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Prefacio

Do Brasil coldnia até os tempos atuais, o extrativismo de minérios tais
como o ouro, ferro, manganés, aluminio, etc, tém sido importantes itens em
nossas pautas de exportagao. O quilo do nidbio contido na liga ferro-niobio, a
qual somos os maiores produtores mundiais, custa cerca de US$ 45. Ja o
minério de ferro é comercializado a US$ 50 a tonelada, portanto, com relagdo
ao nidbio, a ordem de grandeza é de US$ 45 mil a tonelada. Por outro lado, o
nidbio metalico é disponibilizado no mercado mundial por um pre¢o muito
maior. O nidbio, na proporgao de no maximo 0,1%, é muito utilizado em ligas
metalicas, e podemos destacar a producdo de agos especiais utilizados em
tubos de gasodutos, nos motores de avides, helicopteros, propulsionadores de
foguetes, nos misseis bélicos e estratégicos, destacando-se o0s destinados ao
langamento de satélites, além de estar associado ao titanio e estanho em varios
materiais supercondutores, usados na obtengdo das imagens por ressonancia
magnética. Todas estas aplicagoes foram desenvolvidas no exterior gerando
renda e empregos | fora. Portanto, na comemoragdo do Ano Internacional da
Tabela Periddica nos, profissionais da Quimica, devemos informar a sociedade
brasileira que possuimos um namero representativo de doutores
pesquisadores com conhecimento cientifico e tecnoldgico de alto nivel,

formados em programas de exceléncia de poOs-graduagao apoiados pela
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CAPES, CNPq, FINEP e as FAPs estaduais. Estes brasileiros seriam capazes de
desenvolver, a partir do niébio metalico, a producdo de varios tipos de
reagentes contendo este elemento quimico, 0s quais poderiam ser usados na
fabricacdo de medicamentos, insumos para 0 agronegacio, aditivos de tintas
para o setor imobiliario, automobilistico, naval, biodiesel e um numero
expressivo de outras aplicagoes, gerando conhecimentos protegidos por
patentes, proporcionando um aumento significativo de renda e novos

empregos no Brasil.

Claudio Cerqueira Lopes
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1- A descoberta do niohio

0 ni6bio tem uma histdria complexa de descoberta. Entre 1800-1801,
um quimico inglés chamado Charles Hatchett se interessou por um mineral no
Museu Britanico (Figura 1) enquanto investigava uma cole¢do de minerais
doados pelo governador John Winthrop, da col6nia de Connecticut na América
do Norte.

Hatchett notou um mineral escuro (Fe,Mn)(Nb,Ta),0, com listras
douradas de mica e submeteu-o a testes tais como fusdo com carbonato de
potassio, para fornecer K;[NbsO,], € extracdo do material fundido com agua
fervente. A adicao de acido nitrico ao filtrado amarelo produziu um precipitado
branco composto provavelmente por Nb,Os, contaminado com Ta,0s. Apos
estudar suas propriedades e reatividade, o pesquisador concluiu se tratar de
um elemento novo, o qual ele chamou de colimbio (Cb) para homenagear
Cristovao Colombo, dada a origem norte americana do material (WISNIAK,
2015; GRIFFITH, MORRIS, 2003).

Entretanto, em 1802, William Ekeberg anunciou a descoberta de um
novo elemento, o tdntalo (Ta), nome oriundo da mitologia grega para o
personagem que é condenado a frustragdo eterna e nao conseguia comer ou
beber mesmo num jardim com agua ou frutos em abundancia, pois estes se

afastavam dele quando tentava alcanga-los. Em 1809, William Hyde Wollaston
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comparou as amostras de Hatchett e Ekeberg e concluiu, erroneamente, que
colimbio e tantalo se tratavam do mesmo elemento.

Em 1844, Heinrich Rose reportou a descoberta de dois novos
elementos: niobio e peldpio — na mitologia grega Niobe e Pélope eram filhos
de Tantalo. E finalmente Jean-Charles de Marignac mostrou que colimbio,
niobio e peldpio se tratavam do mesmo elemento, por sua vez diferente do
tantalo. Hatchett nunca conseguiu isolar nidbio em sua forma pura, cabendo a
Christian Blomstrand o feito, embora em sua forma impura (GRIFFITH;
MORRIS, 2003).

Embora ambos os nomes columbio e nidbio tenham sido utilizados por
anos, a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) tornou oficial

0 nome nidbio (Nb), em 1951,
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Figura 1: Charles Hatchett

(Fonte: https://www.britishmuseum.org/research/collection_online/collection object details.aspx?

objectld=3358122&partld=1&searchText=hatchett&page=1) e 0 mineral estudado

(Fonte: http:/data.nhm.ac.uk/dataset/collection-specimens/resource/05ff2255-c38a-40¢9-b657-
4cch55ab2feb/record/81967).

No Brasil, o niébio foi descoberto, em 1953, pelo gedlogo mineiro
Djalma Guimardes, em Araxa (Figura 2). Este mineiro de Santa Luzia,
engenheiro de minas e civil, foi um dos precursores da geoquimica nacional e
estudou mineralogia, petrleo e minerais radioativos. Fundou o Centro de
Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN), dirigiu o Departamento

Nacional de Produgao Mineral (DNPM), a Companhia de Pesquisa de Recursos
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Minerais (CPRM) e o Instituto de Tecnologia Industrial de Minas Gerais
(ITI/MG). Enquanto buscava depdsitos de urdnio em Araxa, Djalma Guimaraes
detectou ali ndo so consideraveis reservas de minerais fosfaticos (apatita), mas
também niobio no pirocloro (PAULA, 2017; DUTRA, 2011). Djalma Guimaraes
também foi pioneiro na detecgdo de minerais radioativos no Planalto de Pogos

de Caldas e foi chamado de “Principe dos Geo6logos” por Madame Marie Curie.

Figura 2: Djalma Guimardes

(Fonte: https://www.cbmm.com/pt/Innovate-with-Niobium/What-Is-Niobium).
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2- Caracterizacao dos minerais e
ocorréncia do niohio

0 ni6bio possui uma forte afinidade geoquimica com o tantalo, sendo

frequentemente encontrados juntos na natureza. Foram descritos mais de 90

minerais de Nb e Ta, dos quais destacam-se: columbita-tantalita, pirocloro,

bariopirocloro e loparita (Tabela 1). Columbita-tantalita e pirocloro sdo as

principais fontes de nidbio no Brasil e no mundo.

Tabela 1: Principais minerais contendo nidbio (Fonte: adaptado de PEREIRA Jr, 2009).

Mineral Imagem Férmula Fonte da imagem
Columbita-
E https://all.biz/br-pt/coltan-columbita-tantalita-
tantalita (Fe,Mn)(Nb,Ta,)04 niobio-q112526
https://www.cbmm.com/-
Pirocloro

Bariopirocloro

Loparita

(Na,,Ca),(Nb,Ti)(0,F),

(Ba,Sr),(Nb,Ti),(0,
OH);

(Ce,Na,Ca),(Ti,Nb),0,

/media/CBMM/Images/Edited-
Images/Timeline-Images/timeline-
now/cbmm_TimelineTechDevt80s new1.ashx

http://webmineral.com/specimens/picshow.p
hp?id=1566&target=Bariopyrochlore# XE3UL
dJKjhk

https://www.dakotamatrix.com/products/509
8/loparite-ce
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Os minerais de niobio sdo encontrados principalmente em dois
ambientes geoldgicos: complexos carbonatiticos e pegmatitos associados ao
magma granitico. Os complexos carbonatiticos sdo rochas magmaticas
(formadas pelo resfriamento do magma) do periodo cretaceo superior da era
mesozoica (entre 66 e 100 milhGes de anos atras) e sao encontrados em Araxa
e Tapira (MG), Catalao | e Il (GO) e Seis Lagos (AM) (Figura 3). Os pegmatitos
sdo rochas magmaticas que nao entram na rocha cristalizada primeiramente, e
0 nidbio associado em pegmatitos ainda ndo tem importancia econdmica no
Brasil dada a grandiosidade das reservas do Complexo Carbonatitico de Araxa.
Somente uma parcela infima sai como subproduto da mineragéo de tantalo. As
principais reservas lavraveis de niobio, medidas em toneladas de minério bruto
(Runof Mine - ROM: o que sai da mina), podem ser vistas na Figura 4, e 0s
teores variam de 0,21 a 2,85 % de Nb,O; (PEREIRA Jr., 2017).
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Figura 3: Principais ocorréncias de rochas igneas alcalinas no territorio brasileiro

(Fonte: http:/recursomineralmg.codemge.com.br/wp-content/uploads/2018/10/Niobio.pdf).
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Figueiredo (AM)
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Figura 4: Principais reservas lavraveis de niobio

(Fonte: adaptado de http://www.anm.gov.br/dnpm/publicacoes/serie-estatisticas-e-economia-

mineral/sumario-mineral/niobio_sm 2017).
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3- 0 mercado do niohio

Estima-se que o Brasil possua aproximadamente 10 milhoes de
toneladas de reservas lavraveis (em Nb,Os contido no minério),
representando 98% da quantidade mundial, seguido por Canada, Angola e
Russia, entre outros.

0O pais é responsavel por 93% da produgdo mundial deste metal. Em
nimeros aproximados, a producdo nacional ¢ de 80 mil toneladas
(referentes ao Nb,0s), 44 mil toneladas de liga Fe-Nb (uma liga contendo
65% de nidbio e 30% de ferro) e 3 mil toneladas de oxido de nidbio. Ndo ha
comercializagdo do minério bruto, sendo que as empresas investem no
beneficiamento da matéria prima. A Tabela 2 relaciona os dados de
producdo, exportacdo e importagao do nidbio. O preco médio é de 31.000 e
37.000 dolares/tonelada para a liga Fe-Nb e para o o0xido, respectivamente
(DNPM, 2017).
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Tabela 2: Dados de producdo, exportagdo e importagdo de Nb (Fonte: DNPM, 2017).

Discriminagao Unidade 2014" 2015" 2016"
Concentrado” ) 88.771 80.465 80.669
Liga Fe-Nb®
Produgao 1) 54.910 52.888 44.390
(NCM 72029300)
Oxido de ni6bio (*) (1) 4.857 4,632 3.095
Liga Fe-Nb® (t) 22 1 40
(NCM 72029300) | (10° US$-FOB) 628 27 644
Importagao
- o ) 0 0 0
Oxido de ni6bio (%)
(10° US$-FOB) 0 0 0
Liga Fe-Nb® (1) 47.034 45.260 42.674
(NCM 72029300) (10° US$-FOB) | 1.735.529,00 | 1.568.413,00 | 1.331.514,77
Exportacao
; 1) 880 526 599
Oxido de nidbio (**)
(10° US$-FOB) 33.741,01 19.885,26 22.227,71
Liga Fe-Nb'™ 898 629 1.756
c t 7. 7. 75
oMU (NCM 72029300) "
Aparente :
Oxido de nidbio (**) ) 3.977 2.104 2.496
Liga Fe-Nb" $ 36.899,4 34.653,40 31.202,01
US$/t-FOB 899,45 653, 202,
RI8Co (NCM 72029300) ( )
Médio* -
Oxido de niobio (**) (US$/t-FOB) 38.342,05 37.804,67 37.108,03

(1) Dados em Nb.0s contido no concentrado; (2) Dados em Nb contido na liga

(teor entre 65-66%); (r) revisado, (p) preliminar. * Preco médio base exportagao;
(3) NCM 2825.90.90; (4) Dados em Nb.0s
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A quantidade de nidbio importada pelo Brasil é negligenciavel, porém a
exportada é de 69 mil toneladas da liga Fe-Nb, correspondendo a 43 mil
toneladas de nidbio (aproximadamente 87% de sua producao) e 599 toneladas
de Oxido de nidbio. As receitas com a exportagdo da liga Fe-Nb sdo da ordem
de US$ 1,3 bilhdo e os principais destinos da liga sao: Paises Baixos (29%),
China (26%), Cingapura (15%), EUA (12%), Japao (10%) e Russia (2,4%),
enquanto do oxido de nidbio foram EUA, China e Alemanha (DNPM, 2017).

Embora possua importancia estratégica, trés fatores contribuem para
que o Brasil ndo arrecade mais com a venda do ni6bio: o fato dele poder ser
substituido por vanadio ou titdnio (em certos casos tungsténio, tantalo ou
molibdénio); a pequena quantidade necessaria de nidbio para modificar as
propriedades das ligas metalicas; e finalmente o fato do pais exportar apenas
ligas, 0xidos e metal puro em vez de produtos manufaturados de maior valor
agregado. Em relagao aos royalties, o Estado brasileiro arrecada 2% do valor
das exportagoes, porcentagem pequena quando comparada aos 5-10% do
petréleo (CORDEIRO; GARATTONI, 2017).

As principais cidades produtoras de nidbio sdo Araxa (MG) e Catalao
(GO). A demanda brasileira é toda atendida por MG que fornece parte de sua
producdo de liga FeNb as empresas nos estados de MG, ES, RJ, SP, RS e PA.
A producdo de Goias é toda para exportagao (DNPM, 2017).

As maiores empresas produtoras de nidbio sdao a Companhia Brasileira

de Mineragdo e Metalurgia - CBMM, a Anglo American - recentemente vendida
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para China Molybdenum Co. - CMOC, a Niobec e a Taboca, com capacidade de

produgdo anual mostrada na Figura 5 (CBMM, 2017).

Capacidade atual: 124.200 ton/ano de FeNb

AN : +
Ay QO \Niohec ...

cBmm

100.000 ton/ano de FeNb  13.700 ton/ano de FeNb  9.000 ton/ano de FeNb  1.500 ton/ano de FeNb

Figura 5: Principais produtores de ni6bio

(Fonte: adaptado de http:/www?2.camara.leg.br/atividade-legislativa/comissoes/comissoes-

permanentes/cme/audiencias-publicas/2017/30-08-2017-situacao-de-exploracao-e-exportacao-de-
niobio/CBMM 30 08.pdf).

A CBMM, maior produtora mundial de nidbio, € uma empresa brasileira
privada fundada em 1965 e controlada pelo Grupo Moreira Salles (70% das
acoes), tendo como acionistas minoritarios um consorcio japonés/coreano
(15%) e um consorcio chinés (15%) (CBMM, 2017). A CBMM opera
verticalizada, ou seja, desde a mina até os produtos finais, emprega cerca de
1.800 pessoas, recentemente obteve receita liquida anual de R$ 4,79 bilhdes e
possui expectativa de crescimento de vendas de 7% ao ano (RIBEIRO;
ROSTAS, 2018).
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4- 0 processamento do niohio

Os principais produtos de nidbio comercializados no Brasil e
exportados pela empresa CBMM (Figura 6) sao as ligas de ferro-niobio padrao
(Fe-Nb stanaard), ferro-niobio de grau vacuo (Fe-Nb VG), niquel-nidbio de grau
vacuo (Ni-Nb VG), oxido de niobio de alta pureza (Nb,Os HP) e de grau Gtico
(Nb,0Os 0G), e nidbio metalico.

Concentragao

Sinterizacao

Refino

Desfosforagao

Fe-Nb standard

~Fe-Nb VG~ - -
Oxidos especiais
Ni-Nb VG

l produtos a venda

Nb metalico

Figura 6: Principais produtos de nidbio
(Fonte: adaptado de https://slideplayer.com/slide/8157343/ e

http://www.reunioes.semad.mg.gov.br/down.asp?x_caminho=reunioes/sistema/arquivos/material/&x_nome=5
.15 - PU _GCA 114.12 CBMM.pdf).
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O principal produto de niobio é a liga Fe-Nb standard, e sua producdo
a partir do pirocloro envolve diversas etapas, como ilustrado na Figura 7

(CBMM, 2017).

——

h
ﬂ. =2 _
Concentrado % e AL Concentrado
Minério Flutuado Sinterizado
Ccmce nt-rac.‘-.in Sinterizagdo
Fungio: Dessulfuragio,
fnhee ;o&(:ﬂr:a;!uﬂu remogio de umidade &
c e acerto granulométrion.
ek Capacidade: 150.000 t FeNb

Ry — é—’ = ﬂ

Refinado
Desfosforacdo Metaldrgica Bntagem,‘ Expedicdo
Fmﬂﬂﬁ"ti[ﬂfﬂz‘ e n:::"l':‘::':"ﬂn an;ﬁnm:dlequm granulométrica,
Capacidade: 100.000 t FeNb pentixido de nidbio. c;mm:;:;:‘k::ﬁb

Produclo da liga FeNb.
Capacidade: 150,000 t FeNb

Figura 7: Processo de producdo da liga de ferro-nidbio (Fe-Nb)

(Fonte: http://www?2.camara.leq.br/atividade-legislativa/comissoes/comissoes-permanentes/cme/audiencias-

publicas/2017/30-08-2017-situacao-de-exploracao-e-exportacao-de-niobio/CBMM 30 08.pdf).

A lavra (mineragdo) de niobio é realizada a céu aberto em bancos de
10m de altura, ndo havendo necessidade do uso de explosivos, o que diminui
0 custo do processo (Figura 8), trazendo a mina da CBMM uma grande

vantagem competitiva.

Nidbio: o elemento do século XXI | 22



Figura 8: Mineragdo de pirocloro

(Fonte: http:/www2.camara.leg.br/atividade-legislativa/comissoes/comissoes-permanentes/cme/audiencias-

publicas/2017/30-08-2017-situacao-de-exploracao-e-exportacao-de-niobio/CBMM 30 08.pdf).

Na unidade de concentragdo ocorre o recebimento do minério ja
britado oriundo da mina (ou seja, reduzido a uma granulometria conveniente)
via correia transportadora, que passa por etapas de classificagao, moagem,
separacdo magnética (remocdo da magnetita - Fe,0,), deslame (retirada da
lama empregando separadores do tipo ciclones que, por acdo de uma forga
centrifuga, separam as particulas mais leves das mais pesadas, que se chocam
contra a parede e caem, sendo as mais leves removidas por cima), flotagao
(adicao de reagentes quimicos e bolhas de ar para que o0 pirocloro permaneca
na superficie com as bolhas enquanto as impurezas permanecem na parte

inferior) e espessamento (obtencdo da granulometria desejada). O produto
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segue para a unidade de sinterizagao via tubulagdes ou grandes bolsas
(bigbags) (ALVES, 2015; BEJAR et al., 2012).

Na unidade de sinterizacao, o concentrado de pirocloro e outros
insumos sdo associados para a pelotizagdo, sinterizagao (transformagao de
conjunto de particulas em corpo integro e de maior resisténcia mecanica por
acao da temperatura), britagem e classificagdo. Além disso, ocorre a remogao
de enxofre e agua contidos no concentrado.

Na desfosforacao, ocorre o refino do concentrado sinterizado em
fornos elétricos para a remocdo de fosforo e chumbo.

Na unidade de metalurgia, o concentrado desfosforado é adicionado
a0s insumos como aluminio e ferro para a chamada redugao aluminotérmica

(ATR), que segue a equacdo 1 abaixo:

3Nb.0s + 10AI — 6Nb + 5Al,0, + 63.500 cal/mol de Al (a 298K=25°C) [1]

Durante a redugdo do concentrado de pirocloro, a quantidade de
energia liberada pela reacdo ndo é suficiente para manter a mistura reacional
no estado liquido mesmo em presenca de ferro, adicionado para a diminuigdo
do ponto de fusdo da liga formada. Entdo, a separagdo da escoria (impurezas)
e do ferro-nidbio ndo é atingida e ha grandes perdas de ni6bio na escoria

(SOUSA, 2001). Escoria é um subproduto composto pela mistura de oxidos
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metalicos e silica - SiO,, que pode conter também sulfetos metalicos e até
elementos puros.

Para resolver esta questdo, é necessaria uma energia extra para
permitir a completa reagdo de reducdo, para fundir a carga e promover uma
fase fundida a fim de separar o ferro-niobio da escoria, sendo a energia extra
fornecida pela equacgdo 2 (SOUSA, 2001):

Fe,0; + 2A1 —2Fe + ALO + 104.850 cal/mol de Al (a 298K= 25°C) [2]

Formalmente, ambas as equagoes [1] e [2] sdo reag0es de oxirredugao.
Em [1], o nidbio é reduzido (nimero de oxidagdo NOX diminui de +5 a zero),
enquanto o aluminio é oxidado (NOX aumenta de zero a +3). Por sua vez, em
[2], o ferro é reduzido (NOX diminui de +3 a zero) enquanto mais uma vez o
aluminio é oxidado.

As equacdes [1] e [2] sdo exotérmicas, ou seja, liberam calor. Isto é
representado pela quantidade de calor liberado (Q>0). Poderia ser também
representada pela entalpia, que tem sinal oposto ao calor liberado (AH<0).

Fluoreto de calcio e oOxido de calcio sdo geralmente adicionados a
mistura aluminotérmica para baixar o ponto de fusao da escoria e diminuir sua
viscosidade, melhorando assim a separacgao do ferro-nidbio da escoria.

Apos a etapa de metalurgia, a britagem e expedicao fornecem o

produto final para clientes em cerca de 50 paises. Sdo necessarias
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aproximadamente 65 toneladas de minério para a producdo de uma tonelada
de ferro-niobio (Figura 9) (CBMM, 2017).

Figura 9: Liga de Fe-Nb standard

(Fonte: https://www.chmm.com/pt/Partner-with-CBMM/Products/Ferroniobium).

Os outros produtos de niobio sdao obtidos apds refino em unidades
especificas, em substituicdo a unidade de metalurgia (ALVES, 2015; BEJAR et
al., 2012).

A unidade de dxidos tem como objetivos produzir Nb,Osde alta pureza
(HP) (Figura 10) de grau optico (OG). Nesta unidade, o concentrado refinado
oriundo da desfosforagdo passa por reag6es em meio alcalino e em meio acido,
sendo em seguida calcinado. Parte dos 6xidos é direcionada a unidade de ligas

especiais e de nidbio metalico.
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Figura 10: Oxido de nibio de alta pureza (Nb,0s HP)

(Fonte:https://www.cbmm.com/pt/Partner-with-CBMM/Products/Niobium-Oxides).

Na unidade de ligas especiais sdao realizadas as etapas de
homogeneizagdo, reagdo aluminotérmica, desenfornamento e limpeza
superficial da liga. Sdo obtidas barras de niobio, chamadas ATR de nidbio, que
seguem para a unidade de nidbio metalico, e as ligas ferro-nidbio ou niquel-
niobio de grau vacuo (NiNb VG e FeNb VG) (Figura 11) que sdo britadas,

embaladas e expedidas.
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Figura 11: Barras ATR de nidbio e liga ferronidbio de grau vacuo

(Fontes: https://slideplayer.com/slide/9109298/ e https://www.cbmm.com/pt/Partner-with-
CBMM/Products/Vacuum-Grade-Alloys).
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Na unidade de niobhio metalico usam-se as barras de nidbio,
resultantes da reducdo aluminotérmica (ATR), como material de partida, bem
como fornos de feixe de elétrons (Figura 12) para a obtencdo de lingotes de
niobio metalico. Neste processo de alta energia, elétrons sdo acelerados para
um eletrodo de nidbio que esta submetido a alta voltagem. A energia das
particulas é convertida em calor, que funde o eletrodo (MENDES, 2005). Uma
primeira fusdo elimina os compostos de aluminio presentes no material de
partida, enquanto a segunda e terceira fusoes eliminam tragos de impureza (ex.
nitrogénio, hidrogénio e monodxido de carbono) sob a forma de gases. O
oxigénio, por sua vez, é eliminado pela formagdo de compostos volateis (ex.
NbO, NbO,) que sdo removidos por bomba de vacuo. A alta temperatura é
fundamental para a eliminagdo das impurezas no niobio obtido (ABDO et al.,
2015). O metal no estado liquido é entdo solidificado em um cadinho
(recipiente) e o lingote purificado (metal resfriado em um molde) é removido
da base do forno.

Os lingotes produzidos (Figura 12) sdo usinados (cortados) para
remover as impurezas superficiais, e testes fisicos sao realizados antes da
expedicdo. Eles possuem didmetro de até 535mm para uso em produgédo de
supercavidades de radiofrequéncia (RF supercavities), utilizados nos

aceleradores de particulas (ABDO et al., 2015).
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Figura 12: Forno de feixe de elétrons e lingote de niébio metdlico

(Fontes: https://indico.desy.de/indico/event/10663/session/12/contribution/75/material/slides/0.pdf e
https://www.cbmm.com/pt/Partner-with-CBMM/Products/Niobium-Metal).
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5- Propriedades fisico-quimicas do
niohio e suas aplicacoes

0 nidbio (Nb) é um metal de transi¢ao do bloco d que compde o Grupo
5 da classificagdo periodica dos elementos quimicos. Possui numero atdmico
Z=41 e sua massa atdmica precisa (A) definida pelo tnico is6topo encontrado
na crosta terrestre, o niobio-93, ou simplesmente “Nb, que é de 92.906. Sua
configuracdo eletronica no estado fundamental (estado mais estavel, no qual
sua forma metalica é encontrada na natureza) é: 1s°, 2s*, 2p°, 3s’, 3p°, 4s’,
3d", 4p°, 5s', 4d*; ou na notacdo cerne do gas nobre [Kr] 5s', 4d°, o que faz
com que o Nb se aloque no quinto periodo da tabela periodica. Cerca de 32
radioisotopos do Nb ja foram sintetizados em aceleradores de particulas, cujas
massas atomicas variam entre 81u e 103u, mas como estes isdtopos nao
ocorrem naturalmente, ndo sao utilizados no calculo da massa atdbmica do Nb.
O Nidbio é o trigésimo quarto elemento mais abundante na crosta terrestre
(ALVES; COUTINHO, 2015). A Tabela 3 resume as principais propriedades

quimicas, fisicas e mecanicas do nidbio metalico.
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Tabela 3: Propriedades fisico-quimicas e mecanicas do niébio metélico
(Fonte: GRILL; GNADENBERGER,2006; MOSHIER, 1964).

Aspecto fisico Metalico, de cor cinza clara
Ponto de fusao (°C) 2468
Ponto de ebuli¢ao (°C) 5127
Estrutura cristalina Cubica de Corpo Centrado (CCC)
Densidade (g/cm®) 8,57
Condutividade térmica (W/m K) 52

A 15.22 2 0°C
Resisténcia elétrica (uQ)/cm) 19.18 2 100°C
Resisténcia a corrosao Alta
Temperatura de transicao de ductil para quebradico (°C) -150
Constante de rede (A) 3,296
Nimero atémico (Z) 41
Massa atdmica (u) 92.91
Diametro atdmico (A) 2,853
Raio atdmico (A) 1,47

e o 0,0643 a 0°C

Calor especifico (cal/g/°C) 0.07564 2 1100°C
Capacidade calorifica (J/molK) 25,2
Calor latente de fusao (kcal/mol) 6400
Coeficiente linear de expanséo (1/K) 7,2x10°
Temperatura de recristalizagao (°C) 900-1527
Pressdo de vapor (mm/Hg) 1x10™a1680°C
Calor de combustao (cal/g) 2379
Isotopo radioativo util *Nb com t,, de 35 dias e decaimento y
Condutividade elétrica volumétrica (I.A.C.S)’ 13.2%
Resisténcia a tracao (MPa) 250-350
Alongamento por tragao (%) 25-40

/2 é 0 tempo de meia vida do decaimento radioativo. ‘Em 1913, a condutibilidade do cobre foi
adotada como padrdo internacional, definindo-se como se fosse 100% para o cobre tratado

termicamente e tornou-se a sigla em inglés 1.A.C.S (International Annealed Copper Standard).

Nas CondicGes Normais de Temperatura e Pressdo (CNTP: 273,15K =

0°C; 760mmHg = 1 atmosfera), o niobio & um sdlido metalico de cor
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acinzentada, um pouco mais claro que a platina metalica. O Nb possui um
elevado ponto de fusdo (2468°C) e é quase nove vezes mais denso que a agua
liquida que bebemos em nosso dia a dia (D= M/V=8,57g/cm?®). O Nb é capaz de
conduzir corrente elétrica livre de resisténcia em grandes densidades, o que
favorece campos e forgas magnéticas que tornam possiveis sua aplicagao em
areas distintas, como na industria eletronica e na medicina diagndstica, onde
o Nb entra na composicdo dos imas das maquinas de ressonancia magnética
nuclear (GRILL; GNADENBERGER, 2006; ALVES; COUTINHO, 2015). O Nb
metalico possui estrutura cristalina do tipo Cibica de Corpo Centrado (CCC),

como mostra a Figura 13.

o t

a r{'ﬁ-—hb b

Figura 13: Estrutura Cristalina (CCC) do ni6bio metélico
(Fonte: adaptado de NICO ef al.,2016 https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0079642516000116)

0 ni6hio em sua forma metalica & um dos materiais mais resistentes a

corrosdo. Esta resisténcia se deve a formagdo de um filme fino em sua

Quimica no Cotidiano | 33



superficie, que é composto por 6xidos em diversos estados de oxidagdo (NbO,
NbO,, Nb,Os;), onde o estado de oxidagdo +5, encontrado no pentoxido de
niobio (Nb,0;), é predominante. Esta camada superficial de 6xido pode conferir
a superficie metalica do nidbio algumas palidas tonalidades de azul, amarelo,
roxo, verde e branco, quando o mesmo fica exposto ao ar atmosférico por
tempo prolongado. O niobio & mais resistente a corrosdo do que 0 ago
inoxidavel e as ligas metalicas a base de niquel, utilizadas na engenharia
quimica (MOSHIER, 1964; SEER; MORAES, 2018). A temperatura ambiente, o
nidbio é capaz de resistir as solugdes mais acidas comumente encontradas em
laboratorios de ensino e pesquisa em quimica como o acido cloridrico (HCI)
(1:1), acido nitrico (HNO;) (1:1), acido sulfdrico (H,S0,) (1:1) e até mesmo
acido sulfarico concentrado e agua régia [mistura de acido cloridrico e acido
nitrico (3:1)]. O Unico acido capaz de atacar o niobio é o acido fluoridrico
concentrado (HF), que em concentragoes suficientes altas consegue reagir
com 0 nidbio metalico de acordo com a equacgdo 3 (MOSHIER, 1964; GRILL,;
GNADENBERGER, 2006; CHEMIDAY,2019):

2Nb + 12HF — 2H[NbF.] + 5H, [3]

Devido a resisténcia do niobio metdlico, esta reagdo ocorre muito
lentamente. Um artificio que os quimicos utilizam em laboratdrio para dissolver

0 nidbio mais rapidamente é fazer uma mistura de HNO, e HF concentrado,
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neste caso a dissolugdo do nidbio ocorre conforme a equagédo 4 (CHEMIDAY,
2019):

3Nb + 18HF + 5HNO,— 3H[NbF,] + 5NO + 10H,0 [4]

Apesar dos subprodutos das duas reagdes serem diferentes, a primeira
reagdao produz gas hidrogénio (H,), enquanto a segunda produz oxido nitrico
(NO) e agua. Em ambas as reagdes, 0 niobio metalico (nimero de oxidagao
NOX = 0) é convertido em hexafluor-niobato de hidrogénio H[NbFs], onde o
nidbio, oxidado pela solugdo acida, tem NOX = +5.

O nidbio é um metal refratario (altamente resistente ao calor e ao
desgaste) e juntamente com o tantalo (Ta), tungsténio (W), molibdénio (Mo) e
rénio (Re), compde o grupo dos metais especiais, também conhecido como 0
grupo dos metais refratarios. As principais caracteristicas dos metais
refratarios sdo:

» Elevado ponto de fusao;

» Baixa pressdo de vapor;

> Baixo coeficiente de expansao térmica;
> Alta condutividade elétrica e térmica;
> Alta resisténcia a corrosao;

> Sao facilmente transformados em dxidos.
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As propriedades refratarias do niobio, aliadas a sua ductibilidade
(capacidade de estirar-se sem se romper, transformando-se em um filamento),
sao responsaveis por inimeras aplicagdes na metalurgia moderna (GRILL,;
GNADENBERGER, 2006). Ha uma crescente demanda por um nidbio cada vez
mais puro, pois a presenca de impurezas no Nb metdlico diminui a sua
ductibilidade. Cerca de 90% da produgdo mundial de niobio é processada em
forma de liga Fe-Nb e destinada a industria siderdrgica para produgao de ligas
de ferro e ago mais resistentes. A adicdo de apenas 0.05% de Nb ao ago
aumenta sua resisténcia mecanica em até 30%. O ganho ao se adicionar Nb ao
aco industrial vai muito além do aumento de sua resisténcia, pois ele também
aumenta a resisténcia do ago a oxidagcao em altas temperaturas, sua resisténcia
a corrosdo e ainda torna o agco um material mais leve, pois a adi¢do de
pequenas quantidades de Nb ao ago reduz a quantidade necessaria de outros
componentes na liga do ago como o0 carbono, 0 cromo & 0 manganés
(BIZARRIA; SOUZA, 2016).

Nos ultimos anos, a industria automotiva tem se beneficiado bastante
da adic@o de Nb ao ago que compde o chassi dos automaveis. Utilizando o ago
com Nb, as montadoras reduziram o peso final de seus automoveis em 200Kg,
possibilitando uma economia de 1L de combustivel a cada 200Km rodados,
causando menor emissdo de gases do efeito estufa na atmosfera. Ha também
uma redugdo na emissao de GO, na propria produgéo do ago com Nb, ja que a

adicao de Nb reduz a quantidade de carbono necessaria na produgao do ago.
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0 ago com Nb também tem sido bastante utilizado na construgao civil (Figura
14). A utilizacdo de um material mais leve reduz o custo da construgao e
também é positivo para 0 meio ambiente, ja que quanto menos carbono
adicionado ao acgo estrutural das edificagGes, menor a emissdo de CO, na
atmosfera. Estes dois exemplos praticos da aplicagdo do Nb nos mostram seu
importante papel no desenvolvimento sustentavel e a tendéncia é que este

protagonismo aumente nas proximas décadas (SEER; MORAES, 2018).

Figura 14: Ponte Juscelino Kubitschek (Ponte JK) sobre o Lago Paranod em Brasilia, construida

com liga de ferro-ni6bio

(Fonte: http://www.senado.gov.br/noticias/Jornal/emdiscussao/terras-raras/realidade-

brasileira/cbmm-e-a-estrategia-de-exploracao-do-niobio-em-araxa-mg.aspx)
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O aco derivado da liga de Fe-Nb também é muito utilizado na
construgao de dutos de transporte (Figura 15), pois sua maior resisténcia
mecdanica e tenacidade (resisténcia a ruptura) permitem a confeccdo de
oleodutos e gasodutos com didmetros maiores e paredes mais finas, de modo
que mais petroleo e gas sejam transportados a um prego menor por unidade
de transporte. Ligas de agco com apenas 0,11% de Nb garantem a segurancga
do transporte de 0leo e gas em regides com climas extremos, como é 0 caso
da Sibéria e do Alaska, onde as temperaturas podem chegar facilmente a -50°C.
0 agco com Nb também ¢é utilizado na confec¢do de aquecedores solares,
encanamentos de dgua e de placas e vigas para construgao de tetos e fachadas
(SEER; MORAES, 2018).

Nidbio: o elemento do século XXI | 38



Figura 15: Oleoduto no Alaska feito de ago com 0,11% de Nb

(Fonte:https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=316764)

As propriedades refratarias do Nb ultrapuro, aliadas a sua ductibilidade
em grandes intervalos de temperatura, sao responsaveis pelas inimeras
aplicagdes na inddstria aerondutica, aeroespacial e nuclear. Muitas vezes, as
condig0es de trabalho sdo extremas (especialmente a temperatura), havendo a

necessidade de aplicacdo de materiais especiais capazes de suporta-las. Em
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1961, os Estados Unidos desenvolveram uma superliga a base de Nb batizada
de C-103 cuja composicao & 89% Nb - 10% Hf - 1% Ti (percentagem
massa/massa). Esta liga é utilizada na confecgdo das turbinas dos jatos
modernos, como 0s da Boeing e da Embraer, e nos programas espaciais da
NASA, como o Apollo que levou 0 homem a Lua. A NASA também utiliza a liga
C-103 na confecgdo da maioria de seus satélites de comunicagédo e pesquisa.
Outra superliga a base de Nb e utilizada em programas espaciais é a 50 % Ni -
18,6% C-18,5% Fe-5% Nb - 3,1% Mo - 0,9% Ti - 0,4% Al, desenvolvida para
sistemas de purificagdo de ar dos veiculos espaciais. A industria nuclear utiliza
uma liga de 2,5% Nb - Zr no revestimento e nos trocadores de calor dos
reatores nucleares (SUBRAMANIAN, 1996; STANFORD ADVNCED
MATERIALS, 2017).

Uma propriedade especial de Nb, além das citadas anteriormente, é a
sua supercondutividade, descoberta em 1911 pelo holandés Heike Kamerlingh
Onnes, um habilidoso fisico experimental que concentrava seus estudos na
area da fisica de baixas temperaturas (criogenia). Onnes, que recebeu o prémio
Nobel de Fisica em 1913 por esta descoberta, foi 0 primeiro cientista a produzir
hélio liquido, imprescindivel para descortinar a supercondutividade em metais
e ligas. Materiais supercondutores perdem toda a sua resisténcia elétrica em
temperaturas proximas a do zero absoluto (-273,15K), ou seja, na condigao
de supercondutividade os materiais sdo capazes de conduzir corrente elétrica

sem nenhum tipo de perda, o que tem inimeras aplicagcdes em alta tecnologia.
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A supercondutividade do Nb foi descoberta pelo grupo de pesquisa do
professor Walther Meissner em Berlim, Alemanha, por volta de 1930 (LEE,
2001; DELFT; KES, 2010). O Nb puro torna-se um supercondutor a temperatura
de 9.2K. Uma liga com 47% de Nb em Ti é, hoje em dia, o material
supercondutor mais utilizado comercialmente em todo mundo. A liga 47% Nb-
Ti é muito utilizada para fabricar fios supercondutores usados nos grandes
aceleradores de particulas, como o Colisor relativistico de ions pesados do
Brookhaven National Laboratory (BHL), em Nova lorque, e o Grande Colisor de
Hadrons (LHC), situado na fronteira entre a Franca e a Suica e que ficou famoso
pelo experimento que confirmou a existéncia do Boson de Higgs (Figura 16)
(LEE, 2001; LINCOLN, 2015; SUTULQOV; WANG, 2017).

A liga supercondutora 47% Nb - Ti também & utilizada na confecgao
dos imds dos aparelhos de ressonancia magnética nuclear (RMN), utilizados
na medicina diagnostica e nos equipamentos de RMN que auxiliam os
quimicos na identificacdo estrutural de moléculas, sobretudo de substancias
organicas. Outros materiais supercondutores a base de Nb utilizados para
estes mesmos fins sdao 0s compostos intermetalicos de niobio-germanio
(Nb,Ge) e nidbio-antimonio (Nb,Sn). A combinagdo do Nb com outros
materiais como o Ti, Ge e 0 Sn aumenta a temperatura de transicao
(temperatura na qual o material se torna um supercondutor) e produz campos

magnéticos mais fortes (o que é fundamental para a construgdo de imas cada
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vez mais potentes) (SEER; MORAES,2018; STANFORD ADVANCED
MATERIALS, 2017).

Figura 16: Funciondrio do LHC soldando fios feitos da liga 47 % Nb- Ti (mostrados na foto da

direita) num dos imas supercondutores que compdem o acelerador de particulas LHC (Adaptado de:

https://www.symmetrymagazine.org/article/january-2015/superconducting-electromagnets-of-the-Ihc)

O Nb e seus compostos também possuem algumas aplicagoes
importantes ndo siderdrgicas na inddstria, dentre as quais se destacam
(GOLDBERG et al., 1972; CENTI et al, 1992; SEER; MORAES, 2018;
STANFORD ADVANCED MATERIALS, 2017):
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> A adicdo de Nb,O; ao vidro permite a fabricag@o de lentes mais
finas e leves, além de melhorar a precisdo das mesmas, pois
altera seu indice de refragéo (n);

» Monocristais de niobato de litio (LiNbO,) sdo utilizados na
formulacdo de materiais ceramicos que sdo empregados em
sensores de TV, sensores de pH e na produgao de smartphones,

> 0 LiNbO, é considerado uma alternativa mais econdmica para a
producdo e o desenvolvimento de capacitores eletronicos;

» A empresa Mitsubishi Chemicals desenvolveu um 6xido misto
a base de molibdénio (Mo), telurio (Te), vanadio (V) e nidbio
(Nb), em diferentes proporgdes, que é capaz de catalisar a
oxidagao seletiva do propano (C;Hs), advindo do gas natural, a
acido acrilico (H,C=CH-COOH). O 4&cido acrilico é uma
importante matéria prima para industria quimica na produgao
de plasticos, tintas e adesivos. Este mesmo catalisador também
é usado para a producdo de acrilonitrila (H,C=CH-CN) a partir
da amoxidacdo do propano (Equagdo 5). A amoxidagdo é um
processo industrial para a produgao de nitrilas a partir da reagao
de hidrocarbonetos com amonia (NH;) e oxigénio. Acrilonitrila
é um importante mondmero utilizado na indadstria téxtil e na
fabricacdo de plasticos de engenharia, como as resinas ABS

(acrilonitrila-butadieno-estireno);
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CH3'CH2'CH3 + NH3 + 202 _)H20=CH'CN + 4H20 [5]

> 0 Nb, além de ser um dos materiais mais refratarios, também
possui baixa secdo de choque de captura de néutrons (o que
significa que ele é capaz de refletir e espalhar os néutrons). Esta
propriedade o torna um excelente material para a construgao de
reatores nucleares. Os carbetos de niobio (NbC,) sdo muito
utilizados tanto na parte estrutural dos reatores nucleares como
também no revestimento das pastilhas de combustivel nuclear
que alimentam os reatores. Os carbetos de niobio possuem
pontos de fusdo ainda maiores que o Nb puro, que podem
chegar a 3610°C;

> Trisulfeto de niobio (NbS;) tem sido utilizado na catalise
heterogénea em reag6es de hidrodessulfurizagao (HDN) e de
hidrodenitrogenagao (HDN) de hidrocarbonetos para produzir
alcanos de cadeia leve;

> Filmes finos de nitreto de nidbio (NbN), altamente resistentes a
degradacao, tem sido empregados em microeletronica de vacuo
(cdmaras de vacuo necessitam de materiais resistentes a

degradacdo e fios normais de cobre costumam degradar nestes
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ambientes, gerando Oxidos volateis que prejudicam o vacuo no
interior destas camaras);

> 0 Nb, devido ao seu brilho caracteristico e as diferentes
tonalidades que podem ser atingidas controlando-se a
espessura das camadas de 0xido sobre o Nb puro, vem sendo
muito utilizado na confecgdo de joias e moedas. A Figura 17
mostra uma moeda comemorativa de 25 euros feita com Nb e
lancada na Austria, em 2015, em comemoracdo ao Ano
Internacional da Luz, tendo como tema a cosmologia (GRILL;
GNADENBERGER, 2006).

Figura 17: Moeda de €25, feita em prata (circunferéncia exterior) e ni6bio (circunferéncia interior
com tonalidades de azul e amarelo)

(Fonte: https://www.coin-database.com/coins/25-euro-cosmology-austria-2015.html).
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Na década de 90, os compostos de niobio comegaram a ganhar
bastante notoriedade na pesquisa em catalise heterogénea, apds a publicagao
de trabalhos que demonstraram um aumento consideravel da atividade
catalitica, seletividade (capacidade de direcionar a reagdo quimica a um
composto quimico de interesse) e estabilidade quimica de catalisadores
tradicionalmente utilizados (pequenas quantidades de nidbio eram adicionadas
a estes). Desde entdo, os compostos de niobio vem sendo empregados na
formulagao de catalisadores tanto em sua fase ativa (onde os compostos de
niobio participam dos sitios cataliticos), quanto como suporte para 0s sitios
cataliticos (neste caso compostos, como 0s 0Oxidos de niobio, atuam como
uma superficie para os sitios ativos do catalisador, conferindo-Ihes estabilidade
fisico-quimica e aumento de area superficial).

Em 1993, o periddico Catalysis Today publicou uma edi¢do dedicada ao
estudo das propriedades cataliticas de compostos de nidbio. A maioria destes
estudos destacava os 0xidos de niobio e sua ampla variagdo da ligagdo Nb-0,
as quais resultavam em propriedades Unicas e, devido a isto, os Oxidos de
niobio foram descritos como catalisadores de diversas reagdes quimicas.
Dentre estas reagOes quimicas, podem-se destacar as reagdes que ocorrem
devido a foto-excitagdo (excitagcdo pela luz solar) de alguns oxidos de Nb. A
maioria dos Oxidos de niobio sdo semicondutores (materiais capazes de
conduzir corrente elétrica sob certas condigoes fisico-quimicas) e quando

estes oxidos semicondutores sdo dispersos em solugdes ou em misturas de
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gases e excitados pela luz, podem promover reagoes de oxiredugdo das
espécies no meio (reagoes de fotocatalise heterogénea). Tais reagdes podem
levar a oxidacgdo seletiva em processos como a eletrolise da agua, tornando a
geracao de hidrogénio molecular economicamente viavel para aplicagao em
células a combustivel ou a completa degradacdo de substratos organicos

(poluentes) presentes em um meio (LOPES et al., 2015).
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6- Os oxidos de niohio: estudo e
aplicacoes

Os oOxidos de nidbio existem em diferentes estequiometrias, como o
pentoxido de nidbio (Nb,O;), dioxido de nidbio (NbO,) e mondxido de nidbio
(NbQ). Também existem como &nions em 0Oxidos ternarios, como o niobato de
sodio (NaNbQ,), o niobato de potassio (KNbQs) e o niobato de litio (LiNbO,)
(NICO et al., 2016).

0 NbO,, onde o atomo de Nb possui estado de carga 4+, apresenta-se
como um sdlido azul escuro que possui diferentes estruturas cristalinas: rutilo,
tetragonal e monoclinica. E insolivel em agua e um forte agente redutor. No
entanto, suas propriedades fisicas ainda ndao sdo bem estabelecidas. Esta
estrutura sé existe quando a razao O/Nb é mantida muito proxima de 2. Quando
esta razdo € aumentada, a estrutura acaba por apresentar alguma fase do Nb,0;
(Figura 18).

Por outro lado, onde o atomo de Nb possui estado de carga de 2+. O
NbO apresenta-se como um sdélido cinza que possui estrutura cubica de face
centrada (semelhante a estrutura ciibica mostrada na Figura 13, com 4 dtomos
de O no centro de cada aresta do cubo e um atomo de Nb no centro de cada
face do cubo). Esta fase apresenta um grande nimero de vacancias em sua

estrutura cristalina o que lhe confere um comportamento metalico, sendo
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assim, o NbO, assim como o Nb metalico, € um bom condutor a temperatura
ambiente e supercondutor a temperaturas inferiores a 2K, diferentemente dos
outros dxidos de nidbio, que sdo semicondutores. Devido a grande dificuldade
experimental em se trabalhar com o NbO (um simples aumento da
concentragdo de oxigénio no meio pode fazer com que o NbO se converta
rapidamente em NbO,, como mostra a Figura 18), até o momento ele ainda
ndo foi utilizado em nenhuma aplicagdo tecnoldgica relevante, pois na maioria
dos casos opta-se por empregar o Nb metalico, no entanto a mobilidade dos
atomos de oxigénio na estrutura do NbO vem sendo estudada visando-se uma
futura aplicagdo deste 0xido na confecgdo de capacitores eletronicos de alto
desempenho (NICO et al., 2016). Estruturas ndo estequiométricas (Nb,0,)
também tem sido relatadas apesar de menos estudadas, e em alguns casos
apresentam propriedades paramagnéticas (sensibilidade a um campo
magnético externo) (NICO et al.,2016).

% Oxigénio

0 50% 70% 100%

Figura 18: As diferentes estequiometrias dos 0xidos de nidbio
(Fonte: adaptado de https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0079642516000116)
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0 pentoxido de nidhio (Nb,O;) é o estado mais estavel do sistema de
niobio-oxigénio do ponto de vista termodinamico. Com um estado de carga de
5+ em Nb,0;, a estrutura eletrénica do atomo de Nb é [Kr] 4d°,0 que torna o
Nb,Os um bom material de partida para a fabricagéo de semicondutores do tipo
“n” (no qual alguns elétrons de valéncia encontram-se deslocalizados na
estrutura do material). O Nb,05é um solido branco, estavel ao ar e insolivel em
4gua. E consideravelmente mais estével a reducdo que o 6xido formado por
seu vizinho do grupo 5, o vanadio (V,0;). O Nb,Os possui sitios acidos de
Bransted e de Lewis, com alta acidez, o que o torna ideal para aplicagoes como
catalisador em reacgGes de hidrdlise, condensacao, alquilacdo, desidrogenacao
e até de esterificacdo para producdo de biodiesel. O Nb,O; ainda possui
caracteristicas anfotéricas, podendo ser dissolvido tanto em acidos fortes
como em bases fortes (NICO et al.,2016).

Em geral, o Nb,0s possui octaedros de NbOg;em sua estrutura cristalina,
que pode ser distorcida em diferentes graus. Em algumas fases, podem ser
encontradas diferentes estruturas para os poliedros de coordenagao, como a
hepta-coordenada (NbO;) e octa-coordenada (NbQO;) (LOPES et al., 2015; NICO
etal., 2016).

O Nb,Os possui uma alta complexidade estrutural devido ao
polimorfismo caracteristico, cujo grau esta relacionado ao método e as
variaveis sintéticas, como a natureza dos precursores, tempo e temperatura de

processamento. Varios estudos sobre as estruturas polimorficas do Nb,Os
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foram realizados e diferentes resultados foram obtidos. Brauer, em 1941,
encontrou o Nb,O; em trés fases cristalograficas que ocorrem em diferentes
temperaturas: a fase T (até 900°C), a fase M (900 a 1100°C)
e a fase H (acima de 1100°C). Em 1966, Schafer e colaboradores
confirmaram as trés fases alotropicas do Nb,O; descritas anteriormente por
Brauer, mas com temperaturas de transicao levemente diferentes. No intervalo
de tempo entre os estudos de Brauer e Schafer, por volta de 1955, Frevel e
Rinn encontram uma fase denominada TT, formada em temperaturas inferiores
afase T proposta por Brauer. As duas fases cristalinas do Nb,O; que se formam
em temperaturas baixas, TT e T, possuem estruturas semelhantes observadas
em padroes de difragao de raios X similares, em que a maioria das reflexdes
existentes na fase T (ortorrdmbica) ocorrem também na fase TT (pseudo-
hexagonal). Todavia, a estrutura TT nem sempre se forma a partir de
componentes puros como material precursor. Esta observagao sugere que a
fase TT é simplesmente uma fase metaestavel da fase T e que apresenta menor
cristalinidade, sendo estabilizada por impurezas. Shafer e colaboradores
relataram, em 1958, a sintese de Nb,0; sob alta pressdo de vapor, e
encontraram quatro formas polimorficas de Nb,Os denominadas Ill, Il, | baixa
e | alta, que foram formadas progressivamente com 0 aumento da temperatura.
Portanto, verifica-se que apesar das diversas nomenclaturas adotadas para as

fases do Nb,0s, muitas destas sdo correspondentes. As Figuras 19, 20 e 21
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retratam algumas das fases polimorficas do Nb,O, (SREETHAWONG et al.,
2012; LOPES et al., 2015;NICO et al., 2016).

Figura 19: A fase cristalina T (ortorrdmbica) do Nb,0s
(Fonte:https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0079642516000116)

Figura 20: A fase cristalina M (tetragonal) do Nb,0s
(Fonte: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0079642516000116).
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Figura 21: A fase cristalina H (monoclinica) do Nb,0s
(Fonte: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0079642516000116)

O Nb,Os é um semicondutor de grande importdncia do ponto de
vista tecnoldgico. Suas notaveis propriedades eletrénicas e texturas, aliadas a
sua capacidade de absorver energia na regiao do ultravioleta, fazem dele um
material promissor para aplicagdo em células solares, sensor de gases,
componentes eletrocrémicos e reagdes fotocataliticas. Os 0xidos de niobio
aumentam acentuadamente a atividade catalitica e também prolongam a vida
do catalisador quando adicionado a ele em pequenas quantidades (LOPES et
al., 2015; NICO et al., 2016).
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Atualmente, um método que tem sido bastante utilizado para sintetizar
0s Oxidos de niobio, sobretudo o Nb,Oscom elevada pureza, é 0 método sol-
gel. Esta terminologia é utilizada para descrever uma ampla classe de
processos de sintese de materiais no qual uma fase solida (denominada ge/) é
formada através da gelificagcdo de uma suspensdo coloidal (denominada sol).
A secagem deste gel pode entdo gerar um gel seco e um subsequente
tratamento de aquecimento (calcinagdo) é utilizado para remover residuos de
sintese, estabilizar o gel e cristaliza-lo (LOPES et al., 2015).

O primeiro relato do emprego da metodologia sol-gel na sintese de
Nb,O, data de 1986, onde Alquier e colaboradores (ALQUIER et al., 1986)
adicionaram uma grande quantidade de cloreto de nidbio (NbCls) a um pequeno
volume de agua deionizada sob forte agitagdo. Decorrido certo tempo, héd o
surgimento de um precipitado gelatinoso de Nb,O, hidratado. O precipitado
gelatinoso é aquecido a 60 °C para que ocorra, primeiramente, a estabilizagdo
do gel e a subsequente evaporagdo da agua (este processo é chamado de
envelhecimento). Apos o envelhecimento, um precipitado de Nb,Os é obtido e
lavado diversas vezes com agua deionizada para que se remova todo o cloreto
(Cl') residual. A seguir, o precipitado pode ser tratado termicamente a
temperaturas superiores a 300°C para que se obtenham as diferentes fases
cristalinas do Nb,O,. Posteriormente, diversas variantes deste processo foram

desenvolvidas.
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Ristic e colaboradores (RISTIC et al., 2004) estudaram a sintese via
rota sol-gel em meio alcodlico utilizando o etoxido de nidbio V (Nb(OC,Hs)s
como precursor e adicionando-se hidroxido de aménio (NH,OH) a solucédo
alcoolica para promover uma precipitagdo rapida e controlada. Ultimamente, o
método de Ristic tem sido muito empregado para produzir nanoparticulas de
Nb,0s. O principal interesse na utilizagdo de materiais nanoestruturados
decorre do fato de que novas e interessantes propriedades sao adquiridas
quando os materiais estao nesta escala, bem como de que estas propriedades
podem ser sensivelmente alteradas variando-se a morfologia e o tamanho das
particulas. No caso do Nb,Os, 0 tamanho e a morfologia das particulas pode
ser controlados por tratamento térmico, intercalando-se suas diferentes fases
amorfas e cristalinas (LOPES et al., 2015).
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7- Uso do pentacloreto de niohio em
sintese organica

No ambito da quimica organica, o principal composto de ni6bio
disponivel comercialmente e empregado é o pentacloreto de nidbio (NbCly).
Este sal higroscopico de coloragdo amarela se apresenta no estado solido
como um dimero, onde o0 atomo de cloro forma pontes e cada centro de nidbio
encontra-se rodeado por um octaedro distorcido de atomos de cloro (Figura
22), e 0s dois octaedros distorcidos compartilham uma aresta (LACERDA Jr et
al., 2012).

Figura 22: Pentacloreto de nidhio e representacdo de NbCls

ilustrando a estrutura dimérica

(Fontes: elaborag@o prdpria e https:/en.wikipedia.org/wiki/File:Niobium-pentachloride-from-xtal-3D-balls.png)
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O pentacloreto de nidbio é preparado industrialmente pela cloragdo
direta do nidbio metalico a 300-350°C, segundo a equacao 6 (Eckert; Starck,
2005):

2Nb + 5C1,— 2NbCl; [6]

No laboratorio, ele pode ser preparado a partir de Nb,Os, porém esta
reacdao pode ser incompleta dando origem a oxi-haletos. Esta conversao pode
ser realizada empregando cloreto de tionila (SOCI,) (BROWN, 1957). O NbCl;
pode ainda ser produzido pela cloragdo do Nb,O; em presenca de carvao, a
300°C, mas os produtos obtidos sdo contaminados com NbOCls.

Em quimica organica, NbCls é utilizado principalmente como acido de Lewis.
Acidos de Lewis sdo espécies quimica capazes de receber pares de elétrons, em
0posicao as bases de Lewis, que sdo as espécies capazes de doa-los.

Ha diversas reagbes que podem ser catalisadas por pentacloreto de
nidbio abordadas em revisoes (ARPINI et al., 2015; LACERDA Jr et al., 2012
ANDRADE, 2004; ANDRADE, 2006).

No Brasil, apesar da ocorréncia abundante de niobio, poucos grupos de
pesquisa se debrugcam sobre seu uso em sintese organica, alguns dos quais
serao citados a sequir.

A Figura 23 ilustra algumas classes de compostos preparadas por

grupos de pesquisa no Brasil empregando pentacloreto de nidbio (SILVA-
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FILHO et al., 2005, 2008; CONSTANTINO et al., 2002, 2006, 2007; POLO et al.,
2008 ; SANTOS et al., 2014, 2016, 2017, 2018; ANDRADE et al., 2001, 2003,
2005, 2014; SOARES et al., 2007; BARTOLOMEU et al., 2014; SILVA et al.,
2012; MARTINS, 2013; CARVALHO et al., 2018; NERY et al., 2003). Estes
compostos podem servir com o cerne (nucleo) de farmacos ou produtos
naturais. Notavelmente empregando NbCls um grupo brasileiro sintetizou o
produto natural (+)-baquenolideo que possui atividade citotoxica e influencia
crescimento de larvas (CONSTANTINO et al., 2006).
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Figura 23: Estruturas sintetizadas por grupos brasileiros empregando NbCls
(Fonte: elaboragdo propria)

Uma das contribuigoes brasileiras notaveis utilizando NbCls foi seu uso
na producao industrial do reativo luminol e o consequente fornecimento de kits
com este produto a Policia Civil do estado do Rio de Janeiro (LOPES et al.,
2003; LOPES et al., 2005) (Figura 24).

Neste caso, o luminol foi obtido em trés etapas a partir do anidrido

ftalico 1, que reage com mistura sulfonitrica (HNO,/H,S0,) para originar o
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produto nitrado 2, que em seguida reage com NbCl; para fornecer um cloreto
de acido e entdo reagir com hidrazina (NH,NH,) para fornecer o intermediario
3. Finalmente, o grupo nitro (NO,) é reduzido a amina (NH,) empregando
sulfeto de sodio ou gas hidrogénio na presenca de um catalisador de paladio

suportado em carvéo (H,, Pd/C) para fornecer o luminol 4.

ol 0 1) NbCls, dioxana o 0
HNO3 H,SO, on  2) NHoNH3.H,O nH NazS ou Hy, Pd/C NH
P on o »
90-95% quantitativo
o]

NO; O NO, O NH, O

4

1 2 3 luminol

Figura 24: Producdo industrial de luminol empregando NbCls
(Fonte: adaptado de LOPES et al,, 2003 e LOPES et al., 2005).

0 kit contém luminol, hidroxido de sdodio e peroxido de hidrogénio
(H,0,, agua oxigenada). Quando esta mistura é borrifada pelos peritos
criminais em uma cena de crime, 0s atomos de ferro presentes na hemoglobina
do sangue (sangue oculto na cena do crime) catalisam a decomposi¢ao do

luminol com consequente liberagado de luz (quimioluminescéncia) (Figura 25).
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Figura 25: Quimioluminescéncia do luminol

(Fontes: http://www.lasape.ig.ufrj.br/luminol.ntml,https:/entremoleculasblog.wordpress.com/2017/12/08/luminol/ e

adaptada de https://www.bluestar-forensic.com/gb/bluestar-chemistry.php)

Além da area forense, o luminol pode ser utilizado na identificagéo de
sangue oculto em ambientes hospitalares (ex. no chdo, nos instrumentos
cirurgicos ou nos equipamentos), odontoldgicos, ou até em frigorificos
(LASAPE, 2019).
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8- Uso do niohio em haterias
modernas

Com o advento da eletrificagdo veicular e a crescente comercializagao
de veiculos hibridos e elétricos, a partir do uso de baterias recarregaveis de ion
litio (Figura 26), ha uma necessidade premente de baterias mais baratas e de
melhor desempenho. Buscam-se especialmente baterias que consigam
armazenar mais energia e, consequentemente, aumentar a autonomia dos
carros elétricos, e também baterias que possam ser recarregadas rapidamente,
ao invés de horas, para algo em torno de 10 minutos. Para que isso aconteca,
novos materiais estdo sendo desenvolvidos, e 0 niobio tem sido amplamente
utilizado na composi¢ao da nova geragao de anodos e catodos de baterias de
ion litio (YAN et al., 2016).
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Figura 26: Bateria recarregavel de ions litio com seus componentes internos:
anodo (-) de grafite; catodo (+) de NCA (Ni-Co-Al); eletrélito liquido; separador; e coletores de
carga de Cu e Al. fons de Iitio se movem do anodo para o catodo, quando descarregada, e ao

contrério, do catodo para o anodo, quando carregada

(Fonte: adaptado de https://cen.acs.org/articles/91/i6/Assessing-Safety-Lithium-lon-Batteries.html).

Grafite e outras estruturas de carbono amorfo sdo o0s materiais
utilizados comercialmente na maioria nos anodos das baterias recarregaveis
de ions litio. Devido ao seu potencial de operagao, em torno de 0,2V, tendem a
formar depositos na interface anodo-eletrolito, permitindo a continua
deposicdo de litio metalico e seu crescimento na diregdo do catodo que, ao ser

atingido, causa um curto-circuito interno e aquecimento descontrolado, com
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posterior explosdo da bateria. Foi 0 que aconteceu nos celulares da Samsung
do tipo Galaxy Note 7, que explodiram e pegaram fogo, levando ao recall
mundial feito pela empresa (SWIDER, 2017). Portanto, anodos mais seguros
$d0 necessarios, principalmente para baterias capazes de recarga mais rapida,
e 0S Oxidos de niobio e suas combinagOes parecem ser a resposta mais
avangada para baterias mais seguras e mais rapidas em sua recarga de energia.

A estrutura de orientagdo ortorrombica do pentoxido de nidbio (7-
Nb,Os) (Figura 19) é capaz de intercalar ions de litio em uma janela de potencial
entre 1,0 e 2,0V vs Li"/Li, com grande capacidade de armazenamento e de
maneira ultra rapida (Nb,Os+ xLi* + xe' S Li,Nb,Os) (CHEN et al., 2017). Quando
combinado com outros metais de transi¢do, como titanio (Ti) e tungsténio (W),
novas formulagdes quimicas de anodos contendo nidbio do tipo TNO (TiNb,0,,
Ti,Nb,,0, € TiNb,,0s,) (GRIFFITH et al., 2016; TAKAMI et al., 2018) e NWO
(Nb4sW50s5 & Nb,sW:04) (GRIFFITH et al., 2018) sdo capazes de intercalagdo
mais rapida e melhor dos ions de litios, aumentando o armazenamento de
energia frente ao 0xido de niobio puro. Estas novas formulagdes permitem o
desenvolvimento de baterias com tempos de recarga entre 3 e 10 minutos com
até 80% da capacidade de armazenamento de energia. Outra vantagem,
diferente do grafite e de materiais de carbono amorfo, é que 0s anodos a base
de Oxidos de nidbio sdo mais seguros, pois evitam curto-circuito interno e

aquecem muito menos.
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Devido aos beneficios da adicdo do nidbio na composicdo quimica de
anodos mais avangados, a empresa brasileira CBMM, lider mundial na
producdo e comercializagdo de produtos de nidbio, se associou a empresa
japonesa Toshiba para o desenvolvimento, fabricagao e comercializagao de
uma nova geragdo de baterias de litio (SCiB™), capaz de recarregar em 6
minutos nos automoveis com autonomia de 320km (NOGUEIRA, 2018). Esta
tecnologia promete revolucionar o uso dos carros elétricos, permitindo uma
experiéncia similar a dos automoveis de combustdo interna movidos a
gasolina, e expandindo sua adogdo no mercado consumidor com beneficios
significativos na diminui¢do das emissdes de gases poluentes e de dioxido de
carbono (CO,).

(A) (B)

TOSHIBA SCiB

L —

Figura 27: (A) Prot6tipo de uma célula de bateria com anodo de nidbio (TNO) de 50 Ah; (B)
modulo da bateria SCiB™ da TOSHIBA

(Fontes: https://www.toshiba.co.jp/about/press/2017 10/pr0301.htm e https://www.energytrend.com/news/20180627-
12359.html)
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9- Gonclusao

Este livro apresenta um panorama da quimica do niobio desde sua
descoberta e ocorréncia na crosta terrestre, passando pelo seu
processamento, caracteristicas fisico-quimicas e pelas inimeras aplicagdes na
metalurgia moderna, na composi¢cao de novos materiais de alta tecnologia, na
catalise e na quimica organica. A importancia do niobio para o desenvolvimento
sustentavel, urgentemente demandado pelo século XXI, também ganha
destaque neste livro.

A versatilidade do niobio aliada a sua grande disponibilidade em
territorio nacional e presenca cada vez maior na midia faz aumentar o interesse
da sociedade por este elemento quimico no Brasil. Sendo assim, acreditamos
que este livro possa funcionar como uma porta de entrada para o estudo deste
elemento, que pode vir a fazer uma grande diferenga em nosso crescimento
econdmico nas proximas décadas. O livro tem linguagem acessivel e pode ser
adotado tanto por estudantes e professores do ensino médio como por
estudantes e professores de graduagdo, que buscam um conhecimento
introdutorio ao assunto.

Sejam todos bem-vindos e divirtam-se aprendendo um pouco mais

sobre este elemento quimico promissor!
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