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Resumo

O o6xido de nidbio tem se mostrado como material altamente promissor em diversas areas com
aplicagdes tecnologicas. Nesse trabalho foi preparado e caracterizado o 6xido de nidbio a partir da
decomposicdo térmica do acido niobio (Nb.OsnH>O) em diferentes temperaturas de calcinacdo. Foi
observado que a temperatura possui um efeito significativo na modificacdo de algumas das
propriedades fisico-quimicas dos materiais preparados. O aumento da temperatura de calcinagdo néo
afeta a cristalinidade da nidbia até 450 °C, sendo que apds essa temperatura o material apresenta-se
como um Oxido cristalino. No que se refere as areas especificas e a acidez total dos materiais,
observou-se que o aumento da temperatura de calcinagdo levou a mudancas (diminui¢do) dessas
propriedades, devido aos processos de desidratagdo superficial e de diminuicdo de area especifica
originado pelo aumento do tamanho médio de particula e possivelmente a diminui¢do da porosidade
dos materiais. Observou-se também que o acido nidbico apresenta-se como um material redutivo na
presenca de hidrogénio a altas temperaturas. Dessa forma, o estudo e a elucidacao dessas propriedades
fisico-quimicas, no que se refere ao 6xido de nidbio, podem ser importantes no sentido de direcionar a
escolha desse material para uma determinada aplicac@o tecnologica.
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Abstract

Niobium oxide has been shown to be a highly promising material in several areas with technological
applications. In this work, niobium oxide was prepared and characterized from the thermal
decomposition of the niobium acid (Nb,OsnH,O) at different calcination temperatures. It was observed
that the temperature has a significant effect on the modification of all physicochemical properties of the
prepared materials. The increase of the calcination temperature does not affect niobium oxide
crystallinity up to 450 © C, after which temperature the material appears as a crystalline oxide. As
regards to the specific areas and the materials total acidity it was observed that increasing calcination
temperature led to changes (decrease) of these properties, due to the processes of superficial
dehydration and the reduction of specific area caused by increasing of average particle size and
possibly the decrease of the materials porosity. It was also observed that niobic acid is a reductive
material in the presence of hydrogen at high temperatures. Thus, the study and elucidation of these
physico-chemical properties, with respect to niobium oxide, may be important in order to direct the
choice of this material for a given technological application.
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Introducao

A partir do inicio da década de 1990 percebeu-se a viabilidade da aplicagdo do nidobio metalico
e de seus compostos, onde destacam-se os 0xidos, os sulfetos, os fosfatos, os carbetos e os nitretos, em
diversas areas na industria de alta tecnologia, especialmente nos setores aeroespaciais €
automobilistico, nos setores de eletronicos ¢ de informatica, equipamentos médicos, ligas especiais € na
tecnologia de transmissdo Otica, entre outros [1]. Além disso, mais recentemente materiais contendo
niébio tem ganhado espaco nas pesquisas em areas industriais, onde se destaca a aplicagdo em
processos cataliticos, com enfoque especial na catalise heterogénea e fotocatalise [2,3]. Nesse contexto,
0 niodbio e seus diversos compostos podem atuar como catalisadores (fase ativa), suportes e/ou
promotores texturais e estruturais [4]. No ambito da catalise, os compostos baseados em nidbio sido
aplicados em diversas reacdes tais como: despoluicdo de efluentes, hidrotratamento, oxidagao seletiva,
conversdao de hidrocarbonetos, desidrogenagdo, hidrogenagdo, polimerizac¢do, isomerizagao, processos
fotoquimicos e eletroquimicos, craqueamento, dimeriza¢do, alquilacdo, metatese de olefinas,
condensagdo, esterificacdo de acido acético e acido acrilico com alcoois [1,4].

Os sistemas contendo nidbio apresentam muitas propriedades que favorecem os processos
cataliticos tais como seletividade, estabilidade e alta atividade catalitica que sdo importantes para um
bom desempenho e qualidade do catalisador. Essas propriedades acontecem devido ao efeito conhecido
como SMSI (Strong Metal-Support Interaction), ou interagdo forte metal-suporte, que ¢ a migragdo de
espécies reduzidas do suporte para a superficie metalica, esse efeito se divide em dois modelos que sdo
o efeito geométrico (GE) e o efeito eletronico (EE). O efeito geométrico se da pela dilui¢do das
particulas metalicas pelas espécies reduzidas do suporte o que ocasiona as reagdes pela sua
sensibilidade a estrutura de particulas metalicas. Por outro lado, no efeito eletronico ocorre a
transferéncia de elétrons dos 6xidos reduzidos para o metal, o que ocasiona a alteracdo da energia de
adsor¢do das moléculas envolvidas no ciclo catalitico [5,6].

O estudo dos compostos de nidbio mostra-se de imensa importancia estratégica para o Brasil, visto
que o mesmo possui a grande maioria das reservas mundiais desse minério, cerca de 90%, seguido pela
Australia e pelo Canada. No Brasil, a empresa responsavel pela exploragdo do nidbio ¢ a CBMM
(Companhia Brasileira Metalurgia e Mineragdo) que comercializa principalmente ligas ferro-nidbio
com diversas composi¢des, 0xidos de nidbio, ligas de nidbio de grau vacuo e o nidbio metalico [7].
Mostrando sensibilidade, visdo estratégica e comercial, O Ministério de Minas e Energia do Brasil
(MME) tem desenvolvido e investido em uma pasta especial destinada ao fomento da pesquisa em
tecnologias de extracdo, processamento do minério ferro-nidbio e desenvolvimento de novos produtos ¢
compostos para aplicagdes tecnologicas diversas [1,7]. Nesse contexto, o objetivo desse trabalho ¢é a
sintese e a caracterizagdo do 6xido de nidbio obtido a partir de um dos precursores do nidobio comercial,
0 acido nidbico, ou também conhecido como 6xido de nidbio hidratado.

Parte Experimental

Preparacdo do Oxido de Niébio (Nb;Os)

Utilizou-se, nesse trabalho, como material precursor para o 6xido de nidbio (nidbia), o acido
nidbico, Nb,Os.nH,0, conhecido comercialmente como HY 340, cedido pela Companhia Brasileira de
Metalurgia ¢ Mineralogia (CBMM). O sélido foi lavado com agua deionizada visando a remogdo de
impurezas por decanta¢do, sendo, posteriormente, seco em estufa a 120 °C, por 12 h. Posteriormente,
esse material foi submetido a tratamentos térmicos, em forno mufla, em diferentes temperaturas: 150,
250, 350, 450 ¢ 550 °C por 2 h, a uma taxa de aquecimento de 5 °C min’!, sendo obtido, dessa forma, o
oxido de nidbio (Nb2Os).
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Caracterizacio do Oxido de Niébio

Os materiais obtidos foram caracterizados por Analise Termogravimetria (TG) e Analise
Térmica Diferencial (DTA), Medidas de Area Especifica (Sg), Medidas de Acidez Total por titulagio,
Difratometria de Raios X (DRX) ¢ Reduc¢do por Hidrogénio a Temperatura Programada (H,-TPR).

As medidas de termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial (DTA) das amostras foram
conduzidas em um aparelho TG/DTA 851 da METLLER — TOLEDO. Os experimentos foram
realizados com todos os precursores das amostras, a fim de estabelecer a temperatura ideal de
calcinag¢do das amostras. Utilizou-se uma massa de aproximadamente 10 mg e os experimentos foram
conduzidos desde a temperatura ambiente até 1000 °C, sob atmosfera de ar sintético (50 mL-min’!) e
taxa de aquecimento de 10 °C-min™..

Os difratogramas de raios X foram obtidos a temperatura ambiente a partir de um difratometro
Rigaku (Multiflex) modelo XRD 6000. Foram utilizados um filtro de niquel em fonte de radia¢do do
tipo CuKa (A = 1,5406 A), gerada a 40 kV e 30 mA, a uma taxa de aquisi¢do de dados de 26 = 2° min’!,
atenuagdo de 1000 cps entre 10°<20<80°. Foi realizado um experimento em uma camara de
aquecimento entre as temperaturas de 150-550 °C, visando a identificar a temperatura de cristalizagdo
do suporte.

As areas especificas dos solidos foram determinadas em um equipamento ASAP 2020 da
Micromeritics. Os catalisadores, cerca de 0,250 g, foram ativados por aquecimento a 190 °C por 2 h,
sob véacuo de 107 torr e os experimentos de adsor¢do de nitrogénio foram realizados a 77 K.

A quantidade de sitios acidos de Bronsted dos materiais foi estimada por meio da técnica de
titulagdo acido-base. Nessa analise, cerca de 0,200 g de material foi pesado ¢ imersos em 10 mL de
uma solu¢do de cloreto de sodio (NaCl) com concentragdo 3,50 mol.L"! e mantido por agitagdo em
evaporador rotativo por 24 h. Apos esse periodo, a suspensao foi filtrada e titulada com uma solugdo de
hidroxido de sédio 0,05 mol.L!, sendo monitorada por meio de um pH metro. O ponto final da
titulagdo foi determinado quando a suspensdo atingia um valor 7,0. Todas as medidas foram realizadas
em triplicata.

Os perfis de reducdo por hidrogénio a temperatura programada (H>-TPR) foram obtidos em um
equipamento Chemisorb 2705 da Micromeritics. Visando o tratamento preliminar das amostras, 0,15 g
do material foi colocado em uma cela de quartzo e aquecido sob fluxo de nitrogénio (30 mL.min™") até
200 °C por 1h, a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™'. Logo ap0s, os solidos foram aquecidos sob
uma atmosfera de 5% de hidrogénio (v/v), em nitrogénio como balango, a uma taxa de 10 °C min™' de
25 até 1000 °C.

Resultados e Discussao

A Figura 01 mostra a curva de Analise Termogravimétrica (TG) em conjunto com a curva de
Analise Térmica Diferencial (DTA) do 6xido de nidbio hidratado (precursor), HY-340. Essas técnicas
mostram-se ser indispensaveis no estudo de novos materiais, pois a partir de seus resultados podemos
extrair informagdes importantes sobre: (i) grau de hidratagdo dos materiais precursores, a temperatura
ideal para calcinacdo dos solidos e a capacidade de troca i6nica do sélido [8]. O perfil de perda de
massa observado mostrou-se acentuada, em cerca de 21%, quando a amostra foi aquecida da
temperatura ambiente até cerca de 300 °C. Para temperaturas maiores, ndo foi observada perda de
massa significativa. Essa perda de massa esta relacionada a saida de agua e material volatil na
superficie do material e, posteriormente, a saida de agua de coordenagdo presente no interior (bulk) do
solido que ira gerar area especifica e porosidade no sélido apds o processo de tratamento térmico [9]. O
calculo do grau de hidratacdo do 6xido de nidbio levou a formula molecular de Nb,Os.3,8H,0,
resultado semelhante ao observado anteriormente por RODRIGUES e SILVA [10]

A curva de Analise Térmica Diferencial (DTA) mostra um evento endotérmico entre 80 ¢ 200
°C, com maximo em 143 °C, relacionado a saida do material volatil do solido durante o aquecimento.
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Observa-se também um pico exotérmico ¢ intenso entre 500 e¢ 600 °C, com maximo em 543 °C,
relacionado a cristalizag¢do do 6xido de niobio [11].
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Figura 01: Perfis de Analise Termogravimétrica (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA) do acido
niobico (HY 340).

A Figura 02 mostra os difratogramas do 6xido de nidbio calcinados entre 150 e 550 °C. Os
resultados mostraram que o precursor do 6xido de nidbio mantém uma forma amorfa aos raios X
quando aquecidos até 450 °C. No entanto, quando o material é calcinado a 550 'C, o solido adquire
cristalinidade, como pode ser notado pela presenca de picos de difracdo caracteristicos e bem definidos
entre 20 e 70°, os quais foram catalogados a partir da ficha (JCPDS 27-1003) e sdo relativos aos planos
cristalinos (001), (100), (101), (002), (110) e (102), respectivamente. A analise do perfil do
difratograma de raios X da amostra calcinada a 550 °C mostrou a presenca da fase monoclinica do
oxido de niobio (fase T) [12].
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Figura 02: Difratogramas de Raios X do Acido Niébico (HY 340) calcinados em diferentes
temperaturas.

O perfil de redugdo por hidrogénio a temperatura programada da nidbia pode ser visto na Figura
03. O oxido de nidbio mostrou-se redutivel nas condigdes experimentais utilizadas nesse trabalho. No
termograma de redugdo, pode ser observado um pico de reducdo do 6xido de nidbio com inicio em
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cerca de 850 °C, com méaximo em 952 °C, relacionado a reducdo superficial do material [13-15]. De
acordo com os mesmos autores, em temperaturas proximas a 1300 °C ocorre a reducdo do interior do
oxido de nidbio (bulk), com a formacdo do NbO,, um 6xido com coloragdo preto-azulada e com
estrutura cristalina do tipo rutilo distorcido [16]. No entanto, devido a limitagdes experimentais, ndo foi
observado esse evento neste trabalho. A Figura 04 mostra 0 mesmo termograma de redugdo com os
picos deconvoluidos, entre 500 e 1000 °C. Esse tratamento mostra a relagdo entre o consumo total e o
consumo relativo a cada evento térmico. Os resultados mostraram que o primeiro evento, com maximo
em 776 °C, consumiu cerca de 29% da quantidade de hidrogénio, enquanto o segundo evento, com
méaximo em 958 °C, responde por cerca de 71% da quantidade de hidrogénio consumido no
experiemnto.

954 °C —_
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200 400 600 800 1000
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Figura 03: Termograma de Redu¢do por Hidrogénio a Temperatura Programada (H,-TPR) do acido
nidbico (HY 340).
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Figura 04: Termograma de Redu¢do por Hidrogénio a Temperatura Programada (H,-TPR) do acido
niobico (HY 340), ap6s deconvolugdo dos eventos de redugao.

A Tabela 01 mostra os resultados de Area Especifica (Sg-BET) do 6xido de nidbio quando
calcinado nas temperaturas de 150, 250, 350, 450 ¢ 550 °C, respectivamente. Os resultados mostram
que o aumento da temperatura de calcinacdo promove uma diminui¢do nos valores da area especifica
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do 6xido de nidbio de 105 m%.g"' a 34 m?.g!. O aumento da temperatura durante o tratamento térmico

do precursor do 6xido de nidbio, o acido nidbico Nb,OsnH>O, promove a remocdo de agua ¢ materiais

volateis do material ¢ o aumento do tamanho médio das particulas do 6xido de nidbio que levam a

diminui¢do da area especifica do material e, possivelmente, a uma diminui¢do da porosidade dos
mesmos.

Tabela 01: Resultados de Area Especifica (Sg) do 6xido de nidbio calcinados em diferentes

temperaturas.

Amostra Sg/m2.g?
Nb2Os — 150 105
Nb,Os — 250 87
Nb,Os — 350 65
Nb,Os — 450 50
Nb,Os - 550 34

A Tabela 2 mostra os resultados de densidade de sitios acidos de Bronsted para o 6xido de nidbio
calcinado nas temperaturas de 150, 250, 350, 450 e 550 °C, respectivamente. Valor semelhante foi
observado por Pupo et. al. [17]. Foi observado que o aumento da temperatura de calcinagdo de 350 °C
para 550 °C promoveu uma diminui¢do significativa no valor da acidez total de Bronsted do 6xido de
nidbio de 75 + 5 pumol.g! a 150 °C, para 14 £ 3 pmol.g™!, & 550 °C, respectivamente. Esse
comportamento é esperado visto que o aumento da temperatura de calcinagdo promove a retirada de
grupos hidroxila superficiais por desidratagdo do suporte [12,18]. A acidez superficial do tipo Bronsted
¢ gerada pela presenca de grupos hidroxila (OH) ligados a matriz do 6xido inorganico. Com o aumento
da temperatura de calcina¢do na qual o so6lido esta submetido, ocorre um rearranjo superficial nos
grupos hidroxila e a saida de moléculas de agua, conforme pode ser visto esquematicamente na Figura
05. Dessa forma, o aumento da temperatura promove um aumento na velocidade da retirada dos grupos
hidroxila superficiais, diminuindo, consequentemente, a acidez de Bronsted e criando novos sitios
superficiais, com diferentes forgas acidas e além disso, modificando as propriedades do material como
trocador i6nico [12].

OH OH OH OH 0 0

L /N /N
M M M M

M MMM —— + 2H,0

Figura 05: Esquema do processo de desidratacao superficial do 6xido de nidbio (Nb,Os). Adaptado de
Tagliaferro et. al., 2005 [12].
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Tabela 02: Resultados de Densidade de Sitios Acidos.

Amostra Acidez/ pmol.gtcat
Nb2Os — 150 755
Nb,Os — 250 56+3
Nb2Os — 350 344
Nb,Os — 450 2316
Nb2Os — 550 14+3

2 Consideracoes Finais

Foi observado que a temperatura de calcinagdo na qual o precursor do 6xido de nidbio, o acido nidbico,
foi submetido influencia uma série de propriedades medidas nesse trabalho. A cristalinidade do
material s6 foi obtida quando o precursor foi calcinado na temperatura de, no minimo, 550 °C. Além
disso, observa-se que o precursor possui propriedades redutivas na preseng¢a de hidrogénio e que a
medida que a temperatura de tratamento térmico aumenta, as areas especificas e a acidez de Bronsted
total do sélido diminuem. O conhecimento de uma série de propriedades de um determinado material
mostra-se de suma importancia, visto que os pesquisadores podem, a partir de suas descobertas,
direcionar um determinado material para uma ou mais aplicagdes tecnologicas.
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