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Resumo

Este trabalho mostra o efeito da temperatura de digestdo do agente precipitante nas caracteristicas fisicas e quimicas do Nb,O,.nH,O
¢ do ZrO,.nH,0. Os compostos foram obtidos pelo método da precipitagdo em solugdo homogénea com a decomposicio térmica
do (NH,),CO, realizada a 45 °C e a 90 °C. A difragdo de raios X mostrou que o Nb,O,.nH,O preparado em qualquer uma das duas
temperaturas ¢ material cristalino apresentando espagamento interlamelar, enquanto que o ZrO,.nH,O ¢ amorfo. Pela analise térmica
observou-se grau de hidratagao semelhante para todos os materiais. As isotermas de Langmuir revelaram que os melhores resultados
de adsor¢ao foram alcangados para ambos os materiais preparados a 90 °C.

Palavras-chave: 6xidos metalicos hidratados, isoterma de Langmuir, precipitagdo em solugdo homogénea.

Abstract

This work reports the digestion temperature effect of precipitating agent on the physical and chemical characteristics of Nb,O..
nH,0 and ZrO,nH,0. The compounds were obtained by homogeneous solution precipitation method with thermal decomposition
of (NH),CO, at 45 °C and 90 °C. The X-ray diffraction analysis showed crystalline materials with interlamelar space for both
Nb,0.nH,0, whereas ZrO,nH,0 is amorphous. By thermal analysis a similar hydration grade was observed for all materials. The

Langmuir adsorption isotherms show that the materials prepared at 90 °C, in both cases, have the best results.
Keywords: metallic hydrated oxides, Langmuir isotherm, homogeneous solution precipitation.

INTRODUCAO

A aplicagdo de materiais no processo de troca idnica
surgiu com o uso de produtos naturais como argilas, zedlitas
e 4cidos humicos no tratamento de agua. No entanto, o
primeiro trocador idnico utilizado comercialmente foi o
gel de aluminossilicato amorfo, muito embora o mesmo
apresente instabilidade quimica diante de solu¢des acidas[1].
Houve um interesse consideravel na preparacao e aplicagao
de materiais inorganicos para troca idnica nas ultimas quatro
décadas, em decorréncia das condigdes favoraveis destes
materiais se comparados com as resinas organicas. Dentre
as vantagens destes trocadores i6nicos estao estabilidade em
meio acido a moderadamente alcalino, alta seletividade e
resisténcia a altas temperaturas e radiacao [2, 3]. As principais
classes destes materiais incluem fosfatos insoluveis,
arsenatos, tungstatos, molibdatos, hexacianoferratos e
oxidos hidratados de cations multivalentes [2].

Os oxidos metdlicos hidratados sdo trocadores idnicos
que tém sido intensivamente investigados para aplicagdes
no tratamento de efluentes nucleares. Nestes materiais, a
acidez dos sitios ativos aumenta com a valéncia do metal.

Caracteristicas como cristalinidade e teor de hidratacdo
também tém forte efeito nas propriedades de troca idnica
[4]. Diversos métodos vém sendo utilizados para a obtengao
de dispersdes coloidais, objetivando um melhor controle
de forma e de distribuicdo de tamanhos de particulas. Os
principais métodos de preparagdo podem ser resumidamente
divididos em trés classes: 1) precipitacio em solugdo
homogénea, 2) transformagido de fases e 3) reagcdes com
aerossois.

O método mais utilizado ¢ a precipitagdo em solugdo
homogénea, o qual consiste em atingir a supersaturagdo
critica das espécies que formam a fase solida, de modo que a
formagédo de nticleos se faga por um processo extremamente
rapido e Unico. O desenvolvimento destes nucleos ocorre
posteriormente ao processo de nucleagio resultando, assim,
em dispersdes com estreita distribuicdo de tamanhos e com
homogenecidade de forma [5]. Na técnica de precipitacdo
de uma solugdo homogénea, o reagente precipitante ndo ¢é
adicionado como tal, mas ¢ gerado por meio de uma reagéo
quimica cineticamente lenta e homogénea em todo o seio da
soluc¢do, resultando na formagao de cristais maiores ¢ mais
puros [6].
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Em trabalho anterior do grupo, foi estudada a preparagao
do 6xido de nidbio hidratado pelo método da precipitagdo em
solucdo homogénea (PSH), utilizando uréia como precursor
de precipitagdo a uma temperatura de 90 °C [7]. Comparou-
se, por fim, o 6xido de nidbio hidratado preparado pelos
métodos PSH e PC.

Tagliaferro et al. [8] estudaram, ainda, as variaveis de
preparagdo do Nb,O..nH,O em PSH como: tipo de agente
precipitante (uréia e carbonato de amonio), ordem de adi¢ao
do agente precipitante e tempo de precipitacao (4,5 e 8 h). O
carbonato de amdnio mostrou ser o agente precipitante mais
indicado na preparagdo do Nb,O,.nH,O, devido a melhor
eficiéncia de troca idnica obtida com o ion soédio para os
materiais preparados com esse precursor.

Asintese de ZrO,.nH,O por meio dos métodos PC ¢ PSH
também foi estudada pelo grupo [3]. Foram utilizados como
agentes precipitantes para o método PSH o nitrito de sddio,
o carbonato de amonio e a uréia. Para o método PC, usou-se
o hidroxido de amonio. Todas as sinteses por PSH, foram
realizadas a 90 °C, que ¢ a temperatura de decomposicdo da
uréia [3, 7-9].

O objetivo do presente trabalho ¢ verificar a influéncia da
temperatura sobre as caracteristicas fisicas (cristalinidade e
grau de hidratacdo) e, principalmente quimicas (Capacidade
de Troca I6nica, CTI), dos 6xidos ZrO,.nH,O € Nb,0,.nH,O
obtidos pelo método PSH. Foi empregado carbonato de
amonio como gerador de hidroxilas (agente precipitante).
Por fim, verificou-se a melhor rota para a preparagdo dos
materiais para aplicagdo em troca catidnica. Dessa forma, a
preparacdo dos 6xidos metalicos foi realizada a 45 °C, que
¢ a temperatura de decomposi¢do do carbonato de amdnio e
90 °C como temperatura de referéncia até entdo utilizada em
trabalhos anteriores do grupo.

EXPERIMENTAL
Preparacado dos oxidos hidratados de niobio e zirconio

Na precipitagdo em solugdo homogénea (PSH), o 6xido
de niobio (V) hidratado foi obtido pela dissolugdo do Nb
(produto da 4% fusdo, produzido no Departamento de
Materiais da FAENQUIL) a uma mistura acida de HNO,
(65%) / HF (40%) na relagdo 1:3 molar. Depois de todo o
material solubilizado, adicionou-se o acido bérico (20,0 g)
e o precursor do agente precipitante (92,0 g de carbonato de
amonio), gerando in situ as hidroxilas pela decomposi¢do
térmica do mesmo. A reagdo foi conduzida com aquecimento
de 45 °C. O precipitado foi filtrado, lavado com agua
deionizada e secado a 50 °C em estufa. Um novo material
foi preparado, segundo procedimento descrito, modificando
apenas a temperatura do meio reacional para 90 °C.

O ¢xido de zirconio hidratado foi obtido pela dissolugao
de 5,0 g de ZrOCl,.8H,0 em HCI 0,5 mol L. Depois de
todo o material solubilizado, adicionou-se o precursor
do agente precipitante (40,0 g de carbonato de amoénio),
gerando in situ as hidroxilas pela decomposicdo térmica do
mesmo. A reacao foi conduzida com aquecimento de 45 °C.

O precipitado foi filtrado, lavado com agua deionizada e
secado a 50 °C em estufa. Um novo material foi preparado,
segundo o procedimento descrito, modificando apenas a
temperatura do meio reacional para 90 °C.

Caracterizagdo

Os oxidos metalicos hidratados preparados foram
caracterizados por difracdo de raios X (XRD). Os
difratogramas foram obtidos em difratometro RICH
SEIFERT com fonte de radiagdo Cuk , 30 kV, 40 mA. A
varredura foi feita com passo de 0,05° variando-se 26 entre
10 e 70°. Os difratogramas obtidos foram identificados a
partir de padroes JCPDS.

A analise por termogravimetria (TG/DTG) foi obtida em
uma termobalanga Shimadzu, modelo TGA-50, com razao
de aquecimento de 20 °C min"' em fluxo de nitrogénio. A
faixa de temperaturas analisadas foi entre 25 °C e 900 °C.

Estudo da adsor¢ao dos ions Ag* e Pb** pelo modelo de
Langmuir

Neste estudo, 50,0 mL da solug@o salina de AgNO, foram
colocados em contato com 0,1 g do 6xido metalico preparado,
mantendo-se sob agitacdo constante. Para os dxidos de
niébio preparados a 45 °C e a 90 °C, foram necessarias 6 h
de agitagdo [8], enquanto, os 6xidos de zirconio a 45 °C e a
90 °C foram agitados por 40 min [3].

Para determinar as concentragdes iniciais e finais (ou de
equilibrio, C)) de Ag’, utilizou-se um espectrofotometro de
absor¢do atdmica Varian modelo AA-1475. Utilizou-se o
modelo /inear segundo Langmuir com os resultados obtidos
para descrever o processo de remogao dos ions [10].

Para o estudo de adsor¢do do ion Pb?' utilizou-se o
mesmo procedimento descrito acima, por meio da solucao
salina de Pb(NO,),.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram sintetizados oxidos metalicos hidratados com
elevacdo gradual da temperatura apds a adi¢do do carbonato
de amonio. Assim, a precipitagdo dos materiais preparados a
90 °C ocorreu lentamente, como € esperado pela precipitagdo
em solucdo homogénea. Realizaram-se sinteses a 45 °C uma
vez que essa ¢ a temperatura de decomposicao térmica do
carbonato de amonio, proporcionando precipitacdo ainda
mais lenta e gradual dos oxidos.

Em trabalhos anteriores realizados em nosso grupo [3, 7-
9], foi observado que a presenga do acido fluoridrico no meio
reacional ndo permite a formagao do precipitado. Dessa forma,
para a preparacdo dos 6xidos de nidbio hidratados adicionou-
se acido bdrico. A presenca de ions fluoreto gera complexos
boro-flior, o que elimina o excesso de fluoreto existente
na solugdo, ocasionando, assim, a geragdo do precipitado
desejado [11]. Houve a elevagdo do pH da solucdo acida com
a decomposicao térmica do carbonato de amoénio, permitindo
a lenta e gradual formagdo dos 6xidos metalicos hidratados
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pela geragdo das espécies hidroxilas [8].

A Fig. 1 mostra os difratogramas de raios X dos oxidos de
niobio (V) e de zirconio hidratados. Verifica-se que os 6xidos de
niobio (V) hidratado apresenta picos definidos juntamente com
areas amorfas. Observa-se, também, difragdo abaixo de 20°. A
literatura apresenta uma variedade de trabalhos cujos materiais
inorganicos apresentam picos de difragdo nesta regido [1, 12-
14]. Esses picos sao decorrentes das distancias entre as lamelas,
sendo possivel a utilizagdo desses materiais em processos de
troca idnica, intercalagdo e pilarizagdo [15, 16]. Assim, por meio
dos picos de maior intensidade dos difratogramas (20 <20°), foi
possivel quantificar o espagamento lamelar dos 6xidos de niobio
hidratados. Verificou-se que o Nb,O,.nH,O preparado a 45 °C
possui espagamento lamelar de 6,097 A e que o Nb,0.nH,O
preparado a 90 °C possui 6,131 A. A Fig. 1 mostra, ainda, que os
oxidos de zirconio hidratados preparados a 45 °C e a 90 °C nao
apresentam picos definidos, revelando seu carater amorfo.
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Figura 1: Difratogramas de raios X dos oxidos de nidbio e de
zirconio hidratados preparados a 45 °C e a 90 °C.

[Figure 1: X-ray diffraction patterns of hydrous niobium and
zirconium oxides prepared at 45 °C and 90 °C.]

O ¢xido de nidbio hidratado obtido pelo método
PC apresentou maior cristalinidade, obtendo-se melhor
capacidade de troca ionica com o ion sodio, se comparado
com o material amorfo obtido pelo método PSH [7]. Isso
demonstrou que o grau de cristalinidade influencia na
capacidade de troca i6nica do 6xido de nidbio (V) hidratado.
O mesmo foi observado no estudo do acido tungstico (WO,
nH,0), o de maior grau de cristalinidade apresentou também
maior capacidade de troca idnica com ion sodio [17].

Com os resultados dos difratogramas dos 6xidos de nidbio
e de zirconio hidratados, tentou-se compara-los com o padrao
JCPDS. Verificou-se a ndo existéncia de ficha para esses 0xidos
nas formas hidratadas. Dessa forma, fez-se o tratamento térmico
em todos os materiais a 550 °C por 6 h, obtendo-se, assim, os
oxidos metalicos na sua forma anidra. Os difratogramas de
raios X dos materiais tratados termicamente estdo na Fig. 2. As
novas distancias interplanares calculadas nos materiais tratados
termicamente correspondem ao 6xido de nidbio (JCPDS 27-

1003) e de zirconio (JCPDS 37-1413) anidros. Os difratogramas
de raios X dos 6xidos de zirconio calcinados (Fig. 2) mostram
reflexdes de fase ndo identificada em 28,15° (d =3,170 A) e em
31,30°(d = 2,858 A).
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Figura 2: Difratogramas de raios X dos ¢xidos de nidbio hidratados
preparados a 45 °C (A) e a 90 °C (B), dos 6xidos de zirconio hidratados
preparados a 45 °C (C) e a 90 °C (D) e calcinados a 550 °C.

[Figure 2: X-ray diffraction patterns of hydrous niobium oxides
prepared at 45 °C (4) and 90 °C (B), and of hydrous zirconium oxides
prepared at 45 °C (C) and 90 °C (D) and calcinated at 550 °C.]

&

A analise termogravimétrica foi utilizada para determinar
o grau de hidratagdo n e a estabilidade térmica dos 6xidos
preparados. Esse estudo ¢ importante porque o grau de
hidratagdo corresponde aos sitios ativos de troca idnica e
conseqiientemente podem influenciar na sua capacidade de
troca i6nica [19, 20].

A Fig. 3 mostra as curvas de analise térmica dos oxidos
metalicos hidratados sintetizados. As curvas de analise
térmica dos oxidos de niobio hidratados (Figs. 3A ¢ 3B)
apresentam perda de massa em duas etapas distintas na faixa
de 25 a 600 °C. Na primeira etapa (25 a 300 °C) houve perda
de massa devido a eliminagdo de aguas ligadas quimicamente
ao oxido. Na segunda etapa (300 a 600 °C) houve eliminagao
de agua devido a condensagao dos grupos hidroxilas ligados a
matriz do trocador [9]. As curvas de analise térmica dos dxidos
de zirconio hidratados (Figs. 3C e 3D) também apresentaram
perda de massa ocorrendo em duas etapas distintas, entre
25 ¢ 600 °C. Na primeira etapa, entre 25 ¢ 300 °C, ocorreu
perda de moléculas de agua fracamente ligadas a matriz. Na
segunda etapa, de 300 a 600 °C, ocorreram perdas de massa
de 7,9% para o 6xido preparado a 45 °C e de 3,7% para o
material preparado a 90 °C. Ambas podem ser atribuidas a
residuos de carbonato presentes nas matrizes [3]. Os 6xidos
de zirconio hidratados preparados a partir de uréia e nitrito
de sodio, como geradores de hidroxilas (agente precipitante)
apresentam perda de massa em uma Unica etapa [3]. A
presenga de residuos também pode ser confirmada pelas
reflexdes extras encontradas para os oxidos de zirconio
calcinados (Fig. 2).

A formula estequiométrica de cada 6xido preparado pode
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Figura 3: Curvas TG/DTG do Nb,0O,.nH,0O e do ZrO,.nH,0.
[Figure 3: TG/DTG curves of Nb,0O.nH,0 and ZrO,nH,0.]

Tabela I - Parametros obtidos das curvas termogravimétricas
(TG) para os materiais preparados (PR) a diferentes
temperaturas. Perda de massa nas curvas DTG (dM) nos
respectivos intervalos de temperatura (AT), perda de massa na
curva TG (M) e respectivos graus de hidratacao (n).

[Table I - Results of TG/DTG curves obtained for preparations
(PR), with the correspondent temperatures at mass loss in DTG
curves (dM), in the respective temperature range (AT), mass
loss in TG curves (M) and respective hydration grade (n).]

PR dM(°C) AT(C) M (%) n
Zr0,nH,0  113,0 25-300 275 38
(45 °C) 4042 300-600 7,9
ZrO,nH,0 1182 25-300 269 3.0
(90°C) 408,8  300-600 3,7
Nb,0.nH,0  100,8 25-250 159 36
(45°C) 250-600 3,6
Nb,O.nH,0 71,0 25-300 164 3.7
(90°C) 3825 300-600 3.8

ser determinada considerando-se a perda total de agua
apresentada por termogravimetria (TG), nos intervalos de
temperatura de 25 °C a 600 °C. Efetuaram-se os calculos [9],
obtendo-se o grau de hidrata¢do para cada material preparado
e, conseqiientemente, suas formulas estequiométricas. Estes
resultados encontram-se na Tabela I, juntamente com os dados
obtidos pelas curvas de analise térmica (Fig. 3).

Os resultados da Tabela I mostram que o material com maior
grau de hidratac@o ¢ o 6xido de zirconio preparado a 45 °C, com
n igual a 3,8. Percebe-se que ha uma diferenca significativa
no grau de hidratagdo do oxido de zirconio em fungdo da
temperatura de sintese. Para os 6xidos de niobio, observou-se
resultado semelhante ao do ZrO,.nH,0O (45 °C). Teoricamente,
quanto maior o grau de hidratagdo maior o ntimero de sitios para
troca idnica e, consequentemente, maior a CTI. Mas existem
outros fatores que também influenciam no valor de CTI, tais
como cristalinidade e presenca de lamelas [9].

Estudou-se a remogao dos ions Ag" e Pb*" pelos Oxidos
de niébio (V) e de zirconio hidratados sintetizados a 45 °C ¢ a
90 °C, conforme Figs. 4 e 5. Neste estudo, segundo o modelo
de Langmuir, caracterizam-se a capacidade e os parametros
de adsor¢do do material adsorvente por meio da regido
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[Figure 5: Langmuir adsorption isotherms for Ag* and Pb** using
ZrO,nH,0 prepared at 45 °C (4) and 90 °C (B).]

Tabela II - Capacidade maxima de adsorgdo O, (mg L), energia de adsor¢do b (L mg™) e pardmetro de equilibrio
R, do modelo de isoterma de Langmuir para a Ag" e o Pb*".
[Table II - Maximum adsorption capacity Q,, (mg L"), adsorption energy b (L mg") and equilibrium parameter

R, of Langmuir isotherm model for Ag* and Pb**].

Material 0, (mg.g") b (L.mg") R,
Ag+ Pb2+ Ag+ Pb2+ Ag+ Pb2+
Nb,O..nH,O 108,23 218,34 0,01073 0,00510 0,066 0,077
(45°C)
Nb,O,.nH,O 110,01 375,94 0,00382 0,00112 0,149 0,211
(90 °C)
Zr0,nH,0 9,65 4,72 -0,00448 -0,00284 -0,197 -0,345
(45°C)
Zr0,nH,0 18,91 13,49 0,00286 -0,00097 0,281 -0,597

(90 °C)
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linear obtida com os valores experimentais de C, € g, para os
ions. Observa-se, portanto, pelas Figs. 4 e 5, que os valores
experimentais citados, em uma dada regido, se ajustam ao
modelo de Langmuir. Os valores de correlagdo linear, para
todas as isotermas, sdo da ordem de 0,999.

Os pardmetros do modelo de isoterma de Langmuir da
remogdo de Ag" e de Pb** pelos Oxidos de nidbio (V) e de
zirconio hidratados preparados a 45 e 90 °C estdo apresentados
na Tabela II.

Os valores de O, (mg g') do Nb,0,.nH, O preparado a 45 °C
€290 °C sdo bem maiores do que aqueles dos ZrO,.nH,0 a 45 °C
e a 90 °C, indicando que ambos os ¢xidos de nidbio hidratados
apresentam maior capacidade de trocar ions Pb*" e Ag*, uma vez
que a constante ), esta relacionada com a capacidade de sor¢do
maxima dos ions. Também pela Tabela II, ¢ verificado que os
valores de R, para o Nb,O,.nH,0O sintetizado a 45 °C e a 90 °C
estdo entre 0 e 1, o que indica troca favoravel de Pb*" e Ag"
nas faixas de concentragdo estudadas para este material. Para
0 ZrO,.nH, 0 sintetizado a 45 °C e a 90 °C, a adsor¢do de Pb**
€ desfavoravel, visto que a constante R, ndo se encontra entre
0 e 1. Observa-se que a troca de Ag" para o oxido de zirconio
preparado a 45 °C também possui valor desfavoravel. O oxido
de zirconio hidratado preparado a 90 °C possui troca favoravel
de Ag" em uma pequena faixa de concentracao deste ion. Mesmo
tendo troca de Ag” favorével, o ZrO,.nH,0 a 90 °C tem valor de
constante Q) muito baixo (18,91 mg g') se comparado ao do
NbZQS.nHZO também preparado a 90 °C (110,01 mg g).

Oxidos de zirconio e de silicio hidratados apresentam baixa
capacidade de troca idnica, que varia entre 1,0 e 2,0 mmol por
grama do trocador [1]. Assim, os resultados desfavoraveis de
troca de cations Ag" e Pb** com os 0xidos de zirconio hidratados
preparados a 45 °C e a 90 °C, pelo método PSH também sao
concordantes com os dados da literatura.

Pode-se observar pelo valor de O, (Tabela II) que o Nb,O.,.
nH,0 a 90 °C apresenta melhor troca dos fons Pb** que 0 Nb,O..
nH,O a 45 °C. A adsor¢do de Ag", no entanto, ¢ similar para
ambos os 0xidos de nidbio.

CONCLUSOES

A temperatura de decomposi¢do do agente precipitante
ndo acarretou mudangas fisicas significativas na preparagao
dos oxidos de niobio e de zirconio hidratados estudados.
Porém, observaram-se mudancas nas propriedades quimicas,
como na remog¢ao dos ions prata e ions chumbo para todos
os materiais sintetizados.

O oxido de nidbio hidratado apresentou comportamento
mais favoravel quanto a remogdo dos ions Ag" e Pb*, com
maior seletividade para Pb*". Isso ocorre provavelmente por
caracteristicas desses materiais que incluem maior grau de
hidratagdo, cristalinidade e espagamento interlamelar cujos
parametros favorecem a reagao de troca ionica.

NOMENCLATURA

C,: concentragdo do metal apds atingir o equilibrio do
processo de adsor¢do (mg L).

q,: quantidade de fon adsorvido na espécie adsorvente
(mg g™).

Q,: constante relacionada com a capacidade méaxima de
adsor¢do do material adsorvente (mg g™).

R,: caracteristica essencial da isoterma de Langmuir
(admensional).
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