ESTUDOS SOBRE A FORMACAO DE NIOBATOS DE CADMIO EM FUNCAO DO pH

Ambroésio Floréncio de Almeida Neto!, Liana M. F. da Silvaz, Renato A. C. Santanaz,
Valderi D. Leite®, Shiva Prasad*

'Bolsista CNPq/PIBIC, Universidade Federal de Campina Grande-UFCG/Depto. de Eng. Quimica-DEQ, Av.
Apr|g|o Veloso, 882, Bodocongo, 58109-970, Campina Grande-PB, e-mail: amba79@hotmail.com
Colaborador do projeto, UFCG/DEQ. Av. Aprigio Veloso, 882, Bodocongd, Campina Grande-PB
*Colaborador do projeto, UEPB/CCT/Depto. de Quimica. 58100-000, Campina Grande-PB
*Professor Orientador UFCG/DEQ, Av. Aprigio Veloso, 882, Bodocongd, 58.109-970 - Campina Grande-PB

Palavras-chave: niobatos, cadmio, eletrometria

Area do Conhecimento: | — Ciéncias Exatas e da Terra

Resumo- Neste trabalho foi desenvolvido um estudo sobre a formagao de anions niobatos, tratando o NbCls
com KOH para a formagao do orto-NbO,*. A partir do orto-NbO,*> foi feito um estudo da interacdo desse
anion com solugado de acido nitrico. A interagdo de acido nitrico com orto-NbO,*> mostrou a formacgao do
piro-Nb60198' e meta-NbO3;” em torno de pH 10,8 e 7,6 respectivamente. A partir dos niobatos encontrados,
foram feitos estudos da interagao destes anions com a solugao de sulfato de cadmio. Os resultados foram
adquiridos por titulagdes potenciométricas e condutométricas, na ordem direta e inversa. Os resultados
obtidos, a partir das titulagdes eletrométricas, mostraram a formagédo dos seguintes niobatos de cadmio:
orto-3Cd0O.Nb,Os, piro-4Cd0O.3Nb,0O5 e meta-CdO.Nb,Os, em torno de pH 9,6; 8,4 e 6,8 respectivamente.

Introducao

O nidébio € um metal bem conhecido para
formagdao de complexos isopoli e heteropoli,
alguns dos quais ja estdo caracterizados por
cristalografia de raio-X[1]. Barth em 1925 foi o
primeiro a confirmar a estrutura do Na,O.Nb,Os
entre os niobatos de sodio, fornecendo as
constantes reticulares por meio de raio-X[2].
Estudos fisicos indicaram a presenca das
espécies poliméricas (Nb601g) aq €m solucdes
alcalinas aquosas (pH 11-13,5). Baixando o nivel
de pH a protonacdo dessas espécies ocorre,
produzindo espécies na forma H(NbeO19)7'. Foi
afirmado que em torno de pH 4,5 ocorre a
formacdo de H6(Nb6019)2'aq, que convertem
irreversivelmente em um precipitado de penta-
oxido de niobio. Os estudos de espectroscopia
Raman[3] sugerem que em um meio 12M de
KOH predomlnam espécies hexaméricas e nao
NbO4 . Em virtude das evidéncias ligadas a
protonagao do (Nb601g) aq, € sugerido[4] que os
meta-niobatos (sais hidratados 1:1) devem ser
corretamente  formulados como sais de
[H2(Nb6019)]6'. O orto-niobato de sédio (NazNbO,)
soluvel é irreversivelmente hidrolizado, dando o
hexaniobato em solugao aquosal4].

Encontra-se também na literatura[5,6] que,
pela fusdo do Nb,Os com hidréxidos ou
carbonatos alcalinos, ocorre a formagéo do orto-
niobato, NazNbO, que pode ser extraido com
etanol. Utilizando a agua como extraente do
material fundido com carbonato, o residuo obtido

ndo €& o orto-niobato, mas o meta-niobato,
NaNbOj;, com a estrutura da perovsquita. Por
outro lado, Lapitoskii[7,8] menciona a existéncia
de dois niobatos de soédio, NaNbOs; e
5Na,0.Nb,Os. Diversos meta-niobatos, tais como
os de Fe, Mn e outros metais divalentes,
M(NbO3),, também estdo relatados na
literatura[7]. No entanto, estd mencionado que
eles ndo sao niobatos, ndo obstante conterem
ions discretos de “niobatos” mas sdo Oxidos
mistos[8]. Existem também varios outros
“niobatos” de constltwg:ao mais elaborada, por
exemplo M 4Nb207, 7Nb5016 nHZO etc., os
quais podem ser cristalizados a partir de solugoes
aquosas fortemente basicas. Eles ainda nao
estdo bem conhecidos e estdo quase
completamente ndo caracterizados no que diz
respeito a sua estrutura[5].

A literatura[9,10] também revela que o
aquecimento do Nb,Os com hidréxido ou
carbonato alcalino pode formar niobatos com
uma faixa larga do sistema M,O-Nb,Os.
Analogamente aos anions vanadatos, os anions
niobatos também s&o polimerizados em solugdes
aquosas. Jander e Ertel[11] observaram que o
orto-niobato de sodio NasNbO, dissolve-se em
agua, dando uma solugédo fortemente alcallna
devido a sua hidrdlise, para formar Nb6019 , que
apo6s a diminuicdo do pH pode, sucesswamente
mudar para as espécies HNbeO1o € [(Nb6018) Tn-
Estes autores sugeriram um valor de cerca de 3,
para n. Mas Conrad e Land[12] concluiram que o
valor de n devera se igual a 6, aproximadamente.
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Darnell e Yntema[13] descreveram um grande
numero de niobatos, com resultados polémicos.
Por exemplo, foram descritos niobatos nos quais
a relagcdo do metal alcalino para o acido
(M2O/Nb,Os) é apresentada tdo variadamente
como 4/1, 3/1, 5/1, 2/1, 16/5, 3/2, 4/3, 4/5, 1/1,
6/7, 3/4, 2/3, 1/12, 1/3 e 1/4.

No estudo de interagdo de equilibrio do tipo
M,0O-Nb,Os, dois problemas  tém sido
encontrados com freqliéncia. O primeiro envolve
a formagédo de campos instaveis, o segundo esta
relacionado a dissimilaridade entre sistemas
aquosos e anidridos. Como ja foram
recentemente realizados em nosso laboratorio
pesquisas sobre a formagdo de anions
niobatos[14] pela interagdo com HCI e
precipitagdo de niobatos de metais pesados,
como tério[14], zinco[15], manganés[16] e
cromo[17], é interessante continuar pesquisas
semelhantes sobre a formacéo de niobatos pela
interagdo com outros acidos (HNO;) e as reagdes
destes anions com outro metal pesado (cadmio).

Materiais e Métodos

Foram utilizados reagentes extrapuros (Merck)
e todas as solugdes foram preparadas com agua
destilada e deionizada. A solucédo a ser titulada
era sempre de 25mL. Os resultados foram
adquiridos por titulagbes potenciométricas e
condutométricas, na ordem direta (CdSO, ou o
acido é o titulante) e inversa (diferentes niobatos
como ftitulante), adotando a metodologia de
publicagcdes anteriores[1]. Assim, foram feitos
estudos sobre a formagdo de diferentes anions
niobatos e niobatos de cadmio. As variagdes de
pH e condutancia das solugdes foram medidas
com a progressiva adicdo de determinada
quantidade de reagente titulante. Os resultados
obtidos pelo estudo eletrométrico foram
confirmados pela analise de precipitados. O
cadmio foi determinado como pirofosfato[18] e o
niébio como 6xido[19].

Resultados

Os estudos sobre a formagdo de anions
niobatos foram realizados a partir da interagéo do
cloreto de nidbio (sdélido) com hidroxido de
potassio (~ 2M) para a formagado de K;NbO,4. A
partir da reagao abaixo foi obtido o K3NbO4 M/50.

8KOH + NbCls — K3NbQO,4 + 5KCI + 4H,0 (1)

Observou-se que HNO; ao reagir com o
KsNbO, provoca o aparecimento de trés
diferentes  espécies, demonstradas pelas
inflexdes na curva de pH e degraus na curva de
condutancia versus volume de &cido adicionado,
nas proporcdes 5H":3NbO,>, 2H":1NbO,> e
3H":1NbO,* respectivamente (Figura 1).
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Figura 1: Titulacdo de 25ml de K;NbO, 1,7.10'2M
com HNO; 3,6.10"M.

Os pontos de equilibrio da Figura 1 seguem as
reacoes:

B6K3NbO4 + 1T0HNO3 — KgNbgO+9 + 10KNO3 + 5H,0 (2)
K3NbOg4 + 2HNO3 — KNbO3 + 2KNO3 + H,O (3)
KsNbO4 + 6HNO3 — NbyOs + 6KNO3 + 3H,O  (4)

A partir dos anions niobatos encontrados, na
interacdo do K3NbO, com HNOj, foram feitos
estudos da interagdo destes anions com a
solucdo de sulfato de cadmio.

A solugéo orto-NbO,* foi preparada a partir do
sal NbCls solido como mostra a Equagédo 1. As
titulacées de pH (Figuras 2 e 3, curva 1) do orto-
NbO43' com CdSO,; mostraram um ponto de
inflexdo na relagdo  2NbO,>:3Cd**, que
corresponde com a estequiometria para a
formagao do orto-3CdO.Nb,Os em torno de pH
9,6; podendo ser representa pela equagao:
2K3NbO, + 3CdSO, — 3CdO.Nb,Os5 + 3K,SO, (5)
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Figura 2: Titulagdo de 25ml de KzNbO, 5,3.10°M
com CdSO, 1,0.10™"'M.
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Figura 3: Titulagao de 25ml de CdSO, 2,4.10°M
com KsNbO, 2,0.10°M.

Os estudos a partir das titulagbes
condutométricas (Figuras 2 e 3, curva 2),
confirmaram os resultados obtidos pelo estudo
potenciométrico e indicam a formacdo do orto-
3CdO.Nb,Os, através da mudancga de inclinagao
nas curvas de condutancia.

As solugdes de  piro-NbgO4>  foram
preparadas a partir da adigdo de 10 moles de
HNO; para 6 moles de Kz;NbO, como sugere a
equagao:

B6K3NbO4 + 1T0HNO3 — KgNbgO19 + 1T0KNO3 + 5H,0 (6)

As titulagbes de pH do piro-Nb60198' com
CdSO, (Figuras 4 e 5, curva 1) mostraram um
ponto de inflexdo na relagdo NbsO1e:4Cd**, que
corresponde com a estequiometria para a
formagao do piro-4Cd0O.3Nb,Os em torno de pH
8,4; podendo ser representa pela equagao:

4CdSO;, + KsNbgO1s —> (4CdO.3Nb,03) + 4K,S04 (7)
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Figura 4: Titulagao de 25ml de KgNbgO4g 4,0.10°
“M com CdSO, 2,0.10°M.
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Figura 5: Titulagédo de 25ml de CdSO, 2,67.10"M
com KgNbgO1g 8,33.10™M.

Os estudos a partir das titulagbes
condutométricas (Figuras 4 e 5, curva 2),
confirmaram os resultados obtidos pelo estudo
potenciométrico e indicam a formag¢ao do piro-
4CdO.3Nb,0:s.

As solugdes de meta-NbOj” foram preparadas
a partir da adicdo de 2 moles de HNO; para 1 mol
de K3;NbO,, como sugere a equagéo abaixo.

KsNbO,4 + 2HNO3; — KNbO3 + 2KNO; + H,O (8)

As titulacbes de pH do meta-NbO; com
CdSO,; mostraram um ponto de inflexdo na
relagdo 2NbO;:Cd*" que corresponde com a
estequiometria para a formagdo do meta-
CdO.Nb,Os em torno de pH 6,8; podendo ser
representa pela seguinte equagao:

CdSO, + KNbO; —> (CO.Nb,Os)! + K,SO, (9)

Os estudos a partir das titulagdes
condutométricas, confirmaram os resultados
obtidos pelo estudo potenciométrico e indicam a
formacao do meta-CdO.Nb,Os.

As figuras do sistema meta-CdO.Nb,Os, nao
foram apresentadas por causa da limitagdo de
espago, porém a natureza das curvas desse
estudo segue um comportamento semelhante ao
do sistema piro-4Cd0O.3Nb,Os.

Discusséao

Na interagédo do K3;NbQO, foi feito um estudo da
primeira derivada do pH para determinar as
proporgdes estequiométricas e comparando com
dados da literatura[4,7] observou-se que os ions
formados nas proporgdes 10H":6NbO,> e
2H":1NbO,* eram, piro-NbgO1s> e meta-NbO;
respectivamente. A terceira espécie formada na
proporgao 6H":2NbO,* era o precipitado branco
de Nb,Os.
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Na Figura 1 onde estdo mostrados os
resultados do estudo da interacdo do orto-NbO43'
(pH em torno de 12,0) com o HNO; pode-se
observar a formagao do piro—Nb60198' em torno de
pH 10,8 e o meta-NbO3; em torno de 7,6.

No estudo sobre a formagdo do orto-
3CdO.Nb,Os a titulagéo direta (Figura 2), mostrou
que quando o sulfato de cadmio (pH em torno de
6,0) é adicionado em pequenas quantidades com
uma microbureta a solugdo de KzNbQO, (pH cerca
de 12,0), ha um decréscimo no pH (curva 1) por
causa do carater acido do CdSO, e o ponto de
equivaléncia dessa reagdo € demonstrado pela
brusca variagdo de pH na curva.

Ja na titulagédo inversa (Figura 3) quando a
solucao de sulfato de cadmio estava na célula e o
titulante, por sua vez, era o orto—NbO43' a curva
de pH (curva 1) é seguida de um acréscimo, por
causa da alcalinidade da solugao de K3;NbO,, até
um salto em torno de pH 9,6.

No estudo sobre a formagdo do piro-
4CdO.3Nb,O5 a titulagdo direta (Figura 4),
mostrou que quando o sulfato de cadmio é
adicionado em pequenas quantidades com uma
microbureta a solugdo de KgNbgO+9 (pH cerca de
10,8), ha um decréscimo no pH (curva 1) por
conta do carater acido do CdSO, e o ponto de
equivaléncia é demonstrado pela brusca variagao
de pH na curva.

Ja na titulagédo inversa (Figura 5) quando a
solucado de sulfato de cadmio estava na célula e o
titulante, por sua vez, era o orto-NbO43' a curva
de pH (curva 1) é seguida de um acréscimo,
devido a alcalinidade da solugao de KgNbgOg,
até um salto em torno de pH 8,4.

No estudo do meta-CdO.Nb,Os a titulacdo
direta, mostrou que quando o sulfato de cadmio é
adicionado em pequenas quantidades com uma
microbureta a solugdo de KNbO; (pH cerca de
7,6), ha um decréscimo no pH e o ponto de
equivaléncia € demonstrado pela brusca variagao
de pH na curva.

Ja na titulacédo inversa quando a solugao de
sulfato de cadmio estava na célula e o titulante,
por sua vez, era o meta-NbO43' a curva de pH é
seguida de um acréscimo até um salto em torno
de pH 6,8. Apesar da pequena diferenga entre o
pH do CdSO, e o pH da solugdo de KNbO,, foi
possivel observar a formagéo de um precipitado
branco e um ponto de equilibrio nas curvas de
pH, bem como nas curvas de condutancia.

Os precipitados obtidos nos pontos finais das
titulagbes foram analisados por métodos
classicos[18,19]. Os resultados analiticos
confrmam os resultados obtidos pelas
investigacdes eletrométricas.

Conclusao

A interagdo do HNO3; com orto-NbO43’mostrou
a formagado do piro-NbGO198' e meta-NbO3; em
torno de pH 10,8 e 7,6 respectivamente. A
interacdo dos anions niobatos com os ions
cadmio sugeriu a formagédo e precipitagdo de:
orto-3CdO.Nb,0Os5, piro-4CdO.3Nb,Os € meta-
CdO.Nb,Os em torno de pH 9,6; 84; e 6,8
respectivamente.
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