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RESUMO

O Brasil ndo tem reservas oficiais de molibdénio, assim a
produgdo informal do concentrado de molibdenita da ati-
vidade garimpeira de Carnaiba é uma alternativa para a
demanda do mercado nacional. Neste trabalho a molib-
denita de Carnaiba foi usada para a producdo de molib-
dénio metdlico usando ustulagdo, lixiviagdo com NH40H,
precipitacdo e redu¢ao com hidrogénio. Os cristais da
molibdenita tém 38% de molibdénio e aproximadamente

10% de micas. Apds a lixiviagdo com NH40H houve uma
extragdo de aproximadamente 90% Mo. O dxido de moli-
bdénio formado apds o aquecimento dos molibdatos ti-
veram boa cristalinidade. O molibdénio metalico obtido
apds a redugdo com hidrogénio apresentou uma estru-
tura porosa e um teor de 99% de Mo. O rendimento glo-
bal do processo é de 85%.

PALAVRAS-CHAVE: Molibdénio, Lixiviagcdo, Reduc¢do, Hidrometalurgia.

PRODUCTION OF MOLYBDENUM METAL FROM THE
CARNAIBA MOLYBDENITE (BAHIA)

ABSTRACT

Brazil has no official reserves of molybdenum, so the ar-
tesanal production of molybdenite from the astesanal
mine of Carnaiba (Bahia) is an alternative to the domestic
market demand. In this work the molybdenite from Car-
naiba was used to produce molybdenum using roasting,
leaching with NH40H, precipitation and thermal degra-
dation and reduction using hydrogen. The molybdenite

crystals have 38% of molybdenum and approximately
10% micas. The Mo extraction by leaching was close to
90%. The molybdenum oxide produced has good crystal-
linity. The molybdenum produced by reduction was a
powder with 99% of Mo. The overall process recovery
was 85%.
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1 INTRODUCAO

A producado convencional do molibdénio envolve fragmentacao e separagao da molibdenita
por flotacdo, como subproduto da concentragdo de calcopirita e bornita. Rotas hidrometallrgicas
podem ser usadas para o tratamento de concentrados de molibdenita ou minérios de baixo teor
visando a producdo de éxidos de molibdénio ou molibdénio metdlico (Gupta, 1992; Habashi, 1999).
A rota mais comum, sumarizada na Figura 1, envolve a ustula¢cdo da molibdenita a 540°C (reacdo
1), a lixiviacdo do 6xido de molibdénio impuro com hidréxido de amonio (reagdo 2), a precipitacdo
de molibdatos de amonia por acidificacdo (rea¢ées 3, 4 e 5), a decomposic¢do térmica dos molibda-
tos de amodnia a 340°C com a producdo de éxido de molibdénio de alta pureza (reagdo 6) .
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Figura 1- Fluxograma da produc¢do do molibdénio Metalico (Habashi, 1999).

MoS, + 7/, 0, — 250, + MoO, (1)
MoO, +20H"~ — MoQ?” +H,0 (2)
6Mo0? +3NH; +9H" —(NH, ),[H;Mo,0,,]-3H,0 3)
6Mo0? +4NH, +8H* —(NH, ), [H,Mo0,0,,]-3H,0 ()
6Mo0? +5NH; +7H* —(NH, ), [HM0,0,,]-3H,0 (5)
x(NH, ), MoO, - yH,MoO, ——>(x+y)MoO; +(x+y)H,0+2x NH, (6)

A reducdo do o6xido de molibdénio (MoOs) com hidrogénio ocorre em duas etapas.
Inicialmente o 6xido de molibdénio é convertido em MoO; em uma faixa de temperatura entre 450
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e 650°C. Este oxido é posteriormente reduzido a molibdénio metalico em uma faixa de
temperatura entre 650 e 800°C (Kennedy e Bevans, 1974;Mukherjee e Gupta, 1989).

Neste trabalho a molibdenita de Carnaiba é usada para produgdo de molibdénio metdlico
através da rota descrita na Figura 1. O minério e os produtos obtidos sdao posteriormente caracte-
rizados.

2 MATERIAIS E METODOS

Neste estudo foram realizadas caracteriza¢des quimicas, fisicas e mineraldgicas dos cristais
de molibdenita coletados na regido do garimpo de Carnaiba e dos materiais gerados nas etapas
subsequentes do tratamento, para obter informagdes mais detalhadas, sobre sua composi¢do e
estrutura. Foram utilizadas: ativagao neutrdnica, espectrometria de fluorescéncia de raios-X, difra-
¢do de raios-X, analise termogravimétrica e microscopia eletrénica de varredura.

A amostra dos cristais de molibdenita foi fragmentada e classificada em uma peneira de 48
malhas Tyler e ustulada de 15 a 24 horas a 540°C. Realizou-se a lixiviagao a 24°C por 24 horas, com
uma solugao de 10% de NH4OH em uma polpa com 30% de sélido (73 g), em um recipiente parci-
almente fechado para evitar evaporagdo. Foi utilizado um agitador magnético modelo, RH-KT/C
com uma agitagao 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 lixiviagdo foi acidificado com HCI visando a precipitagao dos molib-
datos de amonia, o precipitado foi filtrado, seco e aquecido por trés horas a 340°C, visando a de-
gradacdo dos molibdatos e formacao de dxido de molibdénio (Habashi, 1999).

O precipitado foi em seguida aquecido em uma atmosfera de hidrogénio em um forno tu-
bular CARBOINE modelo, STF 16/180 na faixa de temperatura de 200 a 955°C, visando a redugdo
do 6xido de molibdénio e formag¢dao do molibdénio metdlico. A taxa de aquecimento adotada foi
de 50°C/min (Kunda, 1965).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 1 apresenta a andlise quimica dos cristais de molibdenita, feitas com ativacao neu-
tronica. Nota-se que o teor de MoS; é de 63%, enquanto os outros elementos que se apresentam
em maior proporg¢ao sao Mg, Al, K Fe e Si. Estes elementos compdem as micas observadas nas
amostras (moscovita KAIy(SizAl)O10(OH,F)2, flogopita KMgs(SisAl)O10(F,0H);, e biotita
K(Mg,Fe)s(SizAl)O10(OH,F)2). A Tabela 2 apresenta a andlise dos elementos traco nos cristais de
molibdenita. O cobre e o rénio ndao apresentam teores relevantes e o rubidio esta presente, por
substituir o potdssio, pois possui raio idnico similar. A presenca de manganés, cromo e tungsténio
é explicada pela ocorréncia de depdsitos na regido (Santana et al, 1995).

A Figura 2 mostra o padrao de difracdo de raios X dos cristais da molibdenita. Observa-se
gue sdo constituidos predominantemente por molibdenita e micas (biotita e moscovita).

A Figura 3 apresenta uma imagem em elétrons secundarios de um cristal de molibdenita
onde é possivel notar a presenca de placas das micas na superficie com distintas orientagoes, for-
matos alongados e tamanhos variados.
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Elemento %
Mo 38
Mg 1,80
Al 1,20

1,10
Fe 0,71
i <5

Tabela 1 - Analise dos maiores elementos da molibdenita

Tabela 2 - Analise dos elementos tragos da molibdenita.
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Elemento mg/kg Elemento mg/kg
Mn 391 Ga 9,0
Rb 331 Ce 7,6
Na 231 Ta 6,8
Ni 142 Ag 6,3
W 98 Th 0,94
Cr 86 Sc 0,9
Cs 78 Eu 0,8
Se 63 Tb 0,34
Zn 60 Au 0,17
Zr 60 Lu 0,12
Nd 16 Cu <100
Co 11,4 Re <2
Vv 10,2
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Figura 2 - Difratograma do minério.
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Figura 3 - Imagem em elétrons secundarios do cristal da molibdenita.

A analise termogravimétrica da molibdenita (Figura 4) mostra que na temperatura de apro-
ximadamente 550°C ocorre uma reducdo da massa de cerca de 4% devido a conversao da molib-
denita em triéxido de molibdénio. Acima de 600°C nota-se uma perda de massa de 25%, devido a
sublima¢do do MoOs.
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Figura 4 - Analise termogravimétrica do minério.

O teor de molibdénio na amostra que era 38% passou a ser de 48%, apds a ustulagdo. Apds
a lixiviagdo com NH4OH da amostra ustulada, o rejeito apresentou a seguinte composi¢ao: 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 recuperagao de
cerca de 90% de Mo. A Figura 5 mostra a imagem em elétrons secundarios do rejeito da lixiviacao
e evidencia a presenca de placas de espessura fina (micas) com tamanhos variados que em geral
nao se apresentam sobrepostas.
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Figura 5 - Imagem em elétrons secundarios do rejeito da lixiviagdo.

O licor da lixiviacdo foi tratado com HCI, gerando 16 gramas do precipitado de molibdatos
de amonia. A andlise deste material indicou um conteldo de cerca de 82% de molibdénio. A analise
termogravimétrica deste precipitado (Figura 6), mostra uma redugdo de 15% da massa em uma
temperatura de até 400°C referente a decomposicao do molibdato e formacdo de dxido de molib-
dénio. Em 800°C ocorre uma importante reducdo de massa devido a sublimacdo do éxido de mo-
libdénio.

A difracdo de raios X do éxido de molibdénio formado (Figura 7a) indica que o éxido produ-
zido tem boa cristalinidade, quando comparado com o padrdo. A Figura 7b apresenta a imagem do
6xido de molibdénio em elétrons secundarios, onde pode ser observada a forma de prismas, alon-
gados com tamanhos variados, e em geral espessura fina com foi descrito por Kennedy e Bevans
(1974).

A Figura 8 mostra a imagem em elétrons secundarios dos cristais de molibdénio metalico
obtidos apds a redugdo do éxido de molibdénio. Nota-se que houve uma alteragdo da forma devido
a retirada do oxigénio e formacdo de agua o que provoca a formagao de uma estrutura porosa.
Foram produzidos dezesseis gramas de molibdénio metalico com teor de 99%, o que corresponde
e uma recuperacao global do processo de 85%.
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Figura 6 — Andlise termogravimétrica do molibdato de amodnia: a) temperatura entre 25 e 6000C, b) Temperatura

entre 25 e 10000C
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Figura 7 — Oxido de molibdénio produzido: a) difragdo de raios X, b) imagem em elétrons secundarios.
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Figura 8 — Imagem em elétrons secundarios do molibdénio metalico.

4 CONCLUSOES

Neste trabalho é apresentado o tratamento da molibdenita de Carnaiba (Bahia) e a produ-
¢ao de molibdénio metalico. Os cristais da molibdenita e Carnaiba apresentam um teor de 63% de
sulfeto de molibdénio e aproximadamente 10% de micas. A amostra ustulada apresentou um teor
de 48% de Mo. Apds a lixiviagao com hidroxido de amdnio o rejeito apresentou 3,97% de Mo o que
indica uma extracdo de Mo de aproximadamente 90%. O 6xido de molibdénio formado apds aci-
dificacdo do licor de lixiviacdo e degradacdo térmica apresentam forma prismatica com tamanhos
variados e espessura fina possui boa cristalinidade. O molibdénio metalico obtido apds a reducdo
com hidrogénio apresentou uma estrutura porosa e teor superior a 99%. O rendimento global do
processo foi de 85%.
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