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Resumo - O Brasil detém as maiores reservas de nidbio atualmente conhecidas em forma do minério chamado
pirocloro, portanto é de fundamental interesse o estudo do niébio, enquanto insumo industrial disponivel, na
aplicacdo em diversas areas para inovacdes tecnoldgicas. Uma aplicacdo que vem sendo estudada para o
niébio é na troca idnica, pois em forma de 6xido hidratado tem-se mostrado um bom trocador i6nico, com
estabilidade quimica, mecéanica. O interesse por estes materiais inorganicos tem-se mantido, pois estes
apresentam os requisitos de seletividade e estabilidade térmica necessarios a troca idnica, bem como séo de
facil preparagdo e em geral com menores custos quando comparados as resinas organicas. Dessa forma foi
feito um estudo do efeito do tratamento térmico na capacidade de troca ibnica do 6xido de niébio (V) hidratado.
O material em estudo, foi obtido de um planejamento de experimento fatorial fracionado 2", sendo esse
material o que apresentou o melhor resultado na capacidade de troca ibnica. A caracterizacdo foi determinada
por difratometria de Raios-X, analise termogravimétrica e troca ibnica apés o tratamento térmico. Observou-se
gue a capacidade de troca idnica diminuiu com o aumento da temperatura devido a elimina¢éo das hidroxilas

existentes que sdo os sitios ativos de troca ibnica.

Introducdo - O nidbio é um metal refratario que
pertence ao grupo VB da tabela periddica, tem cor
prateada clara, é ductil, e tem sido bastante
aplicado na indistria moderna, na forma de ligas
em veiculos aeroespaciais, avides supersbnicos e
em engenharia nuclear. Além disso com titanio,
forma a liga metalica supercondutora de maior
interesse tecnoldgico atualmente. O Brasil detém as
maiores reservas de niébio atualmente conhecidas
em forma do minério chamado pirocloro, portanto é
de fundamental interesse o estudo do nidbio,
enguanto insumo industrial disponivel, na aplicacdo
em diversas areas para inovacfes tecnoldgicas
[CBMM, 2002]. Uma outra aplicacdo que vem
sendo estudada para o niébio é na troca idnica,
pois em forma de 6xido hidratado tem-se mostrado
um bom trocador idnico, com estabilidade quimica,
mecéanica e sendo regeneravel apés varios ciclos
de troca i6nica [Serafim, 1995]. Os 6xidos metalicos
hidratados ocupam uma importante posicdo entre
0S materiais inorganicos para troca iénica, sendo o
Oxido de nidbio hidratado (Nb,Os.nH,O) um
importante material desse grupo. O interesse por

estes materiais tem-se mantido, pois estes
apresentam o0s requisitos de seletividade e
estabilidade necessarios a troca idnica, bem como
sdo de facil preparacdo e em geral com menores
custos quando comparados as resinas organicas.
Estes sdo ainda praticamente insol(iveis em agua e
na maioria dos 4&cidos, apresentam estruturas
rigidas e sofrem pouca dilatacdo ou compressao
guando imersos em solucao aquosa, caracteristicas
estas necessarias para um bom desempenho como
trocador idnico [Clearfield,1982]. Quanto a estrutura
0os Oxidos de metais hidratados podem ser
agrupados em dois grupos: num primeiro grupo a
troca ibnica ocorre apenas na superficie do
trocador; num segundo grupo incluem-se aqueles
0S quais possuem cavidades ou tuneis onde os
jons de troca estdo localizados [Oliveira, 1990]. No
ultimo grupo apenas uma pequena quantidade de
sitios estdo localizados na superficie, a quase
totalidade dos mesmos estdo localizados nas
lamelas, que sdo unidas uma as outras
essencialmente através de ligacdes de pontes de
hidrogénio (Figura 1) [Cheetham e Day, 1992]. A
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capacidade de troca ibnica (CTI) do 6xido nidbio (V)
hidratado esta diretamente relacionada: com o
tamanho e forma dos cristais; da técnica de
precipitacdo; do tipo de agente precipitante utilizado
e da sua concentracdo, pois esses parametros
definem o tipo de estrutura fisica dos oOxidos
hidratados (grau de hidratacéo) e
conseqlentemente o comportamento de troca
ibnica (sitios ativos). Com base nestes conceitos,
foi utilizada a técnica de precipitagdo em solucéo
homogénea para a preparacdo do 6xido de nidbio
(V) hidratado. Nesta técnica o precipitante ndo foi
materialmente adicionado, mas foi lentamente
gerado por uma reacao quimica no seio da solucéo.

D

Com isso tentou-se eliminar os efeitos indesejaveis
da concentracdo que estdo inevitavelmente
associados aos processos convencionais de
precipitagdo, permitindo a formagdo de um
precipitado denso, facilmente filtravel e reduzindo-
se a co-precipitacdo ao minimo. Alem disso,
mediante a variacdo da velocidade da reacdo que
produz o precipitante na solucdo homogénea,
tentou-se alterar a aparéncia fisica do precipitado.
Com essa técnica torna-se possivel a obtencéo de
materiais com cristais maiores, facilmente filtraveis
e que possa ser utilizado em colunas de troca
iGnica.
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Figura 1: Representacdo esquematica de um 6xido metélico hidratado lamelar

Objetivo - O presente trabalho teve como objetivo estudar o comportamento de troca i6nica do 6xido de nidbio
(V) hidratado em fungdo do aumento da temperatura, ou seja o estudo da sua estabilidade térmica.

b/letodologia - A Tabela 1 mostra as variaveis em estudo no planejamento de experimento fatorial fracionado 2

Tabela 1 - Fatores de controle e niveis.

FATORES NIVEIS
+
A Tipo d.e agente Carbonato de Amdnio Uréia
precipitante
B  Tempo de digestéo (h) 16
c Massa do agente Carbonato = 46 Carbonato = 92
precipitante (g) Uréia = 35 Uréia =70
D Agitacdo Com

Desta forma, na execuc¢do dos experimentos, utilizou-se um planejamento fatorial 2% sendok =4 (ndmeros de
fatores) e 2 o nimero de niveis, que resulta numa condicdo de 2** = 2° = 8 experimentos, conforme matriz

descrita na Tabela 2.

Tabela 2: Matriz padrdo para a preparacao dos 6éxidos de nidbio (V) hidratados

Experimentos

Fatores

N° A

1 -
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(b

2 + - +
3 - + - +
4 + + - -
5 - + +
6 + + -
7 - + + -
8 + + + +

Os oOxidos de nidbio (V) hidratados foram
preparados a partir da dissolugdo do nidbio
metalico a uma mistura acida de HNO3/HF (1:3) M;
depois de todo o material solubilizado, adicionou-se
0 acido borico e em seguida o agente precipitante
(uréia ou carbonato de amdnio), gerando “in situ” as
hidroxilas pela decomposicdo térmica do mesmo.
Houve entdo a formagéo dos Oxidos de nidbio (V)
hidratados de forma lenta e gradual pelo
aquecimento entre 85 - 90°C. Em seguida os
precipitados foram filtrados, lavados com &gua
deionizada até pH ~ 7 e seco em dissecador sob
silica gel. As condi¢cdes experimentais utilizadas
nas preparagdes do 6xido de nidbio (v) hidratado e

os resultados da capacidade de troca ibnica com o
jon sddio para cada material preparado estdo na
Tabela 3. Foi obtido o modelamento matematico do
processo de preparacdo, em seguida, aplicou o
método da inclinacdo ascendente (descendente)
para definir uma regido 6tima do processo [Bruns,
1995]. Esse método delineou a dire¢cdo de méaxima
inclinacdo ascendente, isto é, na dire¢do e no
sentido em que ocorreu 0 aumento maximo da
variavel resposta (capacidade de troca idnica).
Portanto na regido de maxima inclinagdo foram
feitos mais trés experimentos denominados de T,
T1o e T11 (Tabela 4)

Tabela 3 - Condicdes e varidveis experimentais utilizadas nas preparacdes dos 6xidos de nidbio (V) hidratados

e

suas respectivas capacidade de troca ibnica com o ion sodio.

VARIAVEIS EM ESTUDO

RESPOSTA

EXP. AGENTE TEMPODE  MASSADO  AGITAGAO  CTicom Na'
PREC. DIGESTAO (h) PREC. (q) (rpm) (meq/qg)

T, Carbonato 8 46,0 0 0,614
Amonio

T, Uréia 8 35,0 80 0,165

T, Carbonato 16 46,0 80 0,663
Amonio

T, Uréia 16 35,0 0 0,437

Carbonato

T oo 8 92,0 80 0,701

Te Uréia 8 70,0 0 0,461

T, Carbonato 16 92.0 0 0,906
Amonio

Te Uréia 16 70,0 80 0,563
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Tabela 4 - CondicGes e varidveis experimentais utilizadas nas preparacfes do 6xido de nidbio (V) hidratados
na regido
de maxima inclinacdo e suas respectivas capacidade de troca ibnica com o ion sodio.

Variaveis em Estudo Variavel
= Resposta
Preparacgéo
Agente Tempo de Massa do Agente Agitacdo CTIcom sédio
precipitante  Digestao (h) Precipitante (g) (rpm) (meq/qg)
T Carbonato 24 96,83 0 1,061
Amonio
Tio Carbonato 32 124,66 0 1,475
Amonio
Tu Carbonato 48 152,49 0 1,195
Amaonio

Foi feito um estudo do efeito do tratamento térmico
na capacidade de troca ibnica do 6xido de nidbio
(V) hidratado. O material em estudo foi 0 Ty, que
apresentou o melhor resultado na capacidade de
troca ibnica (Tabela 4). Variou-se a temperatura de
25°C a 500°C, sendo nos experimentos realizados
em 25°C a 150°C utilizou-se a estufa e para as
temperaturas superiores a mufla, por um preiodo de
6h cada. A caracterizagdo foi determinada por
difratometria de Raios-X, andlise termogravimétrica
e troca ibnica apés o tratamento térmico. A

capacidade de troca ibnica dos materiais foi
determinada utilizando-se 0,24 g do material Ty
(tratado termicamente) em contato com 50 mL de
solucdo de NaCl (0,03 Eq.L") em um frasco de
polietileno de 100mL, sob agitagdo constante
durante o tempo minimo de troca de 6h (Figura 2).
Utilizou-se o espectrofotdbmetro de absorcdo
atbmica para determinar as concentracdes das
solucbes antes e depois da troca ibnica. Os
resultados obtidos foram utilizados nos estudos
estatisticos do processo de preparagéo.

Figura 2 - Sistema utilizado nas reac¢des de trocas idnicas em processo batelada

A espectroscopia de difracdo de raios-X é um
método de identificacdo das fases cristalinas
presentes em um material. Nesta andlise, o0s
materiais com um arranjo cristalino ordenado e
repetitivo, apresentam difratogramas contendo
picos e reflexdes bem definidas .Esse método é de
vital importancia para determinar o tipo de estrutura
dos 6xidos preparados, pois quanto mais cristalino
melhor a capacidade de troca ibnica [Clearfield,
1982]. Desta forma, foram obtidos os difratogramas
de raios-X dos 6xidos de nidbio (V) hidratados
utilizando-se um difratbmetro de raios-X, com fonte
de radiacdo CuKa variando-se 26 entre 10 e 70°.
Para a andlise termogravimétrica (TG/DTG) usou-

se uma razdo de aquecimento de 20°C min™ em
fluxo de nitrogénio numa faixa de temperatura entre
25 a 900°C.A andlise termogravimétrica (TG) foi
usada para avaliacdo da perda de massa da agua
nos trocadores idbnicos com o0 aumento da
temperatura, e assim, pbde-se determinar a
estequiometria do composto (Nb,Os.nH,0). A
analise termogravimétrica derivativa (DTG) foi
utilizada para calcular com exatiddo a faixa de
temperatura em que ocorre a perda de massa de
agua.

Resultados e ConclusbGes- A Figura 3, mostra os
difratogramas de Raios-X do material Ty tratado
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termicamente no intervalo de 25 a 500 °C. Os eliminacdo das aguas existentes entre as lamelas,
resultados mostraram que o pico abaixo da regido gerando um colapso total a 500°C [Gardolinski,
de 20° foi gradualmente sendo reduzindo com o 2003; Nunes e Airoldi, 2001; Farias e Airold 2002;
aumento da temperatura pela diminuicdo da Domen, 1996].
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Figura 3 - Difratogramas de Raios-X do material T1o: Sem tratamento térmico (A); com tratamento
térmico a 100°C (B); 150°C (C); 200°C (D); 300°C (E) e 500°C (F).

As curvas termogravimétricas do material Ty, tratado termicamente (Figura 4) apresentaram perdas de massa
ocorrendo em duas etapas distintas, entre a faixa de 25 a 900 °C. Sendo a primeira etapa entre 25 e 300°C as
moléculas de agua mais fracamente ligadas ao 6xido foram eliminadas, enquanto numa segunda etapa entre
300 e 600°C houve a eliminagédo das moléculas de agua mais fortemente ligadas [Inoue, 1985b]. A 500°C néo
houve a perda de massa em funcé@o da temperatura, pois toda agua existente foi eliminada pelo tratamento
térmico (Tabela 5).

Ta bela 5 - Resultados obtidos pela andlise termogravimétrica (TG) e da termogravimetria derivativa (DTG)

Temperatura
corrgspondeptg a Intervalo Perdade massa  Grau de
Amostra velocidade méaxima o ) ~
(°C) nacurva TG (%) Hidratacéo
a perda de massa
&)
69.01 40-290 1616.38
Ti01 384.73 290-600 5.23 4.07
' 600-800 0.15
40-270 11.96
T10.1 .1000C 37707'8301 270-600 5.40 3.10
' 600-800 0.15
40-300 6.49
T10.1 150°C 45071'6117 300-600 2.07 1.38
' 600-800 0.146
40-260 5.430
T10.1 200 37707'0979 260-600 571 1.85
' 600-800 0.19
40-300 6.49
T10.1 300°C 4507i6117 300-600 2.07 1.38
' 600-800 0.146

TlO.l 500°C - -
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Figura 4 - Curvas termogravimétricas do material T1o: Sem tratamento térmico (A); com tratamento
térmico a 100°C (B); 150°C (C); 200°C (D); 300°C (E) e 500°C (F).

O comportamento de troca ibnica dos 6xidos hidratados é determinado pelo sitios ativos de troca idnica
provenientes das hidroxilas [Nunes e Airoldi, 2001; Silva, 2002; Clearfield, 1982] . Dessa forma, a capacidade
de troca i6nica do material T1q foi diminuiu com o aumento da temperatura devido a eliminacdo de aguas
existentes que sdo os sitios ativos de troca idnica (Figura 5). Os resultados mostraram que na temperatura de
200°C a capacidade de troca idnica com o ion soédio € de 0,7 meg/g, sendo esse resultado concordante e
trocadores organicos-inorganicos estudados por Niwas (1999).
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Figura 5 - Efeito do tratamento térmico na capacidade de troca ibnica do material T;, com o ion sédio.

Concluséo - O estudo demonstrou que o 6xido de nidbio (V) hidratado apresentou boa estabilidade térmica com
relacdo a capacidade de troca ibnica a temperatura de 200°C, mostrando a potencialidade deste material, em
processos de troca ibnica onde necessita temperaturas elevadas.
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