Quim. Nova, Vol. 28, No. 2, 250-254, 2005

INFLUENCIA DO AGENTE PRECIPITANTE NA PREPARACAO DO OXIDO DE NIOBIO (V) HIDRATADO PELO
METODO DA PRECIPITACAO EM SOLUCAO HOMOGENEA

Artigo

Geronimo Virginio Tagliaferro, Maria Liicia C. P. da Silva* e Gilberto L. J. P. da Silva
Departamento de Engenharia Quimica, Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena, CP 116, 12600-000 Lorena - SP

Recebido em 21/6/04; aceito em 30/8/04; publicado na web em 5/11/04

INFLUENCE OF PRECIPITATING AGENT IN THE PREPARATION OF HYDROUS NIOBIUM OXIDE BY THE METHOD
OF HOMOGENEOUS PRECIPITATION. This work reports the preparation, characterization and study of the ion exchange
behavior of hydrous niobium oxide prepared by a homogeneous precipitation method. The precipitating agent was obtained in

aqueous solution by thermal decomposition of urea or ammonium carbonate. The compounds were chemically and physically
characterized by X-ray diffractometry, thermal analysis (TG/DTG), surface area measurements and ion exchange behavior with
sodium. The materials prepared with ammonium carbonate presented a higher degree of crystallinity and better ion exchange
capacity with sodium than materials prepared with urea. In the homogeneous precipitation method, materials were obtained with
specific surface area of 123 - 224 m? g'. A variation of the preparation process produced hydrous niobium oxide with a different

degree of hydration and specific surface area. This provided materials with different physico-chemical properties.

Keywords: hydrous niobium oxide; inorganic ion exchanger; homogeneous precipitation method.

INTRODUCAO

Virias aplicagdes tém sido estudadas para os trocadores i0nicos
inorganicos nas dreas como quimica analitica; radioquimica; quimi-
ca e bioquimica ambiental; separacdes cromatogréficas de diversos
fons e tratamento de residuos industriais contendo cations de metais
pesados'. O interesse em estudar esses materiais € devido a varieda-
de quimica, grande expansao das propriedades de troca idnica e di-
versidade da estrutura dos sorbentes com sitios trocadores, que apre-
sentam enorme seletividade*?®.

Os o6xidos hidratados sdo importantes trocadores idnicos
inorganicos. O interesse por estes materiais tem-se mantido, pois apre-
sentam os requisitos de seletividade e estabilidade necessdrios a troca
iOnica, bem como sio de fécil preparagdo e, em geral, com menores
custos quando comparados as resinas organicas. Os 6xidos metdlicos
hidratados sao praticamente insoliveis em dgua e na maioria dos 4ci-
dos apresentam estruturas rigidas, sofrendo pouca dilatacdao ou com-
pressdo quando imersos em solucdio aquosa, caracteristicas estas ne-
cessérias para um bom desempenho como trocador idnico’.

Quanto a estrutura, os 6xidos de metais hidratados podem ser
classificados em dois grupos: a) a troca idnica ocorre apenas nos
sitios da superficie do trocador e b) 6xidos que possuem cavidades,
tineis e lamelas onde os sitios ativos de troca estio localizados. No
ultimo grupo apenas uma pequena quantidade de sitios estd localiza-
da na superficie, a quase totalidade dos mesmos estd localizada nas
lamelas, que sdo unidas uma as outras essencialmente através de li-
gacdes de hidrogénio® (Figura 1).

A capacidade de troca i6nica (CTI) dos 6xidos hidratados estd
diretamente relacionada com o tamanho e a forma dos cristais, com
a técnica de precipitagdo, com o tipo de agente precipitante utilizado
e sua concentragdo, pois esses parametros definem a morfologia dos
cristais, dos 6xidos hidratados e, conseqiientemente, o comporta-
mento de troca idnica. Portanto, a caracteristica fisico-quimica de
um trocador estd diretamente relacionada com a forma da sua preci-
pitacdo e com os fatores que a influenciam>%!%-12,
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Figura 1. Representa¢do esquemdtica de um oxido metdlico hidratado
lamelar

A técnica de precipitacdo em solu¢do homogénea tem sido utili-
zada para preparacdo de materiais inorginicos como 6xidos
hidratados, possibilitando a obten¢do de materiais com particulas e
dreas superficiais maiores e com griaos mais homogéneos*>!*>. Nesta
técnica o precipitante ndo ¢ materialmente adicionado, mas lenta-
mente gerado pela decomposicio térmica do agente precipitante no
seio da solugdo. Com isso eliminam-se os efeitos indesejdveis da
concentracao que estao inevitavelmente associados aos processos con-
vencionais de precipitacdo, permitindo a formacdo de um precipita-
do denso e facilmente filtravel'®. Além disso, mediante a variagdo da
velocidade da reagdo quimica que produz o agente precipitante na
solucdo homogénea, pode-se alterar a morfologia do precipitado.
Com essa técnica torna-se possivel a obtenc¢@o de materiais com graos
maiores e facilmente filtrdveis>*.

O objetivo desse trabalho € utilizar o método da precipitagdo em
solugdo homogénea (PSH) na preparacdo do 6xido de niébio (V)
hidratado, visando aumentar o tamanho das particulas do material
para posterior utilizagdo em coluna de troca idnica e, ainda, melho-
rar a capacidade de troca idnica (CTI) desses materiais comparados
com o método da precipitagdo convencional (PC) ji estudado em
nosso grupo?. Os fatores como precursor do agente precipitante, tem-
po de digestdo e forma de precipitacdo afetam consideravelmente na
capacidade de troca i6nica e no tamanho das particulas de um troca-
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dor. Portanto, comparou-se o material obtido pelo método da preci-
pitacdo em soluc@o homogénea com o método convencional, sendo
estudada também a influéncia do precursor do agente precipitante
(carbonato de amonio e uréia), a ordem de adigdo dos reagentes e 0
tempo de digestdo na preparagdo do 6xido de nidbio (V) hidratado
pela precipitagdo em soluciio homogénea.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacio do 6xido de niébio (V) hidratado

Na precipitacio em solucdo homogénea (PSH) o 6xido de niébio
(V) hidratado foi obtido pela dissolu¢ido do Nb (produto da 4* fusio,
produzido no Departamento de Materiais da FAENQUIL) a uma
mistura dcida de HNO, (65%) /HF (40%) na relagdo 1:3 molar. De-
pois de todo o material solubilizado, adicionou-se o dcido bérico
(20,0 g) e o precursor do agente precipitante (35,0 g de uréia ou 46,0
g de carbonato de amonio), gerando in situ as hidroxilas pela de-
composi¢do térmica do mesmo. As reagdes foram conduzidas com
aquecimento entre 85-90 °C. Em seguida os precipitados foram fil-
trados, lavados com dgua desionizada e secos em silica gel.

Na precipitacio convencional (PC), utilizou-se 0 mesmo proce-
dimento acima descrito para solubiliza¢do do nidbio porém, em se-
guida, adicionou-se em excesso a solucdo de hidréxido de amonio
(1: 3 molar) lentamente, utilizando uma bureta, sob agitagdo cons-
tante até precipitagdo do 6xido de niébio (V) hidratado.

A Figura 2 mostra o fluxograma das preparagdes utilizando o
método da precipitagdo em solu¢do homogénea (PSH) e a conven-
cional (PC).

Nb

HF/HNO
| : Decomposigao do

agente precipitante
| / (85-90°C)

Precipitacdao Precipitacdo em
Convencional Solugdo Homogénea
(PC) (PSH)

Adicdo de NH,OH

(1:3)
\. |

| Filtracdo | | Filtracao |
| |

| Lavagem | | Lavagem |
| |

| Secagem | | Secagem |
| |

| Nb,O;.nH,0 | | Nb,O;.nH,0 |

Figura 2. Fluxograma de preparagdo do oxido de niobio (V) hidratado
pelo método da precipitagdo em solu¢do homogénea (PSH) e precipitagdo
convencional (PC)

As condigdes utilizadas na preparacdo do 6xido de nidbio (V)
hidratado, utilizando o método da precipitacdo em solu¢ao homogeé-
nea, encontram-se na Tabela 1.

Foi feito um tratamento térmico dos materiais preparados a 550 °C
por 6 h utilizando uma Mufla e, em seguida, fez-se a andlise por
difragdo de raios-X.

Caracterizacao

Os 6xidos de nidbio (V) hidratados obtidos foram caracteriza-
dos por termogravimetria (TG/DTG) utilizando-se uma termobalanga
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Tabela 1. Preparag@o dos trocadores idnicos (TI), com agentes
precipitantes (AP), em vdrias condi¢gdes de ordem de adi¢do (AO) e
o respectivo tempo de precipitagdo (t)

TI AP AO t (h)
Gl uréia acido borico, uréia em 5
temperatura 85 °C
G2 uréia uréia, temperatura de 85 °C e 4
acido bérico
G3 uréia uréia, temperatura de 85 °C e 8
acido borico
Gl c carbonato acido borico, carbonato de 5
de amonio amonio em temperatura 85 °C
G2.  carbonato carbonato de amonio, temperatura 4
de amonio de 85 °C e acido borico

de marca Shimadzu, modelo TG-50, com razdo de aquecimento de
20 °C min" em fluxo de nitrogénio, no intervalo de temperatura de
25a900 °C.

A andlise por difracdo de raios-X, foi obtida num difratdmetro
de marca Rich Seifert, com fonte de radiagdo CuKa, 30 kV, 40 mA,
varredura 0,05 (20)/5 s para valores de 20 entre 10 e 90°. Os
difratogramas obtidos foram comparados com os padrdes do JCPDS.

As medidas das dreas superficiais especificas dos 6xidos de niébio
(V) hidratado foram realizadas em um Analisador de Adsor¢do Ga-
sosa (Gas Sorption Analizer), Quantachrome Corporation, sob at-
mosfera de nitrogénio, com fluxo de 30 mL min™'. O método aplica-
do as amostras foi BET para a determinag@o da area superficial espe-
cifica. As condicdes de pré-tratamento foram de 50 °C sob vicuo
por 3 h.

Estudo de troca ionica

A capacidade de troca idnica (CTI) dos 6xidos preparados foi
determinada, utilizando-se aproximadamente 0,15 g do trocador em
um frasco de polietileno de 100 cm®. Em seguida adicionou-se 50,0
cm? da solucdo de NaCl 0,030 mol dm™ no frasco e levou-se & mesa
de agitacdo por 6 h. Utilizou-se um fotdmetro de chama (marca
Micronal, modelo B262) para determinar quantitativamente o fon
sodio presente nas solugdes trocadoras, antes e apds a troca idnica
ser realizada.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Em trabalhos realizados anteriormente?, observou-se que a pre-
senca do acido fluoridrico impede a hidrélise do fluoreto metdlico,
impossibilitando a formagdo do precipitado. Dessa forma, adicio-
nou-se dcido borico em todas as preparacdes, pois sua presenca per-
mite a formagdo de complexos boro-fluor, eliminando o excesso de
fons fluoreto existente na solugdo, ocasionando a geragdo do preci-
pitado desejado. As reagdes envolvidas no processo de preparacdao
dos precipitados sao:

2Nb + 5NO, * + 5 H* — Nb,0, + SHNO,
Nb,0, + 10HF — 2H,NbOF, + 3H,0

4 HF + HBO,— 3 H,0 + H* + [BF,J
2H,NbOF, + 10 OH' — Nb,0, + 10F + 7H,0

Nb,0, + nH,0 — Nb,0,.nH,0
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Com a decomposi¢ao térmica dos agentes precipitantes (uréia
ou carbonato de amonio), houve a elevacdo do pH da solucdo 4cida
permitindo a formacdo lenta e gradual dos 6xidos metdlicos
hidratados, pela gerac@o das espécies hidroxila conforme as reagdes
de decomposicdo dos agentes precipitantes descritas a seguir:

(Decomposicio do carbonato de amonio)
2(NH,)" + CO, > + H,0 =2 2NH, * + HCO, " + OH'

(Decomposicdo da uréia)
CO(NH,), + 3H,0 =29 2NH, * + CO, + 20H

Os materiais apresentaram diferencas com relagdo aos precipita-
dos formados, devido a variagdo na temperatura de decomposicio
térmica dos agentes precipitantes. A uréia decompde-se em torno de
85-90 °C, enquanto que o carbonato de amoénio, entre 45-50 °C.
Entretanto, para efeito de comparag@o, a temperatura usada na preci-
pitacdo homogénea foi a mesma para todos (em torno de 85-90 °C).
Dessa forma, a decomposi¢ao térmica do carbonato de amdnio ocor-
reu mais rapidamente que a uréia, gerando um grau de supersaturagao
da solugdo e, conseqiientemente, criando varios nicleos com peque-
nos graos. Por outro lado, a decomposi¢@o da uréia sendo mais lenta
e gradual gera um menor grau de supersaturagdo na solucdo, surgin-
do poucos nicleos, que podem crescer gradualmente tornando as

nos, e a segunda, a presenca de picos na regido abaixo de 20° (dis-
tancia interplanar d = 6,15 A) indicando a existéncia de molécula de
dgua entre as lamelas, o que causa a expansio basal. Dessa forma, o
tipo de agente precipitante (carbonato de amonio ou uréia) influen-
ciou na intensidade e na formagdo dos picos dos 6xidos de niébio
(V) hidratados.

A influéncia da cristalinidade de um trocador inorgdnico no seu
comportamento de troca idnica*!” foi evidenciada nesse trabalho. Os
materiais com maior grau de cristalinidade e com a presenca de
lamelas (G1 , G2_e convencional) apresentam melhor capacidade de
troca idnica (CTI) com o fon sédio (Figura 3 e Tabela 2), pois o
maior ordenamento dos planos possibilita melhor difusdo dos fons
de troca, o que melhora a capacidade de troca idnica do material.
Isso indica que a capacidade de troca i0nica estd relacionada com a
cristalinidade do 6xido de niébio (V) hidratado que, conseqiiente-
mente, depende do tipo de agente precipitante utilizado. A presenca
de lamelas nos materiais preparados com carbonato de amonio na
PSH e na precipitagdo convencional indica a possivel utilizacio des-
ses materiais em processos de intercalaco e pilarizagido®”82.

Tabela 2. Resultados da drea superficial especifica (AS), grau de
hidratacdo (n) e capacidade de troca idnica com o fon sédio (CTI)
dos trocadores i06nicos (TI)

- . TI AS (m? g) n CTI (mmol g')
particulas maiores.

Os difratogramas de raios-X dos materiais obtidos (Figura 3) Gl 2243 32 0,35
demonstram que os preparados com carbonato de amonio como agen- G2 210,3 3,6 0,92
te precipitante (G1_ e G2) apresentam duas caracterfsticas distintas G3 162.4 3.9 0,92
com rela¢@o aos materiais preparados com uréia (G1, G2 e G3). A Glc 0,0 4.5 1,40
primeira € que os picos apresentaram maior intensidade e foram mais G2¢ 123,0 4.8 1,40
bem definidos, demonstrando que esses materiais sio mais cristali- pC 91,0 4,1 1,09
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Figura 3. Difratogramas de raios-X dos materiais preparados pela precipitagdo em solu¢do homogénea (PSH) e convencional (PC)
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Figura 4. Difratogramas de raios-X dos materiais tratados termicamente a 550 °C por 6 h

Com os valores obtidos pelas curvas da Figura 3, calcularam-se
as distancias interplanares dos picos existentes e compararam-se com
as distancias das fichas JCPDS. Os resultados ndo correspondiam a
nenhum 6xido de niébio hidratado catalogado. Dessa forma, foi fei-
to um tratamento térmico nos materiais a 550 °C por 6 h, para retirar
as dguas existentes e transformd-los em 6xido de niébio. Os difrato-
gramas de raios-X dos materiais tratados termicamente estdo na Fi-
gura 4. As novas distancias interplanares calculadas nos materiais
tratados termicamente correspondem ao 6xido de niébio puro dos
arquivos das fichas JCPDS (n° 27-1003). Isso demonstrou que, com
a utilizacdo de diferentes precursores de agentes precipitantes, obte-
ve-se 0s mesmos materiais, ou seja, 6xido de nidbio.

Analisando os difratogramas dos materiais tratados termicamente
(Figura 4), pode-se observar que os 6xidos de nidbio preparados
com carbonato de amonio (G1_ e G2 ) apresentam-se mais cristali-
nos se comparados com os da uréia, porém menos cristalinos se com-
parados com o material preparado convencionalmente. Os planos
cristalinos 001, 100 e 101 dos materiais preparados com carbonato
de amonio e convencionalmente (Glc, G2C e convencional), apresen-
taram maior intensidade se comparados com os da uréia (G1, G2 e
G3), demonstrando maior ordenamento dos planos.

Os materiais que apresentam pico abaixo de 20 ° (G1, G2_ e
convencional), apds o tratamento t€rmico esses picos desaparece-
ram, pela condensagdo de moléculas de aguas existentes entre as
lamelas, o que proporcionou o colapso total da fase hidratada esta-
vel, eliminando a distincia basal existente?' (Figura 3 e 4).

As curvas de andlise térmica dos materiais preparados pela PSH
e precipitacdo convencional estdo na Figura 5. A perda de massa em
funcdo do aumento da temperatura ocorreu em duas etapas distintas.
Na primeira etapa, entre aproximadamente 25-250 °C, houve perda
de massa devido a eliminag@o de dguas ligadas quimicamente ao
oxido, enquanto na segunda etapa, entre 250-550 °C, a eliminagio
ocorreu devido a condensac@o dos grupos hidroxilas ligados a ma-
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Figura 5. Curvas de andlise térmica dos oxidos de niobio (V) preparado:
(A) TG, (B) DTG, (a) GI, (b) G2, (c) G3, (d) G1, (e) G2_e (f) PC

triz do trocador (Figura 6). A variag¢@o no processo de preparacdo do
oxido de niébio (V) hidratado utilizando o método da precipitacdo
em solucdo homogénea gerou materiais com diferentes relagdes en-
tre dguas ligadas quimicamente e grupos hidroxilas ligados a matriz.
Essas relacdes foram determinadas pela perda de massa na curva TG
e nas variagdes de temperatura correspondentes da curva DTG (Ta-
bela 3).

Com os resultados da termogravimetria, calculou-se o grau de
hidratagdo (n) e, conseqiientemente, a estequiometria (Nb,0,.nH,0)
dos materiais preparados?, utilizando-se a expressdo abaixo:

18 n=X[M + 18 n]/100
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sendo X = porcentagem de massa de dgua perdida, n = nimero de
molécula de dgua e M = massa molecular do 6xido resultante da

analise térmica.

ETAPA 1 ETAPA 2
OH------OH, OH
0
- OH------ OH, - OH
-4H,0 -2 H,0
OH---—--OH, 4 OH A
OH------OH, OH o

AGUAS LIGADAS
QUIMICAMENTE

GRUPOS HIPROXILAS
LIGADOS A MATRIZ

Tagliaferro et al.

Figura 6. Representagdo esquemdtica de perda de dgua em duas etapas: etapa
1 - dguas ligada quimicamente; etapa 2 - grupos hidroxilas ligados a matriz

Tabela 3. Resultados das curvas termogravimétricas dos trocadores
ionicos (TI), com as perdas de massa (m), nos respectivos intervalos
de temperatura (AT) e as temperaturas de perda obtidas pela curva

diferencial (dm)

TI m (%) AT (°C) dm (°C)
Gl 12,9 25-250 85,4
5.8 250 - 800 3703

G2 11,9 25-250 109,4
93 250 - 800 372,7

G3 11,4 25 -250 78,1
10,9 250 - 800 348.3

Gl 10,0 25-250 83,4
14,1 250 - 800 377.8

G2, 12,6 25 -250 91,7
12,9 250 - 800 348.3

PC 8.8 25-250 108,0
12,9 250 - 800 378.4

Os valores de n estdo na Tabela 2. O grau de hidratacdo dos
oxidos hidratados corresponde aos sitios ativos de troca idnica e te-
oricamente quanto maior o grau de hidratacio, maior a quantidade
de sitios ativos de troca i0nica e, conseqiientemente, melhor serd a
capacidade de troca idnica. Analisando-se a Tabela 2, verifica-se que
essa relacdo foi satisfeita, pois os materiais com grau de hidratacio
maior apresentaram melhor capacidade de troca i6nica (CTI) com o
fon sédio.

As medidas das dreas superficiais especificas estdo na Tabela 2.
Pode-se observar que os materiais preparados com uréia (G1, G2 e
G3) apresentam maior drea superficial se comparado-se com os ma-
teriais preparados com carbonato de aménio (G1, e G2 ). Os materi-
ais preparados pela PSH apresentam maior drea superficial que o
material preparado pelo PC, com excegdo para o Gl , o qual apre-
senta drea superficial especifica nula. Esse valor pode ser devido as
dificuldades em se eliminar moléculas de dgua da superficie do ma-
terial, impedindo a adsor¢do de moléculas de nitrogénio (método
BET) nos sitios ativos. Foi feito um pré-tratamento de secagem a
vacuo a 50 °C, por 16 h, no material Gl e, em seguida, fez-se a
andlise de drea superficial especifica e volume de poros. Os resulta-
dos obtidos foram os mesmos para drea superficial especifica (G1_
nula) e também para o volume de poros (G1_ nulo).
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Na Tabela 2 pode-se observar os resultados de capacidade de
troca idnica (CTI) para os materiais preparados. A ordem decrescen-
te dos resultados em relacdo ao CTI foi materiais preparados com
carbonato de amonio, material preparado pelo método convencional
e materiais preparados com uréia.

CONCLUSOES

A utilizagdo do método da precipitacdo em solucdo homogénea
na preparacdo do 6xido de niébio (V) hidratado mostra que o pre-
cursor do agente precipitante influencia nas propriedades fisico-qui-
micas, gerando materiais com grau de hidratagdo, drea superficial
especifica e cristalinidade distintos que, conseqiientemente, influen-
ciam no comportamento de troca iOnica.

O carbonato de amonio mostrou ser mais indicado na prepara-
¢30 do 6xido de ni6bio (V) hidratado, devido a melhor eficiéncia de
troca idnica com o fon sédio dos materiais preparados com esse pre-
cursor. Isso ocorreu provavelmente porque esses materiais apresen-
taram maior grau de hidratagdo e cristalinidade, que favorecem a
reagdo de troca idnica.

A boa eficiéncia de troca idnica com o fon sédio do 6xido de
niébio (V) hidratado demonstra a potencialidade deste material para
ser estudado em outros processos de remogao de metais, os quais
necessitam de trocadores inorganicos.
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