho e, a configuragcdo dos peletes sdo importantes na
realizacdo de um controle satisfatério da reacdo de reducdo para se obter um produto
pelotizado que € completamente reduzido. A carga pelotizada, passando em sentido
descendente através da primeira zona de reacdo, é aquecida pela ascensdo de gas de
reacdo em contracorrente a uma temperatura de pelo menos cerca de 580° C até a uma
temperatura de cerca de 650° C. As temperaturas inferiores a cerca de 580° C sédo
indesejaveis devido a lentiddo com que a reacdo de reducdo realiza-se enquanto que
temperaturas superiores provocar a volatilizagdo do componente de molibdénio
relativamente volétil triéxido , que tem uma tendéncia a sublimar em porc6es mais frias
da. A reducdo parcial ocorre na primeira zona de reacdo prossegue de acordo com a

seguinte equacdo:

MoO3; + H, - H,0 + MoO, + calor (G.3)

k) US PATENTE 4,547,220 — (CARPENTER e WHORLEY, 1985)

CARPENTER e WHORLEY, 1985, desenvolveram um processo referente a
producdo do molibdénio metélico, que constitui a Patente US 4,547,220, intitulado:
Reducéo do triéxido de molibdénio e molibdato de aménia num forno rotativo.

O metodo utiliza um forno rotativo horizontal, em que o material a ser reduzido
¢ alimentada em uma extremidade, que é um pouco elevada e transportada para a
extremidade oposta, por uma rotagdo lenta de um calcinador cilindrico. A temperatura

pode variar de cerca de 300° C a 700° C, preferivelmente cerca de 450° C.
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Figura G.16 — Esquema do processo de reducdo (RENNIE, 1946).

) US PATENTE 4,595,412 — (BRUNELLI et al., 1986)

BRUNELLI et al., 1986, desenvolveu um processo referente a producéo do
molibdénio metélico, que constitui a Patente 4,595,412. Neste processo € utilizado um
sal de molibdato de aménia para a producdo do molibdénio metélico num forno até

aproximadamente 1095°C.

De acordo com esta invencdo, os sais de molibdato de aménia é aquecido numa
atmosfera a uma temperatura ndo superior a 775° C, de preferéncia entre cerca de 540°
a 775° C durante um tempo suficiente para converter a maior parte do sal ao dioxido de
molibdénio. O tempo de aquecimento necessario depende da temperatura, do tamanho
da particula e do forno. O ambiente redutor preferido é cerca de 75% molar de
hidrogénio e 25% molar de nitrogénio ou para todos os efeitos praticos, dissociada de
amonia. Antes desta invencdo, a reducdo do trioxido de molibdénio com o didxido de
molibdénio era realizada num forno de tubo estacionario com o triéxido de molibdénio.
O método preferido de reducéo do sal de molibdatos de aménia é por meio de um forno

de tubo rotativo.

O dioxido de molibdénio resultante é entdo aquecido numa atmosfera redutora,

até 1095° C para converter a maior parte do diéxido de molibdénio para o pd de
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molibdénio metalico. O tempo de aquecimento necessario depende da temperatura, o
tamanho da carga e o tamanho da fornalha. A atmosfera redutora é o hidrogénio.

m) US PATENTE 5,330,557 — (MAY e COLO, 1994)

MAY e COLO, 1994, desenvolveram um processo referente a producdo do
molibdénio metalico, que constitui a Patente US 5,330,557. Neste processo é utilizado
trioxido de molibdénio para a producdo do molibdénio metélico conduzido em um leito

fluidizado.

O processo pode ser ilustrado na Figura G.17. No desenho os caracteres (11) e
(12) designam os reatores de leito fluidizado, que pode ser aquecido externamente, tal
como indicado por (13) e (14). Em cada reator ha uma placa de distribuicdo (15) que
serve de entrada do gas redutor de fluidizacdo (17) e (18). Um pré-aquecedor, (19) é
utilizado para trazer o gas de fluidificacdo que entra para reduzir a temperatura. O
trioxido de molibdénio a ser reduzido é introduzido no reator (11) através do
alimentador (21). O ponto de alimentacdo (27) de MoOj3 é preferivel, pelo menos cerca
de 20% da profundidade do leito (22), a fim de reduzir o MoO3 a MoO, . Se 0 MoOs é
alimentado por cima, o rafinado vai derreter e aderir as paredes superiores do reator. O
leito (22) no reator é quase inteiramente MoO,. O 6xido flui através do tubo (23) para
servir como alimento para o reator (12) convertendo quase inteiramente em pé de
molibdénio. As particulas reduzidas de molibdénio sdo removidos da parte inferior do
reator de (12) a (25). O gas para reducdo contém, pelo menos, 50% em volume de
hidrogénio. Na primeira fase é utilizado uma temperatura de pelo menos 560° C até
620° C, de preferéncia 580° C.
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Figura G.17 — Equipamento utilizado para a redu¢cdo (MAY e COLO, 1994).

Na segunda etapa, é utilizada uma temperatura de pelo menos 1025° C. Esta
temperatura € empregada devido a cinética de reacdo e o de tempo de residéncia.
Temperaturas acima de 1075° C séo evitadas por causa das limitacOes fisicas dos
materiais de construgdes. O produto contém menos do que 1% de oxigénio e pelo

menos, 96% do MoO, sera reduzido para molibdénio metalico.
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n) USPATENTE 6,207,609 B1 — (GAO e SEEGOPAUL, 2001)

GAO e SEEGOPAUL, 2001, desenvolveram um processo referente a producgéo
do carboneto de molibdénio, que constitui a Patente US 6,207,609 B1, intitulado:
Método de formacéo de catalisador de carboneto de molibdénio.

A invencdo tem como particularidade a constatacdo que molibdatos como
molibdato de amonia podem ser formados diretamente, por reacdo de uma mistura de
hidrogénio e mondxido de Carbono. O molibdato é aquecido a partir de uma
temperatura abaixo de 300° C para uma temperatura de até 850° C a uma velocidade de
cerca de 2 - 20° C/min, na presenca de hidrogénio.

A reacdo € uma mistura de hidrogénio e monoxido de carbono numa propor¢éo
de 3:1 e 1:1 ar de preferéncia na razdo de 1:1. Proporcdo (em volume) de outros gases,
como o0 metano ou de etileno também pode ser usado.

O molibdato inicia a decomposicdo a cerca de 300° C. Ele se decompde em
oxidos, que em algum momento pode ser amorfo. A reducdo e a cementacdo do 6xido
resultante ocorre a0 mesmo tempo, quando a temperatura estiver acima de 400° C. Uma

temperatura entre 550-600° C, por 5 horas leva a formacdo do carboneto de molibdénio.

0) US PATENTE 2001/0049981 Al — (MCCORMICK, 2001)

MCCORMICK, 2001, desenvolveu um processo referente a producdo do
molibdénio metalico, que constitui a Patente US 2001/0049981 Al. Neste processo é
utilizado trioxido de molibdénio ou dimolibdato de amodnia para a producdo do
molibdénio metalico num forno tubular rotativo perfilado termicamente com mdaltiplas

zonas com uma atmosfera de hidrogénio.

O perfil térmico compreende trés zonas. A primeira zona é de preferéncia
mantida a uma temperatura entre 400° e 650° C, mais preferivelmente a cerca de 550°
C. E preferivel manter a primeira zona abaixo da temperatura de sublimagc&o do trioxido

de molibdénio (cerca 650° C) para evitar a perda excessiva de material. A segunda zona
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é mantida a cerca de 800° C e a terceira zona € de preferéncia mantido a cerca de 1000°
C.

p) USPATENTE 2008/0213122 AL — (JOHNSON et al., 2008)

JOHNSON et al., 2008 desenvolveu um processo referente a producdo do
molibdénio metélico, que constitui a Patente US 2008/0213122 Al. O método utiliza
molibdato de aménia, que é reduzido através do fornecimento de um gas redutor,
causando uma reacdo exotérmica entre o molibdato e o gas. Esta reacdo produz um gas
suplementar, causando uma reacao endotérmica entre o produto da reacdo intermediaria
e 0 gas. A temperatura final produz o pé de molibdénio metalico com particulas
geralmente esféricas e uma superficie entre 1 m%g e 3 m?%g. O molibdénio metalico
produzido apresenta vantagens tanto em processos de sinterizacdo como em processos

convencionais.

O processo pode ser ilustrado na Figura G.18. O equipamento compreende um
forno (14), que possui uma zona de aquecimento inicial (16) e uma zona de
aquecimento final (18). Opcionalmente, o forno pode possuir uma zona de aquecimento
intermediéaria (20). Um tubo (22) estende-se através do forno, de modo que o molibdato
de amdnia (24) seja movido por meio das zonas de aquecimento do forno, tal como é

ilustrado.

Figura G.18 — Equipamento usado para a reducdo (Adaptado de JOHNSON et al.,
2008).
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O gas do processo (28) também pode ser usado para manter uma pressao
substancialmente constante no interior do tubo a uma taxa pré-determinada. O
equipamento possui um sistema de transferéncia (50) que contém um sistema de
alimentacdo (52), para alimentar o material precursor para dentro do tubo e para
recolher o p6 de molibdénio metélico (10) que € produzido no tubo de processo. O tubo
pode ser movimentado no interior da cdmara (34) através de um sistema de acionamento
adequado (56). O tubo pode ser inclinado (60) dentro da camara da fornalha e ser
montado sobre uma plataforma (62) que pode subir por uma base (64) de modo que
possa ser movimentado em torno do eixo (66). O conjunto de elevacdo (68) pode ser

operado para aumentar ou diminuir uma extremidade da plataforma em relagdo a base.

A temperatura na zona inicial (16) ocorre constante por volta de 600° C. O
molibdato de amonia pode permanecer nesta zona por cerca de 40 minutos. Na zona
final o produto também permanece por 40 minutos a uma temperatura de
aproximadamente 770° C a 950° C. O gas redutor utilizado é o hidrogénio. O produto

final é apresentado na Figura G.19.

Figura G.19 — Molibdénio metalico produzido (JOHNSON et al., 2008).
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RESUMO

O Brasil ndo possui reservas oficiais de molibdénio, assim a producéo informal do concentrado
de molibdenita da atividade garimpeira de Carnaiba surge como uma alternativa para a demanda
do mercado nacional. Neste trabalho a molibdenita de Carnaiba foi usada para a producgdo de
molibdénio metélico usando ustulacdo e lixiviagho com NH,OH seguida por redugdo com
hidrogénio. A composicdo quimica do cristal da molibdenita apresentou 38% de molibdénio e
aproximadamente 10% de micas. A amostra ustulada apresentou um aumento do teor de Mo em
funcéo da conversédo do sulfeto em SO, Apoés a lixiviagdo com NH,OH houve uma recuperacéo
de aproximadamente 89% Mo. Os molibdatos gerados com a acidificacdo do licor da lixiviagcdo
apresentaram um teor de 82,42% de Mo sob a forma de bastdes. O éxido de molibdénio formado
apos o aquecimento dos molibdatos indica boa cristalinidade e elevada pureza. O molibdénio
metalico obtido ap6s a reducdo apresentou uma estrutura porosa devido a retirada do oxigénio e
formacéo da agua. Foi produzido 4g de molibdénio metalico com um teor de 99% de Mo o que
indica um rendimento de 10%.

PALAVRAS-CHAVE: Molibdénio; Lixiviacdo; Redugéo.
ABSTRACT

Brazil has no official reserves of molybdenum so informal production of molybdenite
concentrate from mining activity, the Carnaiba emerges as an alternative to the domestic market
demand. In this work Carnaiba of molybdenite was used to produce molybdenum metal roasting
and leaching using NH,OH followed by reduction with hydrogen. The chemical composition of
molybdenite crystal showed 38% molybdenum and approximately 10% mica. Ustulated The
sample showed an increase of the Mo content as a function of conversion of sulphide into SO..
After leaching NH,OH there was a recovery of approximately 89% Mo. The molybdates
generated from the acidification of the leach liquor had a content of 82.42% Mo in the form of
rods. The molybdenum oxide formed after heating the molybdates indicates good crystallinity
and high purity. The molybdenum metal obtained after reduction had a porous structure due to
withdrawal of oxygen and water formation. 4g was produced with a metallic molybdenum
content Mo 99% indicating a yield of 10%.

KEYWORDS: Molybdenum; Leach; Reduction.



SOUZA, A.C., DE ANDRADE LIMA, L.R.P.

1. INTRODUCAO

A producdo convencional do molibdénio envolve fragmentacéo e separacdo da molibdenita por
flotacdo, como subprodutos da concentracdo de calcopirita e bornita. Rotas hidrometaldrgicas
podem ser usadas para o tratamento de concentrados de molibdenita ou minérios de baixo teor
visando a producgdo de 6xidos de molibdénio ou molibdénio metalico (Habashi, 1999). A rota
mais comum é sumarizada na figura 1, onde se utiliza a ustulacdo da molibdenita, seguida por
lixiviagdo com hidroxido de amonia de acordo com as reagdes:

7
MoO; + 20H™ - MoO;? + H,0 2)
MoS:2
A Ui
NH40OH MoO3 (Impuro)
Lixiviagdo
Filtragdo 4S> Ganga

L (NH4)MoO4
(Solugéo)

HCl Precipitacdo
pH (2-3)

]

Filtraggo ——»

S
X(NH4)2 MoO4. YH2MoO4

Decomposic¢do Térmica
(340°C)

l MoO3 (puro)

Reducéao
(680 — 800°C)

I

Mo
Figura 1- Fluxograma da produc¢édo do molibdénio Metalico. (Andrade Lima, 2011)

A reducdo do 6xido de molibdénio com hidrogénio ocorre em duas fases. Inicialmente o dxido
de molibdénio MoO5 é convertido em MoO, em um intervalo de temperatura de 450-650°C.
Posteriormente 0 MoO, é convertido em molibdénio metalico a uma temperatura de 650-800°C,
através da reducdo com hidrogénio (Mukherjee e Gupta, 1989).

MoO; + H, - Mo0O, + H,0 3)

MoO, + 2H, - Mo + 2H,0 4)
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2. METODOLOGIA

Foram realizadas caracterizagdes quimicas, fisicas e mineraldgicas dos cristais de molibdenita e
dos materiais gerados nas etapas subsequentes do tratamento, para obter informacbes mais
detalhadas, sobre sua composicéo e estrutura. Foram utilizadas: espectrometria de fluorescéncia
de raios-X, andlise de difracdo de raios-X, andlise termogravimétrica, analise por microscopia
eletronica de varredura e ativagdo neutronica.

A amostra dos cristais de molibdenita foi fragmentada e classificada em uma peneira de 50
malhas Tyler e ustulada de 15 a 24 horas a 540°C. Realizou-se a lixiviagcdo a 20°C por 24 horas,
com uma solucdo de 10% de NH4(OH) em uma polpa com 30% de solido (73g), em um
recipiente parcialmente fechado para evitar evaporacdo. Foi utilizado um agitador magnético
modelo, RH-KT/C com uma agitacdo suficiente para manter o minério em suspensdo. Apos a
lixiviagdo a polpa foi filtrada e o rejeito foi lavado com agua destilada até pH neutro, o material
foi posteriormente seco a 60°C. Em seguida, o licor da lixiviacdo foi acidificado com HCI
visando a precipitacdo dos molibdatos de amonia, o precipitado foi filtrado, seco e aquecido por
3 horas a 340°C, visando a degradacdo dos molibdatos e formacédo de 6xido de molibdénio (ver
figura 1).
Mencionada

O precipitado foi em seguida aquecido em uma atmosfera de hidrogénio em um forno tubular
CARBOINE modelo, STF 16/180 na faixa de temperatura de 200 a 955°C, visando a reducéo do
Oxido de molibdénio e formacdo do molibdénio metalico. A taxa de aquecimento adotada foi de
50°C/min (Kunda, 1965).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela 1 apresenta a andlise quimica dos cristais de molibdenita, feitas com ativacdo
neutronica. Nota-se que o teor de MoS;, € de 63%, enquanto 0s outros elementos que se
apresentam em maior proporcdo sao Mg, Al, K Fe e Si. Estes elementos possivelmente compdem
as micas observadas nas amostras (moscovita KAI(SisAl)O10(OH,F),;, flogopita
KMgs(SizAl)O10(F,OH),, e biotita K(Mg,Fe)s(SisAl)O10(OH,F),). A tabela 2 apresenta a analise
dos elementos traco nos cristais de molibdenita. O cobre e o rénio ndo apresentam teores
relevantes e o rubidio esta presente, por substituir o potassio, pois possui raio iénico similar. A
presenca de manganés, cromo e tungsténio é explicada pela ocorréncia de depdsitos na regido
(Santana, et al., 1995).

Tabela 1 - Anélise dos maiores elementos da molibdenita

Elemento %
Mo 38
Mg 1,80
Al 1,20
K 1,10
Fe 0,71
Si <5




A figura 2 mostra o padrdo de difracdo de raios X dos cristais da molibdenita. Observa-se que
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Tabela 2 - Analise dos elementos tracos da molibdenita.

Elemento mg/kg
Mn 391
Rb 331
Na 231
Ni 142
w 98
Cr 86
Cs 78
Se 63
Zn 60
Zr 60
Nd 16
Co 11.4

\ 10.2
Ga 9
Ce 7.6
Ta 6.8
Ag 6.3
Th 0.94
Sc 0.9
Eu 0.8
Tb 0.34
Au 0.17
Lu 0.12
Cu <100
Re <2

sdo constituidos predominantemente por molibdenita e micas (biotita e moscovita).
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Figura 2 - Difratograma do minério.
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A figura 3 apresenta uma imagem de elétrons secundarios de um cristal de molibdenita onde é
possivel perceber a presenca de placas na superficie com distintas orientacdes, formatos
alongados e tamanhos variados das micas.

Figura 3 — Imagem em elétrons secundarios do cristal da molibdenita.

A analise termogravimétrica da molibdenita (figura 4) mostra que na temperatura de
aproximadamente 550° C ocorre uma reducdo da massa de cerca de 4% devido a conversdo da
molibdenita em trioxido de molibdénio. Acima de 600°C nota-se uma perda de massa de 25%,
devido a sublima¢do do MoO5.

O teor de molibdénio na amostra que era 38% passou a ser de 48%, ap0s a ustulacgéo.
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Figura 4 - Analise termogravimétrica do minério.

Apos a lixiviagdo com NH,OH da amostra ustulada, o rejeito apresentou a seguinte composi¢éo:
4,46% de Fe; 3,97% de Mo; 3,50% de K; 2,47% de Al e 0,149% de Mg. O que indica uma
recuperacdo de cerca de 89,5% de Mo. A figura 5 mostra a imagem em elétrons secundarios do
rejeito da lixiviagdo e evidencia a presenca de placas de espessura fina (micas) com tamanhos
variados que em geral ndo se apresentam sobrepostas.
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Figura 5 - Imagem em elétrons secundario do rejeito da lixiviagao.

O licor da lixiviacao foi tratado com HCI, gerando 16g um precipitado de molibdatos de amonia.
A anélise deste material indicou um contetdo de 82% de molibdénio.

A anélise termogravimétrica deste precipitado (figura 6), mostra uma reducdo de 15% da massa
em uma temperatura de até 400° C referente a decomposi¢do do molibdato e formacéo de 6xido
de molibdénio. Em 800°C ocorre uma importante reducdo de massa devido a sublimacéo do
6xido de molibdénio.
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Figura 6 — Andlise termogravimétrica do molibdato de aménia.

A difracéo de raios -X do 6xido de molibdénio formado (figura 7a) indica que o 6xido produzido
tem boa cristalinidade e pureza elevada. A figura 7b apresenta a imagem do 6xido de molibdénio
em elétrons secundarios, onde pode ser observada a forma de bastdes, alongados com tamanhos
variados, e em geral espessura fina (Kennedy e Bevans, 1974).
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Figura 7 — Oxido de molibdénio.

A figura 8 mostra a imagem em elétrons secundarios dos cristais de molibdénio metalico obtidos
apos a reducdo do Oxido de molibdénio. Nota-se que houve uma alteracdo da forma devido a
retirada do oxigénio e formacdo de agua o que provoca a formacdo de uma estrutura porosa. O
teor do molibdénio produzido foi de 99%. Foi produzido cerca de 4g o que indica um rendimento
de 10%.

Figura 8 — Imagem em elétrons secundarios do molibdénio metalico.
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4. CONCLUSAO

Neste trabalho é apresentado o tratamento da molibdenita de Carnaiba- BA visando a producéo
de molibdénio metalico. O cristal da molibdenita apresentou um teor de 63% de MoS, e
aproximadamente 10% de micas. O método aplicado se inicia com a ustulacdo da molibdenita e
posterior lixiviagdo com NH,OH seguida por reducdo com hidrogénio. A amostra ustulada
apresentou um teor de 48% de Mo, devido a conversdo do sulfeto em SO, Apos a lixiviagdo o
rejeito apresentou 3,97% de Mo 0 que indica uma recuperacdo de 89% Mo. Os molibdatos
gerados com a acidificacdo do licor apresentou uma teor de 82% de Mo sob a forma de bastdes,
alongados com tamanhos variados e, em geral, espessura fina. O Oxido formado apds o
aquecimento dos molibdatos indica boa cristalinidade e elevada pureza. O molibdénio metalico
obtido apds a reducdo apresentou uma estrutura porosa devido a retirada do oxigénio e a
formacdo da agua. O teor do molibdénio produzido foi de 99%; no entanto, o rendimento foi
baixo.
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Resumo — A producdo do molibdénio envolve fragmentacdo e separacdo de sulfeto de
molibdénio (molibdenita) por flotagdo seguida de ustulacdo visando a producdo de oxido de
molibdénio, que é lixiviada por hidréxido de aménia. O molibdato resultante é precipitado por
acidificacdo a apos aquecimento é degradado resultando num 6xido de molibdénio da alta
pureza. A reducdo com hidrogénio deste dxido gera o molibdénio metalico. Neste estudo esta
rota foi aplicada para o sulfeto de molibdénio natural que ocorre na regido de Carnaiba (BA).
A amostra do sulfeto de molibdénio natural apresentou um teor de molibdénio de 38%. A
recuperacdo da lixiviacdo foi de 90% e os molibdatos gerados com a acidificacdo do licor
apresentaram uma forma prismatica com espessura fina. O éxido formado ap6s o0 aquecimento
dos molibdatos indica boa cristalinidade e elevada pureza. O molibdénio metalico obtido ap6s
a reducdo apresentou uma estrutura porosa e teor de 99%. O rendimento global do processo
foi de 85%.

1. INTRODUCAO

O sulfeto de molibdénio natural (MoS;) € a principal matéria prima usada para a
producdo do molibdénio metélico, assim como suas ligas e compostos (DORFLER e
LAFERTY, 1981; CROWN, 1994; PRASAD et. al., 1997). O concentrado da molibdenita
pode ser obtido através da rota convencional que envolve fragmentacdo e separacdo da
molibdenita por flotacéo, sobretudo como subproduto da producéo de sulfetos de cobre.

As propriedades do molibdénio séo frequentemente exploradas como revestimentos
para aumentar a resisténcia térmica dos materiais e diminuir seu desgaste. Diversos tipos de
aco de elevada resisténcia a corrosdo contém de 8 a 25% de molibdénio (OLIVARES, 2005;
MAGYAR, 2007).

Para a obtencdo de molibdénio metalico e compostos de molibdénio de alta pureza séo
usadas rotas piro e hidrometaltrgicas (HABASHI, 1999). A Figura 1 sumariza a rota adotada
para a obtengdo de produtos de molibdénio de elevada pureza, onde € utilizado ustula¢éo do
sulfeto de molibdénio natural, seguida por lixiviagdo com hidroxido de aménia e reducéo do
oxido de molibdénio com hidrogénio.



MoS2

v

Ustulacéo
Ar ————» ——>»  SO2
' (540°C)
MoO3
A
NH4OH  — Lixiviagdo
Filtracéo S, Rejeito

L (NH4)MoO4

HCI ——»  Precipitacdo

4

L .
Filtragho ——» Rejeito

X(NH4)2 MoO4. YH2Mo0O4

4

Decomposicdo Térmica

(340°C) > NHs

MoO3 (puro)

4

Ho ———» Reducéo ——» H20

i

Mo
Figura 1 - Fluxograma da producdo do molibdénio metélico.

A ustulacdo da molibdenita, a lixiviagdo com hidréxido de amonia e a reducdo do oxido
de molibdénio seguem as reagdes:

7



MoO3; + 20H™ - Mo0;* + H,0 (2)
MoO; + H, > MoO, + H,0 3)
MoO, + 2H, - Mo + 2H,0 (4)

2. METODOLOGIA

Inicialmente o sulfeto de molibdénio natural foi fragmentado, classificado e ustulado a
540°C. A lixiviacdo ocorreu a 24°C por 1 hora, com uma solugdo com excesso
estequiométrico de NH,4(OH), para garantir a realizagdo da reacdo em uma polpa com 31% de
solidos, em um recipiente parcialmente fechado para evitar evaporacdo. Foi utilizado um
agitador magnético modelo, RH-KT/C com uma agitacdo suficiente para manter o minério em
suspensao.

Apos a lixiviagdo a polpa foi filtrada e o rejeito foi lavado com agua destilada até pH
neutro, o material foi posteriormente seco a 60°C. Em seguida, o licor da lixiviacdo foi
acidificado com HCI até alcanca pH entre 1 e 2, visando a precipitacdo dos molibdatos de
amonia, o precipitado foi filtrado, seco e aquecido 340°C, visando a degradacdo dos
molibdatos e formacdo de Oxido de molibdénio que posteriormente foi reduzido em uma
atmosfera de hidrogénio em um forno tubular CARBOINE modelo, STF 16/180 na faixa de
temperatura de 200 a 955°C, visando a reducdo do 6xido de molibdénio e formacdo do
molibdénio metélico (KUNDA, 1965).

O sulfeto de molibdénio natural foi analisado por ativagdo neutrdnica e o minério
ustulado foi lixiviado e o rejeito foi analisado por fluorescéncia de raios X.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O sulfeto de molibdénio natural apresentou 38% de molibdénio os demais elementos em
maior proporcao sdo: Mg com 1,80%, Al com 1,20%, K com 1,10%, seguindo por Fe com
0,71% e Si com menos de 5%. A figura 2 mostra a superficie do cristal natural com micas.

Figura 2 - Imagem em elétrons secundario do cristal de molibdenita natural.



Apbs a ustulacdo do sulfeto de molibdénio natural, o teor de molibdénio na amostra
passou a ser de 48% devido a reducdo da massa com eliminacdo do SO, O rejeito da
lixiviacdo revelou a seguinte composicédo: 4,35% de Fe; 2,02% de K; 1,72% de Ca e 1,31% de
Mo que indica uma dissolucdo de 99% de Mo. A figura 3 mostra uma fragdo do rejeito feita
no microscopio eletrdnico de varredura, em elétrons secundarios. Nota-se que esta fracdo é
composta essencialmente pelos demais elementos que se encontram em maior proporgao na
amostra. Através da imagem e sabendo-se a composic¢ao do minério observa-se que o rejeito é
composto por micas cujo tamanho apresenta significativa variagdo que em geral ndo se
apresentam sobrepostas tais como: moscovita, flogopita e biotita.

Figura 3 - Imagem em elétrons secundario do rejeito da lixiviagéo.

O licor da lixiviacdo foi tratado com HCI, gerando um precipitado de molibdatos de
amoénia, a analise deste material indicou um conteddo de 69% de molibdénio. O
comportamento térmico do molibdato de amdnia foi avaliado através de anélise
termogravimétrica. A curva ilustrada na Figura 4 revela 2 regides de perda de massa. A
primeira regido ocorre em uma temperatura de até 400°C com uma reducgdo de 15% da massa
referente a decomposicao do molibdato e formacéo de 6xido de molibdénio. A segunda regido
ocorre em aproximadamente 800°C devido a sublimagdo do 6xido de molibdénio.
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Figura 4 - Anélise termogravimétrica do molibdato de aménia.

Apos a decomposicdo térmica do molibdato foi produzido o éxido de molibdénio. A
difracdo de raios-X do 6xido de molibdénio formado (figura 5). Os picos identificados pelos
padrdes de referéncia fornecidos pelo ICDD (International Centre for Diffraction Data)
foram comparados com o padrdo RRUFF e indica que o Oxido produzido tem boa
cristalinidade e pureza elevada.
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Figura 5 - Difratograma do 6xido de molibdénio.

A figura 6 apresenta a imagem do o0xido de molibdénio em elétrons secundarios, onde
pode ser observada a forma de prismas, alongados com tamanhos variados, e em geral
espessura fina (KENNEDY E BEVANS, 1974). A fragdo analisada indica prismas com
tamanhos de até 22,77 micra.



Figura 6 - Imagem em elétrons secundarios do 6xido de molibdénio produzido.

Para a producdo do metal foi utilizado o 6xido de molibdénio (Figura 7a) obtido na
lixiviacdo com hidréxido de amdnia. Foi produzido molibdénio metélico (Figura 7b) com teor
de 99% de molibdénio.

b)

Figura 7 - Oxido de molibdénio em barqueta para inserir no forno para reducéo e molibdénio
metalico produzido apos reducéo.



A figura 8 mostra a imagem em elétrons secundarios dos cristais de molibdénio
metalico obtidos apo6s a reducdo do 6xido de molibdénio. Durante o processo de reducdo
ocorre injecdo de hidrogénio e retirada de oxigénio devido a formacgdo de dgua em funcgéo
disto ocorre uma alteracdo da estrutura prismatica. Nota-se que o molibdénio metélico
produzido apresenta estrutura porosa.

As perdas no processo durante a producdo dos molibdatos de amonia forma de apenas
14,96% visto que a dissolucao obtida foi de 89%. O rendimento do processo até a obtencao do
metal foi de 90% as perdas possivelmente estdo associadas a erros de medigéo.

Figura 8 - Imagem em elétrons secundarios do molibdénio metélico.

4. CONCLUSOES

Neste trabalho é apresentado o tratamento do sulfeto de molibdénio natural da regido de
Carnaiba- BA visando a produgdo de molibdénio metalico. O sulfeto de molibdénio natural
apresentou um teor de 38% de Mo e aproximadamente 10% de micas. O experimento se inicia
com a ustulacdo do sulfeto de molibdénio natural e posterior lixiviagdo com NH,OH seguida
por reducdo com hidrogénio. A amostra ustulada apresentou um teor de 48% de Mo devido a
reducdo da massa causada pela formacdo de SO, Apo6s a lixiviagdo o rejeito apresentou
3,97% de Mo o que indica uma dissolucdo de 89% Mo. Os molibdatos de aménia gerados
com a acidificacdo do licor apresentaram uma forma de prismatica com tamanhos variados e
espessura fina. O oxido formado ap6s o aquecimento dos molibdatos indica boa cristalinidade
e elevada pureza. O molibdénio metélico obtido apds a reducdo apresentou uma estrutura
porosa devido a retirada do oxigénio e a formacéo da agua. O teor do molibdénio produzido
foi de 99% o rendimento geral do processo foi de 85%.
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