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RESUMO

Este trabalho apresenta a sintese de dois trocadores ibnicos inorgénicos visando
Sua utilizagcdo na recuperacéo de metais em efluentes aquosos. Os trocadores séo a
base de oOxidos mistos de estanho-titdnio sendo um dos trocadores dopado com
europio. Foram caracterizados através das técnicas de espectroscopia de
infravermelho, difracao de raios-X, espectroscopia de luminescéncia, analise térmica
e microscopia eletrénica de varredura. Os trocadores apresentaram-se na forma de
aglomerados de superficie homogénea, com uma distribuicdo granulométrica
heterogénea e em sua maioria com diametros menores que 20 um. As analises de
difratogramas de raios-X mostram picos largos o que indicam que os trocadores
apresentam tamanhos de cristalitos nanométricos (~5nm).

Palavras-chaves: trocadores inorganicos, 6xidos mistos, estanho, titanio, europio.
INTRODUCAO

Dentre os principais problemas enfrentados pela humanidade, atualmente,
encontra-se em destaque, a poluicdo do meio ambiente que tem desequilibrado os
sistemas ecoldgicos naturais de uma maneira assustadora. O aumento desordenado
da populacdo e como consequéncia a industrializacdo da sociedade tem causado
severos danos as nossas fontes naturais de agua. Significantes quantidades de
poluentes, especialmente ions de metais pesados, encontram seu caminho no
sistema bioldgico.

O fendmeno de adsorgao/dessorcao entre ions metalicos em solugdo aquosa
e oxidos de metais hidratados interface com a agua sdo conhecidos e tidos como
processo de grande importancia no destino que afeta os tragos de ions metalicos no
sistema aquatico natural.

Os trocadores ib6nicos inorganicos normalmente apresentam uma alta

capacidade e velocidade de troca ibnica e sdao superiores as resinas organicas em
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sua estabilidade térmica e radiativa. Eles também apresentam alta seletividade para
diferentes ions que podem ser modificados por transformacdo quimica ou
composicado cristalografica do material trocador. As propriedades dos ions
trocadores também dependem do método e condicdes de preparagéo.(”

Os Oxidos precipitados a partir de sistemas aquosos, os chamados 6xidos
hidrosos, sdo uma importante classe de trocadores iGnicos inorganicos sintéticos,
bastante utilizados na area de tecnologia de separacdo, aplicagdo catalitica e
processamento quimico no ciclo do combustivel nuclear.”’). Os éxidos hidratados
foram um dos materiais de troca ibnica mais estudados devido suas propriedades
caracteristicas de adsorverem ou coprecipitarem muitos ions. As propriedades de
troca iGnicas desses trocadores dependem das reagbes anfoteras dos grupos
hidroxilas como grupos funcionais. Oxidos de elementos tetravalentes sdo na maior
parte, trocadores anféteros e apresentam a seguinte série de afinidade: @

SiOs >MnOs >Sn0O, >TiOs >Zr0O, >CeO> > ThO,

A facil troca de ions nas classes de compostos como as zedlitas, os Oxidos
hidratados e os fosfatos acidos, pode ser entendida em termos da presenca de
gaiolas interconectadas, canais ou camadas de dimensdes suficientes para permitir
o transporte de ions.

Os trocadores mistos pertencem a uma classe de adsorvedores
desenvolvidos para melhorar processos de separagdo e concentrar ou remover ions
metalicos de solugdes. Combinagdes de oxidos tem sido estudadas especialmente
por Rawat e Singh® e Quresh et al.), e cada um segue um modelo distinto de
seletividade. Essas combinacdes incluem Zr — Sb, Fe®* - As®*; Sn** - Sb°"; Bi** - W®*
. Sn** — V®" — As®, e muito mais. Alguns sdo formados como precipitados, outros
como géis que sado lavados, secos e quebrados antes de serem usados. Os
precipitados sdo geralmente refluxados antes da filtragcdo para proporcionar o
crescimento dos cristais. Esses trocadores altamente seletivos tém a desvantagem
de possuir pouca estabilidade fisica e graos irregulares que limitam a sua utilizagao
em colunas. Porém, essas desvantagens podem ser contornadas suportando esses
trocadores inorganicos em matrizes adequadas, por exemplo, resinas ou polimeros
sintéticos.

As propriedades espectroscopicas de compostos de TR** tem sido
largamente estudadas com base no desdobramento dos niveis *°*'L; da

configuragéo 4f° pertencente ao fon Eu®*. Do ponto de vista espectroscopico este ion
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em geral apresenta emissdo vermelha intensa e também tem sido usado como
sonda fotoluminescente devido aos seguintes fatos: a) os estados excitados °D,
(J=0, 1, 2 e 3) sdo bem separados (~12000 cm™) do estado fundamental “F (J'= 0,
1,2, 3, 4, 5 e 6); b) o principal nivel emissor, °Do, e 0 estado fundamental, Fo, s&o
nao degenerados, consistindo de uma unica transi¢gao Do 'Fo, 0 que possibilita
indicar se o fon Eu** ocupa um Unico sitio de simetria do tipo Cs, C, € Cny. Esta
peculiaridade facilita a interpretacdo dos dados espectrais fornecendo informacdes
importantes sobre uma eventual existéncia de mais de um sitio de simetria ocupado
pelo fon Eu®; c) a transicdo °Do— 'F1 é usualmente tomada como uma referéncia
por ser permitida por dipolo magnético, e consequentemente a intensidade desta
transicdo nao é consideravelmente alterada pela perturbagédo do campo cristalino; d)
tempo de vida de decaimento luminescente longo para o nivel emissor °Dy
(milisegundos) e e) apresenta grande deslocamento Stokes quando seus espectros
de emissdo sdo obtidos com excitacdo diretamente no nivel °Lg (~ 394 nm) do
proprio ion Eu** ou em niveis de maior energia pertencentes aos ligantes em caso
de complexos ou matrizes inorganicas. As transicdes °Do— 'Fs e °Do—’Fg sdo
usualmente muito fracas.®

Neste trabalho, prepararam-se dois trocadores a base de Oxidos de estanho e
tithnio para serem utilizados na separacdo de metais pesados de efluentes

industriais.

MATERIAIS E METODOS

Sintese dos trocadores

O oOxido composto de SnO,/TiO, foi preparado por neutralizacdo de uma
solugdo mista de do cloreto de estanho(lV), cloreto de titanio(lll) com solugéo de
amonia em um reator tipo “batch”. A solugdo foi adicionado hidréxido de aménio até
neutralizagdo, pH 7. A composicao molar da solugdo contendo os metais foi de
0,25mol Sn, 0,03mol Ti e 3,85X10“*mol Eu. As particulas foram envelhecidas na
solucao licor por 48h. O precipitado era muito fino desta maneira optou-se pela
migragdo de ions cloreto utilizando-se membranas de celofane onde o gradiente
para separacgao utilizado foi a diferenca de concentragcdo dos ions CI" em solugao.
Para controle analitico dos ions cloretos optou-se pelo teste com AgNOj;. Apds

eliminacdo dos ions cloreto, secou-se o material a 110°C. O 6xido composto de
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SnO,/Ti,0O3 dopado com eurdpio foi preparado via mesma rota de sintese sendo que

o 6xido de eurdpio foi aberto utilizando-se acido cloridrico concentrado.

Espectroscopia de infravermelho

Os espectros de Infravermelho foram obtidos num espectrémetro de absorgao

na regiao do infravermelho com FTIR BOMEN 102 utilizando-se pastilhas de KBr.

Difracido de raios-X

Utilizou-se um Difratdmetro de raios X Bruker-AXS modelo D8 Advance. Com
fonte de radiacdo CuK, . As amostras foram dispersas em silicone em laminas de

quartzo.

Espectroscopia de luminescéncia

Os espectros de excitagdo e emissao a temperatura ambiente (=298 K) e do
nitrogénio liquido (77 K), da amostra dopada com Eu®*, foram obtidos em um
espectrofluorimetro SPEX FLUOROLOG 2 com monocromadores duplos 0.22 m do
tipo SPEX 1680, utilizando-se lampada de xenbnio continua de 450W, como fonte
de radiacdo. Todo este aparato é totalmente controlado por um sistema do tipo
DMB3000F. A curva de decaimento radiativo foi obtida usando-se um fosforimetro
(SPEX 1934D) acoplado ao espectrofluorimetro a 298K.

Analise Térmica

Obtiveram-se as curvas TG em uma termobalanga SDTA-822 (Mettler Toledo)
usando amostras de aproximadamente 10 mg em cadinho de alumina, sob
atmosfera dindmica de nitrogénio, com vazdo de 50mL min'. Fez-se
termodecomposicdo com uma razdo de aquecimento de 10 °Cxmin™". Registrando-
se as curvas DTG a partir da diferenciacao eletrénica do sinal TG. As curvas de DSC
foram registradas no calorimetro diferencial DSC 822° (Mettler Toledo) suporte
acoplado a um amostrador Robot TSO 801RO, nas mesmas condicbes que as

curvas TG.

Microscopia Eletrbnica de Varredura

Para se analisar a morfologia das amostras utilizou-se um microscopio

eletrdnico de varredura marca Philips modelo XR-30. As amostras foram
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pulverizadas sobre um suporte metalico adequado e recoberta com ouro pela
técnica de "spputering”, que consiste em recobrir uma amostra, carregada
positivamente em uma camara de alto vacuo, através de elétrons ejetados que estao
carregados negativamente. Por uma diferenga de potencial aplicada, os elétrons
aceleram para o eletrodo positivo, colidindo com uma molécula de gas, liberando
ions e elétrons livres. Os ions positivos sdo entdo acelerados para o alvo,

negativamente carregado, recobrindo assim a amostra.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Espectroscopia de infravermelho

Os espectros de infravermelho apresentado na figura 1, apresentaram bandas
largas caracteristicas na regido de 3413-3190 cm™ atribuidas ao estiramento VOH e
em ~1636 cm™ atribuidas a vibracdo SHOH. Na regido de 1026 as bandas foram
atribuidas ao estiramento vSn-O e na regido de 662-564 cm™' atribuiu-se a
deformacéo dSn-O-Sn e ao estiramento vTi-O respectivamente.

—SnO:J’TiO:

—— Sn0 JTi0 Eu™
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Figura 1 — Espectros de infravermelho dos trocadores estudados.

Difracdo de raios-X

Os difratogramas de raios-X, apresentados na figura 2 mostram picos largos o
que indicam que os trocadores sao cristalinos embora apresentem tamanhos de
cristalitos nanométricos. O 6xido misto (Ti,Sn)O, € principalmente formado com a
estrutura anastase ©. Observa-se em 26: 27,25 (TiO,) (ficha 34-0180), 52,35(Ti,Os3)
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(ficha 12-0754) de acordo com os dados de padrées ICDD ) e 34,4(Sn0O,),
38,2(Sn0,) (ficha 41-1445) padrdes do JCPDS. ®
A medida do diametro da particula pode ser determinada a partir da medida

da largura do pico a meia altura através da férmula de Scherrer(A):®

0.944

- A(28)cos B (A)

Onde: A é o comprimento de onda da radiagdo em nm, A(20) é a largura a
meia altura da linha em radianos na escala 26, 6 é o angulo de difragao.
Os difratogramas foram refinados pelo método dos minimos quadrados e foi

entdo calculado o didmetro médio de ambos os trocadores observando-se @ ~5nm.

—— SN0 TiO,
— SnCJ:I'I'iO::Eu3+

Intensidade (U.a.)

T T T T T T T T T T T T T
20 20 40 a0 =11 70 20

26
Figura 2 — Difratogramas de raios-X dos trocadores estudados.

Analise Térmica

Na figura 3 observam-se as curvas de TG e DTG dos trocadores SnO,/TiO; e
SnO,/TiOx:Eu®*. Os dois trocadores apresentam dois eventos de perda de massa
que foram atribuidos a desidratacdo e a perda de agua de cristalizagdo
respectivamente.'”) Para o trocador sem eurdpio estas perdas ocorrem no intervalo
de 31,54 a 132, 89 °C (6,1183%) e 131,63 a 492,90 °C (5,8289%) e para o trocador
dopado estas perdas ocorrem no intervalo de 31,87 a 132,55 °C (8,8222%) e 131,30
a 550,58 (5,9598%).
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Os trocadores apresentam boa estabilidade térmica e o trocador dopado com

europio € o mais estavel termicamente.

<+ ~DTGA Sn0 JTi0 - DTGA S0 _Ti0_Eu™

102 — —TGA Sn0 M0, . ——TGA Sn0,Ti0 Eu’™ C004

100 o S e L ERER Loos

28 o i
= ! E 0.0z
£ : £ 100
g | g
“ ) E ! _ 0 Foat _
Losaq gt : = < i [
= b1 e A R O e 0.0 = £
Fat 92_1_‘;!“.‘ : ] = roc 2
ES W <
a v [
o 90! [T F-0.01
i} v i}
o i o

a8 F-0.0z

26 o

T T T v T T T 80 T T T T T T T T T 0.0
200 400 600 800 1000 200 400 g00 e00 1000
TEMPC TEMP®C

Figura 3 — Curvas TG e DTG dos trocadores estudados.

As curvas de DSC apresentadas na figura 4, mostram endotermas em
118,86°C (-381,94 mJ) e em 283,23°C (-183,44 mJ) para o trocador sem eurdpio e
picos em 125,87 °C (-3422,04 mJ) e 293,83 (-82,48mJ) para o trocador dopado. Eles
mostram o carater endotérmico do processo de perda de moléculas de H,O e

rearranjo cristalino dos sistemas estudados.
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Figura 4 — Curvas DSC dos trocadores estudados.

Microscopia Eletrénica de Varredura

As micrografias dos trocadores estudados, apresentadas na figura 5, indicam
que os trocadores apresentam-se em forma de aglomerados com superficies
homogéneas. Os aglomerados cristalinos e se distribuem de forma heterogenia e em

sua maioria com diametros menores que 20 pm.
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P

Figura 5 Micrografias dos trocadores SnO,/TiO- (A) e SnO/TiO2:Eu* (B)

e e

Espectroscopia de luminescéncia

Os espectros de excitacdo do composto SnO./TiO:Eu®, figura 5, foram
registrados na temperatura ambiente e do nitrogénio liquido, na faixa espectral de
250 a 590nm sob emissdo monitorada em 614nm. Para o espectro a temperatura
ambiente observou-se uma banda de baixa intensidade na regidao de 300 a 400nm
atribuida & transferéncia de carga LMCT do O>Sn e O>Eu** respectivamente.

Estas bandas estao sobrepostas pelas bandas fixas em 352; 360,5; 376 e 393
que correspondem as transi¢des 'Fo—"Dy, °Ly, do ion Eu®**. Como se pode observar,
0s espectros de excitagdo, a temperatura ambiente, apresentam ainda linhas
consistentes com as transigdes ‘Fo>°L; (J=0-3) do ion Eu®*". No espectro de
excitagdo a 77K uma banda centrada em ~310nm aparecem no espectro e foi
atribuida a transicdo da banda de conducdo — banda de valéncia do composto
estudado e as transicbes referentes a configuragdo 4f—4f do ion eurdpio,
desapareceu neste espectro, como € o caso das linhas em 360,5; 414 e 525,5 que
foram atribuidas & 'Fo>°Ds; "Fo>°D3; e "Fo>°D; respectivamente (tabela1) devido

ao rearranjo estrutural.

— 288K
— 77K

Intensidade (u.a.)

u T g T u T u T u T u T u T u T
200 250 300 340 400 450 S00 540 G600
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Figura 5 - Espectro de excitagdo com emissao em 614nm
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Tabela 1 — Energias e transi¢des dos espectros de excitagao.

Temperatura ambiente Temperatura 77K
Transicdo Energia (cm™) Transi¢cao Energia (cm™)
7e A5 28409 "Fo>°Hs 31496
Fo>°Ds
27739 "Fo>°Ds 27855
B>, ggggg "Fo>%Le 26774
7 5
300, 05445 7F095 Ls 25478
e 155 Fo>°D; 21598
Fo>°Ds 24 N
21552 Fo>°Ds 19084
"E>5D, 21164 "Fo>°Do 17316
20597
s 19030
Fo=>"Ds 18727
18100
"Fo>°Dy 17376

Na Figura 6 apresentam-se os espectros de emissao a temperatura ambiente
e 77K para a matriz SnO,/TiO-:Eu®*. Estes espectros foram registrados com
excitagdo monitorada na transicdo 'Fo—"Ls, no intervalo de 420 a 750nm. Estes
espectros apresentam bandas provenientes do nivel °Dy (J = 0 e 1) sendo que o
registrado a temperatura do N liquido apresenta uma melhor resolugao. O perfil das

bandas € caracteristico de matrizes vitreas, dopadas com lantanideos.

— 298k
— 77K
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Figura 6 - Espectro de emissao com excitagao em 393nm

Quatro grupos de linhas sdo centradas em ~580, ~591, 614 e 692nm

correspondendo as transi¢des dentro da configuragao 4f entre o estado °Dy para 0s

3470



17° CBECIMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 15 a 19 de Novembro de 2006, Foz do Iguagu, PR, Brasil.

niveis de energia mais baixos F, (J= 0, 1, 2, 4). As bandas em 591nm séo
atribuidas a transicdo °Do>F4, que é permitida por dipolo magnético e ndo se altera
com modificagdo no sitio de simetria (a transicdo °Dy>’F; ndo é afetada pela
simetria porque é permitida por regra de selecao de paridade). O pico em ~580nm é
proibido por dipolo elétrico e magnético e esta presente em simetrias do tipo C,y, C;

e Cs devido a mistura dos estados eletrénicos J (J — mixing).

Tabela 2 — Energias e transigdes dos espectros de emissao.

Temperatura ambiente Temperatura 77K
Transicdo Energia (cm™) Transicdo  Energia (cm™)
18968 °D1>"Fo 18954
U
18505 °D1>7F4 18601
18532
18012 18505
17986
5D, >7F, 17928 5D, >7F, 18005
17973
17883
17921
17825 5D 7F
5Dy>"Fo 17230 0 0 17224
. 16932 *Do~>F 12222
P> F1 16846 16762
16773
510 7 16292
5D097F2 16287 D"=>'F, 16181
o e 16186 16124
o 15333 "Do>"Fs 15291
5 7 14451
Do=>'F4 14447
14269 *Do>"F4 14273
14261

A transicdo dominante em ~614nm responsavel pela emissao no vermelho é
atribuida a transicdo permitida por dipolo elétrico °Dg>'F,. Esta transigdo
geralmente pe muito mais intensa que a transicdo *Do>’Fo quando a simetria em
redor do ion Eu®* ndo possui centro de invers&o. Esta transigdo é chamada transicéo
hipersensivel e sua intensidade pode vaiar por ordem de magnitude, dependendo da
simetria local. A transicdo °Do>'Fs centrada em 692nm esta relacionada aos
parametros de intensidade de quarta ordem. Suas intensidades sdo menos afetadas
por regra de selecdo de simetria do que as transicdes °Dy>'F,. Nos espectros

também s&o observadas transicbes proveniente do primeiro nivel excitado de

3471



17° CBECIMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 15 a 19 de Novembro de 2006, Foz do Iguagu, PR, Brasil.

emissdo °D4 para os niveis 'Fq, nas regides de 537nm e 558nm respectivamente.
Estas bandas sao suprimidas devido, provavelmente, aos processos de relaxacao
cruzada (°Dy>°Do)>("Fo>'F)).

CONCLUSOES

As sinteses dos trocadores foram efetivas. Os trocadores estudados
mostraram-se cristalinos, com tamanho nanométrico, apresentando-se em forma de
aglomerados de superficies homogéneas. Sao principalmente formados com a
estrutura anastase e apresentam rearranjo cristalino no trocador dopado. O
SnO,/TiOx:Eu** emite na cor vermelha com pico maximo em ~614nm atribuido a

transicdo permitida por dipolo elétrico °Do>Fo.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF INORGANIC ION EXCHANGE
BASED ON TIN-TITANIUM MIXED OXIDE

ABSTRACT

This work presents the syntheses of two inorganic ion exchange aiming to be used in
the recovery of metals in aqueous effluents. The exchangers are based on tin-
titanium mixed oxides and being one of them doped with europium. They were
characterized by infrared spectroscopy, X-ray powder diffraction, luminescence
spectroscopy, thermal analysis and scanning electronic microscopy. The exchangers
present agglomerate form with homogeneous surface, with grain distribution
heterogeneous and in their majority with diameters smaller than 20 um. The analyses
of X-ray powder diffraction shown wide picks indicating that the exchangers present
crystallite sizes on the order of (~5 nm).

Key-words: inorganic exchange, mixed oxide, tin, titanium, europium.
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