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RESUMO

O bis-hidrogenofosfato de titanio, Ti(HPO.)2, é um sal de baixa solubilidade que apresenta as
mais variadas aplicacOes, devido a sua elevada capacidade de troca cationica, com destaque para
o tratamento de efluentes. Apesar disso, sua constante do produto de solubilidade (Kps) é
desconhecida e sua determinagdo seria de extrema importancia para prever o comportamento
desse solido em diferentes sistemas e auxiliar na modelagem de equilibrios quimicos envolvendo
troca i6nica. Este trabalho teve como objetivo a sintetize e caracterizagdo do bis-hidrogenofosfato
de titdnio com alto grau de pureza para determinacao de seu Kps. A sintese foi realizada a partir
da reacdo entre TiCls e H3sPOs 85% m/m. A caracterizagdo estrutural foi realizada por
difratometria de raios-X (DRX) e a caracterizagdo quimica pela determinagdo gravimétrica de
agua de cristalizacdo e determinacdo de P e Ti por espectrofotometria UV-VIS. Os resultados
revelaram que foi possivel sintetizar o a -Ti(HPO4)..H20 com 99% m/m de pureza
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ABSTRACT

Titanium bis-hydrogen phosphate, Ti(HPO,)., is a salt with low solubility that presents the most
varied application, due to its high cationic exchange capacity, especially water and effluent
treatment,. Despite this, its solubility product constant (Ksp) is unknown and the Ksp
determination would be of fundamental importance to predict the behaviour of this solid in
different systems and to assist in the modelling of chemical equilibria involving ionic exchange.
This work aimed in the synthesis and characterization of titanium bis-hydrogen phosphate with
high purity grade for the determination of Ksp. The synthesis was performed by the reaction
between TiCls and HsPO3 85% m/m. The structural characterization was performed by X-ray
diffractometry (XRD) and the chemical characterization by crystallization water gravimetric
determination and spectrophotometric determination of P and Ti. The results revealed that o -
Ti(HPO.)2.H.0 was synthetized with 99% wi/w purity.
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1. INTRODUCAO

O bis-hidrogenofosfato de titanio, Ti(HPO.),, € um sal de baixa solubilidade em &gua
apresentando aplicagdes na conducdo de prétons, intercalacdo de compostos organicos que
apresentam basicidade, catalise, dessalinizacéo da agua, células de combustivel e sensores devido
a sua elevada capacidade de troca ibnica, comparada as resinas organicas usuais e a outros
trocadores inorganicos. Possui ainda resisténcia a temperatura, radiacéo e a solucdes oxidantes.
Dentre os fosfatos analogos, a forma alfa possui 0 maior potencial de troca iénica (7,76 mEq
H*/g), removendo metais tdxicos e ions radioativos possuindo seletividade para alguns metais de
acordo com a eletronegatividade e tamanho (Burnell, 2011). Esta capacidade é afetada pelo grau
de cristalinidade, caracteristica estrutural e o tipo de ion trocador (Trublet, 2018). Apesar de ser
um sal ja bastante estudado, sua constante do produto de solubilidade (Kps) ainda ndo é
conhecida. Esta constante permite prever a solubilidade do sal em diferentes meios reacionais,
seja em agua pura, diferentes valores de pH, presenca de agentes complexantes ou precipitantes
e dessa forma, € importante para modelagem de equilibrios quimicos envolvendo esse sal.

A constante do produto de solubilidade é a forma matematica de se expressar o equilibrio formado
por um s6lido idnico e sua solugdo saturada, sendo uma constante calculada a partir das atividades
das espécies presentes no meio. Para Ti(HPO,), temos:

Ti(HPO4)2(s) s Ti4+(aq) + 2 HPO42'(aq) (1)
Kps = [Ti*][HPO4*]? 2

Por convengdo, a atividade de um sélido é proxima a unidade, logo a expresséo do Kps se resume
a atividade das espécies idnicas em solugdo. Se tratando de um sélido pouco soltvel no meio, a
atividade dos ions é aproximadamente igual as suas concentragfes, originando a forma
simplificada de célculo do Kps (2) (Ohlweiler, 1981).

Para se determinar o Kps de um sal, é importante sua obtengdo com alto grau de pureza de modo
a evitar interferéncias de equilibrios paralelos. Esta determinagédo pode ser efetuada simplesmente
pela quantificacdo das concentragdes das espécies envolvidas no equilibrio de solubilidade
podendo levar um longo tempo para ser atingido ou ainda ndo produzir uma concentracdo de ions
mensuravel. Para medicdo das concentracfes os métodos analiticos os espectrofotométricos,
potenciométricos, condutimétricos, troca idnica e extragdo por solvente sdo mais adequados para
analise, pois estes ndo geram perturbagdes ao equilibrio estabelecido (Butler, 1964).

2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo a sintese, caracterizacdo e determinagdo da constante do produto
de solubilidade do bis-hidrogenofosfato de titanio.

3. METODOLOGIA

3.1. Sintese

O procedimento de sintese utilizado foi proposto por Ortiz-Oliveros et al (2014). Em um baldo
de fundo redondo de duas bocas previamente purgado com nitrogénio e conectado a um lavador
de gases, TiCl,4 foi adicionado lentamente ao reator contendo HsPO. 85% m/m na proporc¢éo molar
2:1 P:Ti. A reacdo foi entdo conduzida a 114°C com agitacdo constante por 3 horas. Apos este
tempo, agua destilada foi adicionada ao baldo para interromper a reacdo e a mistura foi deixada
em repouso por 72 horas. O produto foi entdo lavado com &gua deionizada e centrifugado até que
as aguas de lavagem atingissem pH constante. O material foi seco a 110°C e arrefecido em
dessecado.

3.2.  Caracterizagdo

A caracterizagdo estrutural do produto de sintese foi realizada pela técnica de difracdo de raios-X
(DRX) em um equipamento com radiagdo Co Ka da Bruker, modelo AXS D4 Endevour A
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identificacdo dos minerais foi realizada com um software Bruker-AXS’s Diffracplus EVA com o
banco de dados PDF4 + 2019. A caracterizacdo quimica foi realizada por dois métodos:
determinagdo gravimétrica de agua de cristalizacdo e determinacédo espectrofotométricade P e Ti
em um espectrofotdbmetro da Thermo Scientific modelo Genesys 150. Para analise gravimétrica
mediu-se em duplicata 0,3g do produto da sintese seco a 110°C em cadinhos de porcelana
previamente tarados. As réplicas foram entdo calcinadas a 1000°C em mufla até atingir massa
constante, arrefecidas em dessecador para medicdo da massa final. A perda esta relacionada com
a quantidade de agua de cristalizacdo presente no produto da sintese. A digestdo do produto para
analise por espectrofotometria UV-VIS foi realizada em triplicata, medindo-se ao décimo de mg,
50 mg da amostra e 5 g de sulfato de amonio em Erlenmeyer. Em seguida, foram adicionados
10,0 mL de H.SO. concentrado aquecendo-se a mistura em chapa de aquecimento a 250°C até
solubilizacdo completa do sélido. Ap6s a solubilizacdo e arrefecimento, o digerido foi transferido
para baldo volumétrico e o volume final foi ajustado para 100,00 mL com agua deionizada.
A solucdo obtida foi utilizada para determinacéo de fosforo pelo método colorimétrico do acido
ascorbico (Klaus et al, 1999) e titanio pelo método colorimétrico do perdxido de hidrogénio
(Marczenko et al, 2000).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta o difratograma obtido por DRX para o produto da sintese. Por meio da
comparacdo do difratograma com a base de dados do equipamento, o soélido sintetizado
corresponde a forma alfa do produto desejado, o -Ti(HPO4)2.H.0. Nenhum outro sélido cristalino
foi identificado por esta técnica.

QIIEIIII—; . o 'Tl(HPO4)2H20

To0m -

sn0m

Lin {Counts)

nm
Tom
anm
mom

Rj.ﬂ .!.LEJTL.-J_;.U_-_LM-J&_—L_-—J__A-—JA— R

LI R B I A
‘ 0 20 a0 a 50 &0

2-Theta - Scale
Figura 1: Difratograma do produto de sintese mostrando a presenca de a-Ti(HPO,)..H.0

A partir da caracterizacdo quimica foi possivel obter as razfes estequiométricas entre 0s
componentes do solido, aléem de sua pureza. O bis-hidrogenofosfato de titdnio, em sua
composicao tedrica, possui para cada 2 mol de fésforo um mol de titdnio e um mol de &gua de
cristalizacdo para cada mol de Ti(HPQO4)2.H2O. Estas razBes fornecem informacdes da pureza do
solido. Se ndo forem atingidas evidenciam que o sélido néo se apresenta.

A fracdo méssica teorica de Ti e P no Ti(HPO,),.H,0 é de 18,6 e 24,0% m/m, respectivamente e
razdo molar P:Ti igual a 2. A Tabela 1 apresenta os resultados encontrados para o sélido
sintetizado considerando um nivel de confianga de 95%. A pureza do sélido foi de (99 £ 3)% m/m
de Ti(HPO4)..H20, tendo sido calculada a partir do resultado encontrado para fragdo maéssica de
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P. A guantificacdo de fdsforo e titanio por espectrofotometria UV-VIS indicou uma razdo molar
P/Tide 1,9 + 0,1 e fracdo massica de P de (24,0£0,7)% m/m e de Ti igual a (19,0 + 0,5)% m/m,
estando de acordo com os valores teéricos esperados para uma amostra pura. A analise
gravimétrico confirmou o resultado de DRX, revelando a presenca de (13,70 + 0,01)% m/m de
H-0, equivalendo a uma &gua de cristaliza¢do na estrutura por mol de Ti(HPO.),. Os resultados
da anélise gravimétrica encontram-se na tabela 2, para um nivel de confianca de 95%

Tabela 1: Resultados da analise quimica por espectrofotometria UV-VIS e pureza do sélido.

% m/mTi(n=3) %m/m P (n=3) Razdo molar P/Ti ~ %m/m Ti(HPO4)2.H-0O

19,0+£0,5 24,0+0,7 19+0,1 99+3

Tabela 2: Resultados da analise gravimétrica de agua de cristalizacéo.

% m/m H.0 (n=2) Razéo molar H,O/ Ti(HPO4)2.H.0

13,70+ 0,01 1,00 £ 0,02

5. CONCLUSOES

O método de sintese adotado gerou um produto cristalino, correspondendo ao produto de interesse
em sua forma alfa, a-Ti(HPO,)..H20. As andlises quimicas sugeriram que o sélido sintetizado
apresenta um alto grau de pureza. Em posse do s6lido, as prdximas etapas sdo referentes aos
experimentos para determinacéo do Kps.
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