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RESUMO

Titulo: Troca IGnica de Cations Divalentes com Sais Amorfos
de Titdnio (IV) e Termoquimica da Intercalacdo de Ami

nas Primarias em Fosfato de Titanio Cristalino.

Aluno: Severince Francisco de QOliveira
Orientador: Prof.Dr. Claudic Airecldi
Enderego: Instituto de Quimica -~ UNICAMP

C.p. 6154 - CEP 13.083 -~ Campinas - SP - Brasil.

Foram sintetizados e caracterizados os trocadores idnicos
amorfos arsenato, fosfatc e arsenofosfato de titanio (IV) e
o fosfato de titanio cristalino (fase o). Com os trocadores
amorfos foram realizades estudos de troca idnica com os ca
tions metalicos divalentes Mn, Co, Ni, Cu, &n, Cd, Hg e Pb,
onde determinaram-se as capacidades de troca e os valores das

constantes de seletividades. Estes dados propiciaram a ob

tengdo da seguinte ordem de seletividade:

- arsenato de tit@nio: Ni = Co < Zn < Mn < Cd < Cu < Pb < Hg
—~ fosfato de titd@nio: Mn = Zn < Cd < Ni < Co < Cu < Pb < Hg

- arsenofosfato de tit&nio: Zn<Mn<Cd <Co*Ni<Cu<Hg<Pb

As separacOes de cations metdlicos foram realizadas emco
lunas recheadas com os trocadores amerfos. Com este procedi
mento foi possivel separar gquantitativamente os cations diva
lentes Pb e Hg de Co, Ni, Cu, Zn e Cd. Através de entalpias
da interac¢do de aminas primarias com o fosfato de titdniocris
;alino em agua, 1,2 dicloroetano e cicloexano, e dos dados
de raio-X, vefifica-se que a distdncia interlamelar & expandi

da, correlacionando-sge com © tamanho da cadeia de amina.



ABSTRACT

TITLE: Ionic Exchange of Divalent Cations With Amorphous

Titanium{IV) Salts and Thermochemistry of Primary
Amines Intercalation Into Crystalline Titanium
Phosphate.

Author: Severino Francisco de'oliveira
Superviser: Prof. Dr. Claudioc Airoldi
Address: Instituto de Quimica - UNICAMP, C.P. 6154

CEP 13083 - Campinas - SP - Brasil.

The amorphous ionlic exchangers of titanium(IV) arsenate,
phosphate and arsenophosphate, and the crystalline titanium
phosphate ( & - phase) were synthetized and characterized. The
ionic exchange involving the amorphous exchangers with the
divalent metallic cations Mn, Co, Cu, Zn, Cd, Hg and Pb were
studied. . The exchange capacities and the selectivity
constants values were determined. ¥From these data the

following order ofselectivity were established:

titanium arsenate: Ni ® Co < Zn < Mn < Cd < Cu < Pb < Hg

¢

titanium phosphate: Mn » Zn < Cd < Ni < Co < Cu < Pb < Hg

titanium arsenophosphate: Zn < Mn < Cd < Co = Ni < Cu<Hg<Pb

The metallic cations separations were perfomed with
amorphous exchangers in packed column.With this procedure the
divalent cations Pb and Hg, were guantitivaly separated from
Co, Ni, Cu, %Zn and Cd. Through the enthalpies of interaction
of primary amines with the crystalline titanium phosphate in
“water,; 1,2 - dichlorocethane and cyclohexane, and from the
X-ray data, it was found out an expansion of the interlamellar

distance. This distance correlated with the amine chain length.
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1.0. INTRODUCAO

0 comportamento de superficies sensivels a troca idnica
pareceu durante longo periodo, estar estritamente ligado a um
numero bem limitade de compostos inorgidnicos, encontrados na
natureza (1), muito embora este fendmeno de troca ja tenha si
do constatado desde ha muito tempo (2). No processo de troca
ocorre a reagdo gquimica reversivel, envolvendo os lons entre
as duas fases imisciveis. ©Esta reacao pode ser representada
pela seguinte equacgao:

MA

nt nt

+ B (sol) ~ MB{S) + A (sol) eguagao 1

(s)
Nesta equagdo, as barras referem~se as especies na fase do
trocador, A e B s3o os lons de troca na sclucdo e n represen
ta a gquantidade de cargas negativas ou positivas, dependendo
se o trocador & anidnico ou catidnice. Na troca, a eletroneun
tralidade deve ser preservada em ambas as fases, na matriz de
troca e na solugio, éssim os Ions competiaoxes devem ser tro

cados em gquantidades equivalentes (3).

1.1. Trocadores Idnicos

Um trocadof idnico pode ser considerado como uma substan
cia insolivel que troca alguns dos seus ions por outros de
cargas similares, contidos num meio com o qual estd em conta
to. Este, embora seja imiscivel na solugdo, os seus ions de
troca devem ser soliveis no meio reacional, porém; 0S mesmos
ndo podem ser deslocados da matriz sem a consequente sﬁbsté
tuicdo (4).

Os primeiros materiais nos quais o fendmeno de troca id

nica foi observado, e que foram inicialmente usados nestes pro
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cessos, sdao os zedlitos, as argilas, os carvdes, os acidos hi
micos, etc., encontrades naturalmente nos solos,o0s guais eram
aplicados em processos de tratamento de agua, tais como amole
cimento e desmineralizacdo. Entretanto, estes materiais apre
sentavam algumas restrig¢bes, entre as quais a instabilidade
guimica e a variabilidade de comportamento, gue se refletia
em dificuldades para reproduzir suas propriedades de troca(l).
Dai, devido a tais limitacdes, fizeram—-se necessarias buscar
alternativas para estes trocadores naturais, surgindo assim
os materiais sintéticos de troca idnica.

A sintese de um trocador idnico deve ser previamente pla
nejada e com uma finalidade definida, para gue os resultados
gque forem obtidos sejam satisfatdbrios. Porisso, &€ interessan
te ter-se um conhecimento das condig¢les em gue O processo se
ra realizado, assim como © meio da reacio, temperatufa, radia
cao, espécies presentes na solugdo, etc., mesme porgue todos
estes fatores influenciam tanto nas propriedades de troca,
quanto na préprié esfrutura do trocador. As principais carac
teristicas de um trocador idnico sdo a capacidade de troca id
nica e a seletividade. Além disso, um bom trocador deve = pos
suir estabilidades quimica, térmica e mecadnica, e extrema in
solubidade. Tais propriedades sao influenciadas tanto pela es
trutura do suporte, gquanto pelo grupo funcicnal responsavel

pela troca idnica (5).

1.1.1. Trocadores Ionicos Sintéticos

Os aluminosilicatos gelatinosos foram os primeiros troca
dores idnicos a serem sintetizados. Estes tinham como inconve
niéncia a sua dificil reprodutibilidade de comportamento e a

instabilidade em solugdes acidas (l). Isto levou a pesguisa
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na direc¢d@o dos trocadores organicos, também conhecidos como
resinas, as quais devido as suas desejaveis propriedades fisi
cas, quimicas e mecdnicas, tiveram completo dominioc desta area
até bem pouco tempo atrids (1).

Atraves da condensa¢do de fenol-formaldeido, os pesguisa
dores Adams e Holmes em 1935, sintetizaram o primeiro troca
dor idnico organico (2). ©Nesta sintese, eles pretendiam mos
trar que uma resina organica de troca idnica poderia ser obti
da de modo semelhante & resina "Bakelite", que & um polimero
duro e insoluvel. O composto resultante desta condensacdo pos
suia uma estrutura tridimensional, contende grupos - OH prove
nientes do acido fénico, os guais podiam trocar seus lons o
em solug@&o alcalina. 0 comportamento de troca catidnica desta
resina foi melhorado pela substituicado dos grupos - QH por
~80,H, pois este grupo possuindo caracteristicas acidas mais
fortes, possibilitava a troca em solucdes com maior acidez .
Com a iﬁtrodugéo de um grupo derivado de aminas em lugar de
~0H, os mesmos pesguisadores sintetizaram trocadores anidni
cos (4). Outros tipos de resinas trocadoras ainda foram sinte
tizadas, sempre com ¢ objetivo de melhorar as caracteristicas
estruturais do suporte, principalmente no que se refere aocs
aspectos de seletividade, mesmo porgue nos casos de resinas
organicas os grupos funcionais ligados ao suporte, sendo cons
tituidos basicamente por -SO0_H, -COOH e -OH, para a troca de
cdtions e por grupos aminos para a troca anidnica, torna o ci
tado parametro bastante dependente da estrutura da matriz{4,6).
Estes trocadores apesar de largamente aplicados em processos
como tratamento de agua, tratamento de residuos industriais,
separacao de lons, purificagdo de produtos farmac@uticos e bio

gquimicos, entre outros, devido as suas caracteristicas organi
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cas, nao suportavam © use em temperaturas elevadas {4,5) .
Foram desenvolvidos ainda outros materiais de troca idnica co
mo trocadores liguido - ligquido (7), trocadores sdlido - l1iqui
do(8,9), membranas trocadoras (10,11) e materiais inorgdnicos

(12-17) .

1.1.2. Trocadores I0nicos Inorganicos

Nos Ultimos trinta anos o interesse pelos trocadores
inorganicos sintéticos tem aumentado consideravelmente, mesmo
porgue com o advento da tecnologia nuclear, o tratamento dos
residuos provenientes destas indUstrias, necessitavam de tro
cadores gue, além de seletivos fossem estaveis em temperatu
ras superiores a 150°C e a alta radiagdo (5,12,13). Um grande
hﬁmero destes trocadores foram sintetirzados, a maioria sendo
amorfos gquando preparados a temperatura ambiente, mas podendo
ser obtidos na forma cristalina através de pfccessos como  re
fluxo, envelhecimento ou digestaoc do precipitado. Estes troca
dores tem encontrado aplicagdes em divers&s campos, tals como
gquimica analitica, radioquimica, guimica e bioguimica ambien
tal, separacOes cromatograficas de diversos ions e tratamento
de residuos industriais, gue geralmente contém cations de me
tais pesados como Pb2% e Hg2+ gue sdo altamente poluentes (1l4-
-16) .

Os materiais inorganicos sintéticos gue exibem proprieda
des de troca idnica, segundo Vesely e Pekarek (15,17) estao

assim classificados:

a - Oxidos Metdlicos Hidratados

Dentre as familias de trocadores idnicos inorganicos, os

oxidos metalicos hidratados foram os gue tiveram suas proprie
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dades de troca mals extensivamente estudadas,até porgque as
propriedades de adsorgao de 0Oxidos tais como alumina e sili
ca gel Jj& vinham sendo 1argamente exploradas h& muitos anos
(18). Justifica-se ¢ interesse gue tem sido dado a estes ma
teriais, porgue, além de possuirem os requisitos de seletivi
dades e estabilidades, gue s&ao necessarios a um trocador id
nico, estes sdo muito mais facilmente preparados e bem mais
baratos do que uma resina organica (18). Estes trocadores ge
ralmente sd3o preparados pela adicgdo de base a um sal soltvel
do cation, cuja precipitacao rapida e a frio, produz uma es
trutura amorfa ou fracamente cristalina, enguanto que,um pro
duto cristalino pode ser obtido por procedimentos, tais como
envelhecimento do precipitado,refluxo, ou processo hidrotér
mico (19). Em principio, os Oxidos de metais hidratados po
dem ser agrupados em dois grupos: num primeiro grupoc tem=-se
aqueles semelhantes ao Zr0O, e SnO,, gue sao formados por ca
tions metdlicos tri e tetravalentes. Nestes, a troca idnica
ocorre apenas na superficie do trocador. Noutra categorié in.
cluem~se agqueles que assemelham-se aos Oxidos de antimdnio e
de manganés, o0s guais possuem cavidades ou tlneis, onde oS
ions de troca estdo localizados (20). Como trocadores idnicos,
os Oxidos hidratados comportam-se tanto como catidnicos,guan
to como anibnicos,dependendo apenas da basicidade do &atomo
central e da forca da ligacio metal-oxigénio, em relagdoc a
ligagdao oxigénio-hidrogénio no grupo hidroxila. A forga de
um dcido aumenta com o nimero de atomos de oxigénio por hi
drogénios substituiveis e com a eletronegatividade do atomo
central (21). De modo geral, o comportamento catidonico des
tes trocadores & mais acentuado em solucgdes com pH basico,en

gquanto que © anidnico & mais favorecido em solu¢gdes acidas
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{(20). A grande vantagem destes trocadores oxidos em relacio
as resinas orgdnicas deve-se & rigidez das suas estruturas ,
os quais praticamente nao sofrem o efeito de inchamento ou
encolhimento em solucdo aguosa, o gque favorece o efeito pe
neira idnica. Por ocutro lado, a resisténcia em reagentes for
temente oxidantes e em solventes organicos e outro dado em
prol da utilidade destes trocadores. A maior desvantagem des
tes materiais é.a pouca resiténcia perante solucgdes de dcidos
e bases concentradas (18). Dentre as aplicag¢des dos Oxidos
metélicos hidratados como trocadores idnicos, além daguelas
j& descritas anteriormente e gue sdo concernentes aos troca
dores inorganicos de modo geral, & importante destacar o em
prego de tais materiais oxidos como catalisadores ou como su

portes cataliticos (22).

b. Sais Acidos de Metais Polivalentes

Os-compostos inorganicos formados por Oxidos hidratados
de cations metéliéos tetravalentes, tais como %r, Sn, Ce,Ti,
ete., combinados com &nions fosfato, molibdato, arsenato, an
timoniato, tungstato, entre outros, cuja formula pode ser re
presentada por Mn(onu)y.mHZO, onde M & o cation metalico te
travalente, X0, simboliza o &nion e n, y € m representam o
namero de moles do cation, do dnion e de agua, respectivamen
te, sdo0 trocadores idnicos gue exibem excelentes capacidades
de troca. Estes compostos de troca quando ativados a forma
acida comportam~se principalmente como trocadores catidnicos,
até porgue os citados 2nions possuem grupamentos hidroxilas
com caracteristicas Acidas bem mais acentuadas, do gue aque
las ligadas diretamente ao ion metalico ceﬁtral, como aconte

ce com os Oxidos metdlicos hidratados (23,25), dai a tendén
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cia destas matrizes em trocar mais facilmente os seus ions H+
por cations metalicos, mesmo em solugdes acidas. De maneira
anadloga aos Oxidos hidratados, estes trocadores sdao também ob
tidos na forma amorfa quando preparados a temperatura ambien
te ou com uma estrutura cristaiina, através de processos CoOmo
os ja comentados (26,27). Estes compostos com estrutura amoxr
fa, dos guais os mais estudados & o fosfato de zircdnio, que
tem sido largamente aplicado em diversos campos, sofrem algu
mas restricdes, entre estas, a pouca resisténecia & hidrdlise
em solucOes alcalinas e em Agua gquente (1l). Das aplicagdes do
fosfato de zircdnio amorfo, além daguele elenco ja& descrito e
que sdo comuns a maioria dos trocadores inorganicos, podemos
ainda destacar o seu emprego como absorvente em sistemas por
tateis de dialises renal, em detergentes, onde o trocador re
move os ions Caé+ e Mg?t da agua de lavageﬁ na presencga de
grandes guantidades de Nat, em separacldes de isOtopos de ele

mentos radiativos assim como a do '?7

Cs de produtos de fissdao
(18). Além destas, déevido as caracteristicas acidas dos gru
pos - OH deste composto de zirecdnio, sua aplicacdo em catali
se tem sido investigada, onde podemos citar o seu uso em desi
dratacdo de alcoois, sintese de metilisobutilcetona, hidrdli
se do clorobenzeno para obtencae do fenol e polimerizacgao de
olefinas (28-30).

A sintese de trocadores inorganicos com estruturas cris
talinas teve inicio em 1964, quando refluxando-se o fosfato
de zircdnio amorfo em Acido fosfdrico concentrado. obteve-se o
material cristalino {(27). A partir de enﬁéo, usando p;oced}
mentos similares como ji foi mencionado, ocutros materiais inor

gdnicos de troca idnica também foram preparados, muito embora

os pertencentes ao mesmo grupo do fosfato de zircdnio, tais
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como arsenato, fosfato, antimoniato e tungstato de zircdnio,
titanio, estanho, nidbio, etc., tenham sido os mais pesquisa
dos, o que & plenamente justificavel, considerando-se as suas
caracteristicas estruturais (31). Estes sd3o constituidos por
planos lamelares, onde conforme pode ser observado na figura
1, qué & uma representagao do alfa fosfato de zircoénio

{0-Zxr (HPO, ),/

por sinal o mais extensivamente estudado,os ato
mos metalicos ficam prdoximos do plano e sado ligados por gru
pos fosfatos situados alternadamente acima e abaixo do plano

do metal, com uma distadncia interlamelar de 756 pm (32).
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Figura 1 - Esquema mostrande o arranjo da estrutura

lamelar doa - Ze{HPO4)}, . Ho0 (32)

Outros compostos cristalinos também com estruturas alfa lame
lares, assim como o alfa fosfato de titénio,£X~Ti(H?Ok)2,HZO,
possuem estruturas semelhantes a do alfa fosfato de zirconio,
diferenciando-se apenas nos parametros da cela cristalina e
nas dist@ncias interlamelares (33-36). Nestes trocadores ape

nas uma pequena quantidade de sitios de troca, ou seja, dgru
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pos ~0OH, estao localizados na superficie. A guase totalidade
destes sitiocs estlo situados dentro das cavidades ou lamelas,
que sdo unidas umas &s outras essencialmente através de liga
¢oes de van der Walls, o gue consequentemente proporciona as
camadas © poder de cada uma se mover em relacdo & outra,guan
do os prOtons sd3o trocados por outros cations ou gquando o ni
mero de:mﬂléculgs de dgua é modificada alterando assim
as dist@ncias entre lamelas (30). Devido & esta habilidade em
alterar os seus espacamentos lamelares, € que estes trocado
res possuem propriedades de atuarem como agentes intercalan
tes, inserindo dentro destas cavidades diversas espécies 10
nicas ou moleculares, gue ao serem intercaladas provocam um
aumento no espacamento lamelar, gue depende basicamente do
tamanho ¢ da quantidade da especie idnica ou molecular(37-44).
A guantidade maxima de Ions ou moléculas que pocdem ser troca
dos ou intercalados na matriz & equivalente ao nllmero de si
tios deAtroca, ou seja grupos -0H, gque & de 2,0 egquivalentes
por fOormula grama-de trocador (18).

A grande maioria das publicacaoes encontradas sobre os
trocadores idnicos, e particularmente sobre os inorginicos ,
refére—se ao alfa fosfato de zirconio (1,15,17,18,30). Nas
investigagdes feitas com esta matriz cristalina, além dos es
tudos de sintese e caracterizagéo,}séo estudadas as suas pro
priedades de troca idnica com cations met&licos e de interca
lacao de moléculas orgdnicas polares tais como alcoois, ami’
das e aminas, sendo também largamente explorados os aspectos
estruturais tanto da matriz, gquanto do trocador intercalado
(45-50) . Embora a espécie intercalada provogue uma expansio
na abertura da lamela do trocador, tal alteiagéo nao chega a

comprometer a cristalinidade da matriz(42,43). Os efeitos da
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intercalacadc de algumas moléculas organicas no alfa fosfato
de zircOnio sdo ilustrados através das figuras 2,3 e 4. A fi
gura 2 mostra os difratogramas de raio-X da matriz hospedei
ra e desta intercalada com l-propanocl, onde observa-se Jgue
com a intercalagao do composto organice, o perfil do espeg
tro em relacao ao da matriz & bastante diferente, mesmo poxr
gue os picos além de sofrerem uma acentuada gueda de intensi

dade,tem © primeiro pico, que aparecia no difratograma da matriz,

num dngulo 28 = 11,75rd correspondente a uma disténcia in
terlamelar de 75¢ pm, deslocado para um valor de 29=5,35rd,
L:_Z.rl,-ipc‘j; 2lab- O

singz?

% U"—ZF{HPDg)?'H;O :

)

2

130 2% 20 15 1¢

n

Angis 26

Figura 2 - Difratogramas de raio~X do po, ilustrando o efeito da
intercalacao de l-propanol entre as camadas de

o - Zr(HPO, )2 .H,0(43).
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refletindo uma dist3ncia de Zt40pm (43). A figura 3 ilustra o
trocador o-2Zr (HPO.) .H, 0 intercalado com n~butilamina, na gual
verifica—se que, esta base organica assume uma conformac¢ao den
tro das 1amelas'em'camadas duplas, onde as extremidades da mo
lécula de amina com grupos -NH; s3o ligadas simetricamente a
hidrogénios de grupos POH adijacentes (51). 0 graficc que &
ilustrado através da figura 4, mostra o comportamentc da in
tercalacio de n-~alquilaminas e n-alguildiaminas nas lamelas
do alfa fosfato de zircdnio. Nesta figura observa-se gque ha
uma correlacao linear entre a variacgdo de distdncia e o nﬁmg
ro de -CH,. Tal variagao de espa¢amento assume valores dife
rentes se & n-alquil ou n-alquildiamina. De acordo com o gra
fico, enguanto para uma n-alguilamina a variag¢ao de distancia
& de 2{opm por grupo -CH,, para a diamina esta variacdo & de
{icpm, isto sugerindo que as diaminas formam uma camada unimo
lecular dentro das lamelas. No caso de aminas secundarias e
tercidrias com um mesmo radical, a variacdo de distancia &
praticamente a mesma, e sendo tal valor menor gue o da amina
primaria por 1l00a iZspm. Admite-se que tanto as alguilaminas
secundérias quanto tercidrias também dao origem a camadas bimolecu
lares entre as lamelas do trocador (51).

Depois do a- fosfato de zircdnio, o trocador gue tem si
do mais investigado & o u- fosfato de titanio(l8).Esta matriz
pode ser obtida por métodos semelhantes aos usados para a de
zirconio(52). As caracteristicas estruturais desta matriz
de titdnio sdo .similares aquelas do a=-Zr(HPO.): .H, O, pois
também sao formadas por plaﬁos lamelares e possuem o mesmo ti
po de cela unitaria, ou seja, monoclinica. As diferencas que
estes dois trocadores apresentam entre si, sao devide princi
palmente as dimensGes da cela unitdria, que s3o mais curtas

para o a-Ti(HPO,),.H,0 e também o comprimento da ligacao



T7i-0 gque € menor do gue Zr-0 (53-55).

-0 )L

Figura 3 - Representacao da n-butilamina intercalada nas lamelas

do a—Zr(HPOu%.Hzo (51L).

L
<

o

disféncia. interlamelar (A)
. o .
h

v

™
<

4

e
1 .

R
0

C 16

o]
o - .. & 10 15

Nimero de carbonos na cadeia

12

Figura 4 - Distancias interlamelares de n-alquil e n-alquildiamina

intercaladas no a—Zr(HPOk)zﬁzo (18).



13

Devieio 3s menores dimensdes da cela unitiria, as cavida
des existe==ntes na matriz também sdo menores e conseguentemen
te estao mmais fortemente interligadas. Tais cavidades sendo
mais unid-as acarreta uma maior rigidez na estrutura, o Jue
torna mai = dificil a difus&o de ions e moléculas de maiores
tamanhos. Quanto maior © tamanheo do ion ou molécula, maior
sera o imjpedimento estérico, favorecendo desta maneira o efei
to peneir &, que neste trocador de titanio vem a ser mais
acentuado do gue no a=-2Zr (HPO,),.H,0 (54).

0 treocador idnico a-fosfato de titdnio, a exemplo do
seu analo«go de zircdnio, também exibe semelhantes proprieda
des de tre<ocar ions e intercalar moléculas organicas em suas
lamelas. €utra caracteristica destas duas matrizes, por si
nal muito interessante, & a atividade catalitica, que esta
relaciona<da com a natureza dos sitios acidos (-OH) situados
na superf Jcie (56,57). A atividade catalitica destes supor
tes parece ser diretamente proporcional ao nimero de tais si
tios acid<wos superficiais, gque por sua vez também aumenta -pa
ralelamen te com a area superficial do trocador (58).Diversos
trabalhos foram publicados relatando o usc destas duas matri
zes como <catalisadores em reacdes de desidratacdo de alcoois
(57-59), <em isomerizacgdo de ciclocalcanos e olefinas (60), em
desidrogemacdo de cicloolefinas e de hidrocarbonetos aromd

ticos (61 ,62).

¢ - Sais «<le Heteropoliacidos Insolliveis

Outr&a classe de trocadores inorgénicos, gue ultimamente
tem receb ido consideravel atencdo, & formada pela combina
cdo de Ox ddos metdlicos hidratados com uma mistura de &dnions,

tais como fosfato e arsenato, silicato e arsenato, fosfato e
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silicato, fosfato e tungstato, entre outros (63-68). Nos estu
dos realizados com tais compostos, 0s quais sdo preparados com
estruturas amorfas, indicam gue os mesmos quando ativados a
forma acida, comportam~se como trocadores catidnicos. Estes

trocadores, além de exibirem propriedades de troca idnica tao

boas guanto as gue apresentam as matrizes do tipo
Mn(erg)y.mHZO, possuem ainda as vantagens de serem termica
mente mais estiaveis e mais resistentes 3 hidrdlise alcalina

(69-71) . Num trabalho publicado sobre os trocadores arseng
fosfato de zircdnio e de titd&nio (72), constata-se que  estes
‘compostos mesmo apos teremsido desidratado a “1100K, ainda man
tém cerca de 50% dos seus poderes de troca inicial. Comparan
do essa publicagdo com ocutras envolvendo fosfato de =zircdnio
{(69) e arsenato de titanio (70), observa-se que tais trocado
res gquando submetidos a secagem em temperaturas em torno de
580K, ja& apresentam acentuadas quedas nas suas capacidades de
troca iSnica, atingindo no caso do arsenato de titanio mais
de 90% do vaior iﬁicial. Outra proprieda&e muito importante
destes sais heteropolidcidos, advém de suas estruturas que
por serem muito rigidas, tornam estes compostos bastante sele
tivos (73). Os trabalhos que foram realizados com estas matri
zes de troca tem se resumido basicamente em estudos de sinte
ses, caracterizagdes e nas determipagées de suas propriedades
fisicas e quimicas (71~73). As propriedades de troca idnica
também tem sido bastante investigada, principalmente no que
concerne aos aspectos de seletividades. Estas investigagoOes
tém se baseado nas determinacdes de coeficientes de distribui

cdo de cations e em separacOes bindrias de ions metdlicos.
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d - Aluminosilicatos Sintéticos

0Os aluminosilicatos sintéticos constituem outra grande
classe de trocadores ionicos inorganicos. Dependendo apenas
de suas estruturas, eles podem ser divididos em trés grupos:
amorfos, aluminosilicatos lamelares (bidimensional) e alumi
nosilicatos com estruturas tridimensional (zedolitos) (17).

Os zedlitos possuem estruturas rigidas e sd3o fermados
por uma infinita rede tridimensional de tetraedros de AlO, e
Sio, ligados uns aos outros por todos Os oxigénios (75).Para
cada ion aluminio na rede cristalina ha deficiéncia de uma
carga positiva que pode ser balanceada pela entrada de um ca
tion, tal como Nat, Kt, Ca?*, Mg?*t, sr?*t, etc., gque embora
ndoc fagam parte da rede, permanecem ligados nos intersticios
étravés de interacgles eletrostaticas. A concentragdo dos ca
tions no zeblito & controlada pela quantidade de aluminio da
estrutura (74,75).

Uma importante ;aracteristica destes compostos € a faci
lidade de substituicac dos citados cétion% intersticiais por
outros, inclusive ions H? (76). Devido a tal facilidade, a
preparacdc de zedblitos com obietivos pré-estabelecidos cons
tituem uma realidade (77,78). Um exemplo desta afirmacdo & a
obtencdo de um ﬁeélito protdnico, que & preparado pela troca
idnica de um zedlito gue contém sddio, com nitrato de amdnio
e posterior calcinacac (77). O tipo de rede cristalina tridi
mensional dos zedlitos, proporciona aos mesmos, estruturas
bastantes rigidas, gue se refletem em excelentes Destabilidg
des térmiéas e seletividades. Estes compostos sio largamente
empregados como peneira idnica e molecular, como trocadores

idnicos e como catalisadores e suportes cataliticos (17).
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e ~ Outros Trocadores Inorgdnicos

Compostos inorgdnicos tais como ferrocianetos de Ag, 2Zn,
cd, Cu(rx), Ni, Co(11), Pb, Mn{1ii), Fe(IIl), etc., sulfetos
insoliveis tais como Ag,S, FeS, CuS, ZnS, PbS, CdS,NiS,As,S,
e Sb,S,, apatitas sintéticas, sulfatos de metais | alcalinos
terrosos, também tem sido investigades como trocadores iani
cos (15,17).

Os ferrocianetos atuam como trocadores catidnicos, e
apreéentanlalta afinidade para os lons de metais alcalinos
pesados, especialmente para Cst Estes s3o preparados pela
mistura de solugdes do sal metidlico com solugdes de H, Fe (CN).,
Na, Fe(CN), ou K, Fe(CN), . S30 estaveis em solucgdes de acidos
minerais e resistentes a radiacdo Y, porém sdo hidrolizaveis
em solugdes alcalinas (79,80). Estes trocadeores tém sido uti
lizados em trabalhos de separagdes de ions metdlicos como
¥eos de residuos radiativos, ™ Ba de "Cs, Th de U , etc. (81-
-83).

Os demais compostos de troca, tais como sulfetos insoll
veis, sulfatos alcalinos terrosos e apatitas sintéticas, em
bora exibam propriedades de troca idnica, estas sao cbnsidg
radas fracas. Dai, o pouco interesse que tem sido dado a es
tes trocadores, haja visto o nGmero limitado de publicacoes

envolvendo os citados materiais (17).

1.2. Fatores gque Afetam o Processo de Troca I0nica

A troca idnica sendo explicada pela troca de ions da so
lucdao com ions do reticulo, isto quando se trata de um troca
dor sdlido, ela é dependente tanto das propriedades do érocg
dor, quanto da identidade das espécies catidnica e anibnica

presentes na solugao (84,85).
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As propriedades do trocador idnico advém da estrutura e
dos grupos funcionais ligados ao suporte. A influéncia da eg
trutura da matriz no processo de troca € mais importante no
caso das resinas organicas. E conhecido que as resinas jsle:}
suem uma certa tendéncia de expandir o volume dos seus poros
guando imersas numa solu¢do, isto sendo causado pela difusao
tanto das espécies catiOnicas ou anidnicas, quanto das molg
culas do solvente na estrutura da matriz. Tal expansio faci
lita as interagaes entre os sitios de troca dentro do reticu
lo e as espécies em solugdo. Quanto maior for o aumento des
tes poros, mais facil sera a difusdo das espécies de troca,
entretanto, embora isto venha favorecer o processo de troca
aumentando a capacidade do trocador, nao & interessante do
ponto de vista da seletividade, até porgue esta facilidade de
troca tender-se—-a a um nivelamento do poder de troca idnica
do trocador perante a&s diferentes espécies idnicas {84,85) .
Os trocédores inorganicos possuem estruturas mais rigidas,
ndo tendo tal tendéncia ao inchamento dos seus poros, conser
vando assim suas seletividades, que dependem da espécie ioni
ca (18).

A trocabilidade dos ions também depende muito do pH da
solugdo. Neste caso, dois fendmenos sdo de acentuada impor
tancia: o grau de dissociacac dos grupos funcicnais do troca
dor idnico e a presenca de ions H' ou OH™ na solugdo, compe
tindo com os demais ions gque estdo sendo trocados. Desta ma
neira, verifica-se que a influéencia do grupe funcicnal rela
ciona-se com O seu carater acido-basico (84).

‘A afinidade de um.ion'por um trocador depende basicamen
te da carga elétrica dos ions, do raio ianico e do grau de

hidratacdo. Quanto maior for a carga do ion, maior sera a for
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¢ga com gque ele sera atraido pelos grupos funcionais de carga
oposta no trocador e entdo maior serd a capacidade de troca
para este ilon, ou seja, mais dificil serd remové-lo durante
o processo de regeneracac do trocador.

No caso de ions eguivalentes, o tamanho do raio & fator
decisivo para a sua troca idnica. O Ion mais volumoso tem in
teracdo mais fraca com as moléculas da solucio e deste modo
€ menor © grau de hidratacdo. O também chamado raio hidrodi
namico do ion, diminui com o aumento da massa atdmica e en
tdo sua energia de troca, ou seja, a energia com gue o ion &
transportado da solucdo para o trocador idnico,aumenta. Des
te modo, espera-se que consequentemente, a capacidade de tro
ca de cations seja inversamente proporcional ao raio idnico

hidratado (84).

1.3. seletividade

A seletividade pode ser entendida como sendo a afinida
de que © trocadof iéﬁico possue por uma certa espécie idnica
em relagdoc & uma outra. A preferéncia do trocador por um ion
pode ser medida através do coeficiente de distribuicido e da
constante de equilibrio termodinamica (4).

A extensdo em que uma troca idnica ocorre quando o equi
librio entre o trocador idnicc e um certo ion em solugdo é
atingido, pode ser definido pelo coeficiente de distribuigao
(Kd), gque € igual a concentracao do ion no trocador dividido
pela sua concentracdo em solugac no equilibrioc. A’ determina
¢do dos valores de Kd além de ser importante porque demons
tram a seletividade do trocador com relagdoc as espécies idni
cas ainda indicam a possibilidade de realizar separacgOes de

ions por técnicas cromatograficas, pela comparagdo dos valo
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res obtidos em experimentos de troca idnica (4).

A constante de equilibrio termodinamiceo, também & uma me
dida direta da selgtividade de um trocador, com respeitc a um
par de ions, mas sua determinacado & complicada. Um dos £fato
res que torna dificil o céalculo desta constante de quilibrio
é queela ndo é expressa em termos de concentragdes idnicas, e
sim de atividades idnicas, © que requer um conhecimento dos
coeficientes de atividades dos Ions na fase sdlida e na solu
gao (4). A preferéncia de uma das espécies idnicas por uma das
fases, trocador ou solucido, & uma medida dos efeitos relati
vos dos dois componentes 1i0nicos sobre as propriedades termo
dindmicas desta fase (85).

Considerando-se um processo de troca idnica envolvendo
dois cations monovalentes At e BY, 0 equilibrio termodindamico
pode sér rep;esentado come na equagdo 1, particularizando — se

neste caso a mono carga do ion.
MA + Bt 2 MB + at eguacio 2

o coeficiente de seletividade pode ser definido por:

% +

at Xg+[AT] -

K, =0 equacdo 3
A Xp+[B¥]

onde §B+ e X+ sdo as fragdes equivalentes das espécies no

trocador iénico e [At] e [B*] s30 as concentragdes molares
das espécies em equilibrio. Assim a quantidade ki+ represen
ta o conjunto de todas as interacdes em ambas as fases gue
contribuem para a seletividade. Estes efeitos podem ser resu

midos em termos de atividade, que & definida comc sendo uma

tendéncia de escape. Quanto maior a atividade de uma espécie
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em soluca o, maior serd a sua tendéncia de escape (4).
A preferéncia de uma espécie pelo trocador com relacio a

um padrao, pode ser definida por uma guantidade XKs, que é cb

tida apds a correcdoc para a preferéncia deste padrdo (85). En
tdo,
_ Bt Yat -
Ks = KA+ g{mgw_l-: equagao 4
onde YA“" € Yg+ sao os coeficientes de atividades das espé

cies AY¥ e BT na soluciao.

A razao entre as atividades dos ions BT e At , aB"‘/aA”*‘“ ,
€ uma medida da tendéncia de uma espécie em relacdc & outra
de escapar da solugao. Supondo-se uma solucdo gque ndo tenha
preferéncia pelo ion B, em contato com um trocador, quando
a

for maior do que a o trocador idnico no equilibrio te

Bt AT’
ra mais ions B do que at .
A constante de equilibrio termodindmica, cu constante de

seletividade para o processo, pode ser definida como:
Bt _)EB"F [A+} fB+ YA+

K = equagao 5
at XA+ [B+] fA+ YB+ K

onde fA+ e fB*’ sdo os coeficientes de atividade das espécies
At e Bt no trocador.

Quando o trocadeor idnico esta ‘inteiramente sob a forma
AT, fat € igual 3 unidade, e da mesma maneira, guando o tro

cador esta& totalmente sob a forma Bt, f & igual a unidade.

Bt

A partir destas considerac¢bes foi possivel mostrar que a apli

cagdo da equagdo de Gaines~Thomas leva ac resultado [86]:

Bt -
in KA"’ eguagao 6

1 —_
= fO 2n Ks dXB"‘
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. 4 B
Assim, colocando &n K§+ como uma fungio de X sobre toda a

8+

-+
faixa de 0 a 1, pode-se calcular o valor de K§+ da area sob
. e . Bt
a curva. Uma maneira menos dificil de estimar a constante Ko+

sem erros significativos, & feita colocando~se em um grafico,

os valores de logKs em fung¢do de §b+ e determinando-se o va
B+ = :

lor de Kn+ r DO ponto XB+ = (0,5, ou seja

Bt -
KA+ = {KS}E = 0,5 egquacgao 7

guando ¢ log Ks € uma funcac linear de‘§B+, o valor obti

Bt . . . -
do para KA& € preciso, entretanto, mesmo se a ¢itada funcao
ndo seja linear, o valor calculado nioc difere muito do verda

deiro (85).

l.4. Aspectos Gerais deste Plano

As publicag¢gdes encontradas envolvendo estudos de troca
idnica entre os trocadores idnicos amorfos fosfato, arsenato
e arsencofosfato de titadnio (IV) com cations metalicos diva

lentes, restringem~se basicamente, as determinacgdes de coefi
cientes de distribuigdo (Kd), os quais sdo tomados como indi
cativos para as possiveis separacbes em colunas cromatografi
cas, uma das priﬁcipais aplicacoes dos trocadores inorgd@nicos.,
Estas separacdes geralmente sio realizadas em colunas rechea
das com o trocador idnico, na gqual percola-se uma solugdo con
tendo uma mistura binaria de cations, os guais sdo adsorvidos,
e posteriormente eluidos com um solvente adeguado ﬁara que se
jam retirados separadamente.

No levantamento bibliografico feito a respeito destes ma
teriais de troca ibnica, ndo foi encontrade gqualquer referén

cia envolvendo aspectos termodin@micos da troca com cations
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divalentes, principalmente da série de transigido. Como ha uma
correlacdo entre as seletividades encontradas através do coe
ficiente de distribuicdo e da constante de equilibrio termodi
nadmica (4) , isto &, gquando a troca idnica & feita em solucdes
idnicas muito diluidas, as seletividades medidas por gualguer
um destes métodos sdo eguivalentes. Desta maneira, com o in
tuito de wverificarmos se 0s trocadores idnicos citados, também
apresentavam este comportamento, preparamos e caracterizamos
as citadas matrizes e com as mesmas fizemos estudos de troca
idnica com os cations divalentes %Zn, Cu, Ni, Co, Mn, Cd, Hg e
Pb, e determinamos suas seletividades pelos dois métodos des
critos.

Por outro lado, na pesquisa bibliografica gue foi feita,
ocbservou-se gue embora o trocador inorgénico fosfato de titd
nio cristalinc com estrutura alfa lamelar, apresente as mes
mas caracteristicas do seu andlogo de zircdnio, tanto com res
peito aos aspectos estruturais guanto aos comportamentos ~ de
troca idnica e de intercalacgdo, entretanto, nenhuma publici
cio foi encontrada envolvendo intercalacio de moléculas orga
nicas nas lamelas desta matriz de tit@nio. Como tais interca
lagbes no trocador alfa fosfato de zircdnio vem sendo larga
mente investigada,_Conhecendo—se inclusive os métodos de in
tercalagao, o provavel mecanismo, as transformac¢des gque ocor
rem na matriz intercalada, etc., tivemos entao a idéia de pre
parar o citado trocador cristalino de titd@nio, e com este fa
zer reagdes de intercalagdo de aminas primirias pelo mesmo mé
todo usado com o de zirconio, ou seja, contactando o trocador
com uma solugdo aguosa da amina. Fizemos também estas reacgdes

por um método diferente e ndoc existente na literatura, o gual

consistia em deixar o trocador em contato com a amina dissol
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vida num solvente aprotico, neste caso sendn utilizdo o 1,2
dicloroetano.

Observada a eficiéncia da intercalacdo das aminas no tro
cador de titanio pelos dois méto&os»citados, nos interessamos
entdo em estuda-las mais detalhadamente, enfocando principal

mente os aspectos termogquimicos destas reagdes.
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2.0. OBJETIVOS

Neste trabalho tem-se a pretensdo de sintetizar e carac
terizar os trocadores idnicos amorfos fosfato, arsenatos, ar
senofosfato e a forma cristalina do fosfato de titdnio (IV).

As sinteses dos trocadores serdo feitas de acordo com mé
todos existentes na literatura, os quails serdo caracterizados
através de analises elementares, espectroscopia na regido do
infravermelho e termogravimetria. A forma cristalina do fos
fato de titdnic (IV) ainda serd analisada através de calorime
tria diferencial exploratdria e difratometria de raio-X do pd.

Estudos de troca iGnica de cations metalicos divalentes
de Zn, Cu, Ni, Co, Mn, Cd, Hg, e Pb, serdo realizados, com OS
trocadores amorfos, com a finalidade de se estabelecer a sele
tividade destes trocadores perante os citados céations. A sele
tividade serad investigada através da determinacio do coeficien
te de distribuigdo e da constante de equilibfio termedindmico.

A aplicagdo destes trocadores amorfcs na separagdo dos
cations citados acima também sera investiéada, desta feita
usando coluna cromatografica recheada com uma certa massa do
material de troca.

A intercala¢ao de aminas prim&rias nas lamelas do alfa
fosfato de titénio sera também investigada, cujo propdsito &
verificar a termoquimica do processo de intercalacdo. As rea
coes das aminas com © trocador cristalino serdoc realizadas com
as mesmas dissolvidas em agua e 1,2 diclorocetano. Os valores
entadlpicos das citadas reagdes serdo determinadas. em sistema
calorimétrico de precisdo L K B ~ 8700. A partir dos reéultg
dos obtidos determinar-se-io as entalpias de intercalacgao das
aminas nas lamelas do trocador, e serao feitas correlacgdes do

tipo entalpia de intercalacao versus distdncia interlamelar e
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entalpia de intercalacao versus namero de carbonos da cadeia.

Os compostos resultantes da intercalacdac com as aminas
serdo caracterizados através da termogravimetria (T.G.A.), ca
lorimetria diferencial exploratdria (D.S.C.),e difratometria
de raio-X do pé. As curvas de T.G.A. possibilitaric além de
calcular a gquantidade de amina intercalada, quandc combinadas
com as cuxrvas de D.S.C., determinar as etapas e a faixa de
temperatura na gual a citada perda ocorrera. 0Os difratogramas
de raio-X permitirao calcular as variagbes de distadncias in
terlamelares nos compostos intercalados com relagdc a matriz

hospedeira de titadnio (IV).
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3.0. PARTE EXPERIMENTAL

No presente capitulo sera feito uma descricdc dos métodos
de preparagao e caracterizacao dos trocadoreé inorganicos de
titanio (IV) amorfos e cristalino. Serdo vistos os métodos de
andlises dos cations e das aminas envolvidos nos estudos de
troca idonica, a sistematica da intercalacido, as condigdes em
que os mesmos foram feitos e ainda, das determinac¢des calori

métricas das interacgdes das aminas com ¢ trocador cristalino.

3.1. Preparacao das Solugdes

Todos oOs reagentes usados no preparo das sclugtes utili
zadas nas sinteses dos trocadores e nas andlises foramde grau

analitico, cujas procedéncias serdo indicadas como a seguir:

- Tetracloreto de titdnio (IV) (Rieéel ~ de Ha#n) - Solucdes
0,2 mol/dm?® foram preparadas em adgua bidestilada (acidificada
com acide cloridrico a 30% v/v), sendo estocadas e posterior
mente diluidas nas condicdes necessarias para as sinteses dos

trocadores (72).

~ Hidrogenofosfato dissddiceo (Anidrol) - As solugbes foram
preparadas pela dissolugdo de 0,05 mel do reagente em agua bi

destilada, até completar 1000 cm3® de solucéo.

- Hidrogenoarsenato dissodico (Merck) - No preparo destas so
lugdes 0,05 mol do reagente era dissolvido em agua bidestila

da, até completar 1000 cm?® de solucio.

-~ Solugbes dos sais de metals divalentes - Todas as solugdes
foram preparadas pela dissolucdo dos sais met@licos em agua
bidestilada na concentracgao desejada, sendo em seguida padro

nizadas com solugdes de E D T A, através de métodos 3ja des
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critos na literatura (87,88). As procedéncias dos sais sido as
seguintes: nitrato de zinco (Ecibra), cloreto de cobre(Merck),
c¢loreto de cobalto(Baker), cloreto de niquel(Merck), cloreto
de cadmio (Baker), cloreto de manganés(Carlo Erba), nitrato de

chumbo {Carlo Erba), e nitrato de mercurio (ACS).

- Solugdo de ED T A - O sal dissddico {(Anidrol), foi seco a
353K em estufa por 2h e resfriado a seguir em dessecador. Pe
sou-se a gquantidade desejada e dissolveu-se em &gua bidestila

da(87) .

- Solucdo de hidrdxido de sbdio (Quimis) - Estas solugdes fo
ram preparadas pela dissolug@o do NaOH em agua bidestilada,
sendo posteriormente padronizadas com solugdo 9,1 mol/dm3 de

biftalato de s0dio, usando fenolftaleina como indicador (89).

-~ Solugdo de acido cloridrico (Merck) - Foram preparadas dis
solvendo o volume de HCl concentrado na proporcao desejada em
dgua bidestilada e sendo padronizado a seguir com solucdo de
carbonato de sddio 0,1 mol/dm?,usando fenolftaleina como indi

cador (89).

- Solugao padrédo 0,1 mol/dm®* de carbonato de sddic (Merck)— O
Na,C0O, foi previamente seco em estufa a 473K durante 1 h, sen
do depois resfriado em dessecador, pesado a guantidade de
0,1 mol e dissolvido em agua bidestilada até completar um vo

Jume de 1000 cm?® (89).

~ Solugdo de biftalato de potassio 0,1 mol/dm? (QEEL) - O sal
foi seco em estufa a 293 K por 30 minutos sendo em seguida
resfriado em dessecador. Pesou-se 0,1 mol do composto e dis

solveu-se em 1000 cm® de agua bidestilada (89).

- Solucao tampdo pH = 10 (NH,C1l/NH,0H) - Dissolveram-se 32 g
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de cloreto de amdnio (A C S) em 285 cm3® de hidrdxido de amd
nio concentrado (Carlo Erba) e diluiu-se a 500 cm® com agua
bidestilada. A solugido resultante fol armazenada em recipien

te plastico (87).

- Solucao tampic pH = 6,0 (HAc/NaAc) - Foi preparada misturan
do-se solugdes de acido acético {Merck) e acetato de sodio
(VETEC) 0,2 mol/dm®. As duas solucgOes foram misturadas lenta
mente até que o pH desejado fosse atingide, o qual foi ajusta

do com auxilio de um potencidmetro (87).

- Preparacao das solugdes de aminas ~ As aminas utilizadésnas
preparacOes das solugbes foram previamente destiladas num sis
tema de destilacao gque continha uma coluna com NaOH(s), com
a finalidade de reter os possivelis vapores de agua. O destila
do era coletado diretamente no solvente desejado. A padroniza
cao foi feita com adcido cloridrice padronizado e usando ﬁerde
de bromocresol + vermelho de metila (5:1) a 1%, como indica
dor (90). As aminas tinham as seguintes procedéncias: nwbﬁtilg
mina e propilamina (Riedel - de Ha&n), etilamina(Fluka),meti

lamina {(Baker).

3.2. Sintese dos Compostos de Troca Idnica

Muito embora as preparacOes dos trés trocadores tido «co
mo amorfos sigam praticamente uma mesma sistematica, as mes
mas serdo descritas com detalhes, isto porgque as propriedades
.destes compostos dependem das condig¢les nas quais eles sao
sintetizados.

No nosso caso, mais de uma preparacaoc foi feita para ca
da composto, sendo que, em todas seguimos sempre as mesmas

condi¢bes, dal porque os resultados obtidos nestas preparacdes
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foram reprodutiveis.

~ Arsenofosfato de Titanio (IV) - (TAP)

| Este composto fol sintetizado pela adicao lenta de uma
mistura de solucaes aguosas de hidrogenofosfato dissddico e
hidrogenocarsenato dissédico 0,05 mol/dm?® a uma solugido aguosa
0,05 mol/dm3?® de tetracloreto de titdnio (acidificada com HCR),
sob constante agitagao, obedecendo as propor¢des de volumes
1:1:1. O pH final da reacdc foi ajustado em 4,0 usando NH OH.
O precipitado gelatinosc de cor branca obtido permaneceu em
repouso durante 24h a temperatura ambiente, sendo depois la
vado com &gua bidestilada, seco a 313 K até massa constante,
triturado e ativado a forma acida com solugdo 1,0 mol/dm?® de

HNO, durante 72 horas (72).

- Arsenato de Titanic (IV) - {TA)

Nesta sintese, uma solucio aguosa 0,05 mol/dm?® de tetra
cloreto de titanio (acidificada com HCl) foi adicionada lenta
mente, com agitacdo constante,a uma solucido agquosa 0,05mol/dm?3
de hidrogenoarsenato dissodico nas proporgdes em volumes de
1:2. 0 pH final da reacao foi ajustado em 2,0 com NH,OH. 0
gel obtido ficou em repouso por 24 horas a temperatura ambien
te, sendo depois filtrado, lavado com agua bidestilada, seco
a 313 K, triturado e ativado a forma acida com solucac 1,0

mol/dm3® de HNO, durante 72 horas (70) .

- Fosfato de Titanio (IV) - (TP)

| Este composto foi preparado pela adicado lenta, sob agita
¢do constante, de uma solugdo aquosa 0,05 mol/dm?® de tetraclo
reto de tita@nio (acidificada com HCl), a uma solucdo agquosa
0,05 mol/dm?® de hidrogenofosfato dissddico, obedecendo a pro

porgao em volume de-1:2. O pH final da reacZo foi ajustado
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em 2,0 com NH#OE. O precipitado também gelatinoso que foi ob
tido permaneceu em repouso durante 24h., gquando foi filtrado,
lavado com agua bidestilada, seco a 313 X, triturado e ativa
do a forma acida com solucao 1,0 mol/dm? de HNO, , durante 72

horas {(70,90).

- Fosfato de Titadnio Cristalino { a - TP)

0 fosfato de tit@nio com estrutura alfa lamelar foi pre
parado pela dissolucdo do trocador amorfo em acido fosfdrico
12 mol/dm?2, na proporgio de 40 cm?® de acido por gramado gel se
co deixando refluxar numa temperatura de 433 K durante 60 h.
0 sblido formado foi filtrado, lavado com agua bidestilada e
seco até massa constante em dessecador, com pentdxido de £os

foro (52} .

3.3. Caracterizacgao

Os compostos de troca ibnica foram caracterizados atra
vés de analises elementares, termogravimetria (TGA), calorime
tria diferencial expleoratdria (DSC), espectroscopia infra-

vermelho. e raio-X.

3.3.1. Aanalises Elementares

- Arsénofosfato de Titdnio - 250 mg do composto foi dissolvi
do em 20 cm® de agua régia a quente. O titdnio foli precipita
do com hidrdxido de amdnio, filtrado, transferido para um ca
dinho e calcinado a 1173 K até massa constante e pesado na for
ma de TiO, . Ao filtrado adicionou-se ticacetamida que, por
digestdoc precipitou o arsénio na forma de As,S.. No filtrado
resultante determinou-se o fosforo pelo método do molibdato

de amdnioc (72, 89, 91).
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- Arsenato de Titadnio - 250 mg do material de troca foi dis
solvido em 20 cm3® de HCl concentradc & quente. O titdnic e o

arsénio foram determinados como no caso anterior.

- Fosfato de Titanio - 250 mg do pd foi dissolvido em 20 cm?
de HC1 concentrado & quente. O titdnio e o fésforo foram tam

bém determinados como antes.

- Fosfato de Titanio Cristalino ~ 200 mg do sdlide foi fundi
do com uma mistura de peroxido de sddio e hidroxido de sddio,
neutralizada com HCl, e o conteiido de Ti foi determinadc por
espectrofotometria @e absorcaoc atOmica usando um Varian modelo
1200. 0 f£&sforo foi determinado colorimetricamente por molib
dato de amdnio.

3.3.2. T G A e bS5 cC

A termogravimetria foi usada para avaliacdo da perda de
massa dos trocadores com O aumento da temperatura. Este tam
bém foi um método usado, para determinar a quantidade de_.ami
nas intercaladas, nas lamelas do fosfato de titdnio cristali
no. Esta técnica foi realizada utilizando-se uma termobalanca
modelo 1090 B da Dupont. A massa da amostra pesada na propria
termobalanga & agquecida a uma velocidade de 10 K/min,numa fai
xa de temperatura de 293 a 1273 K, mantendo sempre um fluxo
de nitrogeénio seco.

A calorimetria diferencial exploratdoria foi usada na ca
racterizacao da matriz lamelar de tit@nio e dos compostos re
sultantes da intercalagdo das aminas nesta matriz hospedeira.
Esta técnica possibilita o acompanhamento da perda de massa 4o
composto e das transforma¢bes gue possam acontecer com © pPro
cesso de agquecimento. Para a realizacdo desta técnica foi uti

lizado um calorimetro diferencial exploratdrio DSC,Dupont 9210



32

acoplado ao termoanalisador.

3.3.3. Analise de Raio-X

Esta técnica foi usada para verificacio da cristalinida
de do fosfato de tita@nio cristalino, e como um método auxi
liar para o monitoramento das quantidades de aminas interca
ladas neste trocador. A difratometria de raio-X foi realiza
da no Instituto Agrondmico de Campinas - SP, utilizando - se
um difratSmetro Philips PW 1010, usando radiac3o de Cu (K o)

com filtro de niquel.

3.3.4. Infravermelho

Os espectros de infravermelhos dos materiais de troca
foram obtidos em emulsdo de &leo mineral (Nujol) ,entre 4000-
-200 cm"l,usando—se1nnespectrofot6metroinfravermelhoPerkin—

~Elmer 180.

3.4. Troca Idonica

A capacidad@ de troca idnica (c.t.i.) experimental de
cada trocador foi determinada através de titulac@o com solu
¢do aquosa 0,1 mol/dm? (NaCl + NaOH). Volumes varidveis des
ta solugdo foram colocados em contato com certa massa do s
lido ( v200mg), em frascos de polietileno de 100cm® de capa
cidade, contendo sempre um volume final que foi ajustado pa
ra 50cm® de solugao. Os frascos permaneceram sob agitacgio em
banho termostatizadoe a (298,0 + 0,1} K. Depois de 6h de
agitacdo fol feita a leitura de pH da soluciao sobrenadante
de cada amostra. Através dos graficos construidos com valo

res de pH versus nimero de miliequivalentes de OH adiciona
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dos por grama dé s0lido, encontraram-se os valores de capaci
dade de troca idnica de cada trocador. O tempo de 6h de agi
tacao foi encontrado através de cinética de troca de ions Na*
Istc. foi feito eguilibrando o arserofosfato de
titanio com solugdoc agquosa 1,0 mol/dm?®* de NaCl,onde se variou
o tempo por um periodo de 02 (duas) até 12{doze) horas,nas mes

mas condig¢oes de temperatura agui mencionada.

3.4.1. Troca Id0nica nas Superficies dos Trocadores Inorgani

cos em Meio Aguoso.

0s estudos de troca idnica foram efetuados com os lons
metédlicos divalentes de Zn, Cu, Ni, Co, Mn, Cd, Pb e Hg, atra
vés do procedimento de agitac¢do de solucdo metdlica em conta
to com ©o material de trbca, em banho termostatizado a
(298,0 * 0,1) K, e em coluna recheada com o trocador idnico .
0 tamanho médioc das particulas dos trocadores variou na faixa
de 48 a 60 mesh {0,297 a 0,250mm} .

Pelo primeiro procedimento foram construidas isotermas
de troca dos cations com os trocadores em guestdo, as quais
foram obtidas como a seguir:

Inicialmente foram preparadas solugdes estogues dos sais
metalicos de goﬁcentragées em torno de 0,02 a 0,04mol/dm3 gue
foram padronizdas com EDTA e utilizadés no processo de troca.
Aliquotas destas solucgles eram colocadas em contato com massa
conhecida do s6lido, ~120mg, em tubo de vidro em L, cujo VO
lume final da solugao apdOs diluicdo sempre foi de'SOcm3.Decorrg
das 6horas a agitagdo foi interrompida e deixou-se o s6lido
decantar e a seguir, utilizando-se de uma pipeta volumétrica,
retirou-se trés a gquatro aliquotas da solucdo sobrenadante em

equilibrio com o trocador, as quais foram analisadas através
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de titulac¢ao complexométrica com solugiac de EDTA em espectro
colorimetro. As quantidades de ions metdlicos fixos nos com
postos de troca idnica foram determinadas pelas diferencas das
concentracoOes das solugles antes e depois do equilibrio. Atra
vés da expressio gue segue, tem-se a capacidade de troca cal
~culada para cada ponto da isoterma:

ni - ns
m eguagaoc g

onde ni & o nimero de moles do ion metdlico iniciais em solu

{Dr

c¢do, ns 0 numerc de moles do cation em solucao no equili
bric e m € a massa do trocador em gramas.

No nosso caso, as capacidades de troca sio dadas em nﬁmg
ro de miliequivalentes fixos por grama dc trocador (N, meg/g) .
As isotermas foram construidas através de graficos N, meq/g
versus concentragao do ion metalico no equilibrio.

A figura 5 descreve o sistema do banho de termostatiza
¢ao dos frascos utilizados nos processos de troca idnica sob
agitacao.

A troca idnica em colunas foi efetuada numa coluna con
feccionada em tubo de vidro de aproximadamente 10cm de compri
mento por 0,5 cm de diametro interno, que foi recheada com
uma massa do trocador (v 2,0g). Esta coluna era acoplada a uma
bomba peristaltica através de mangueiras de polietileno gue
possibilitava uma vazao de fluxo constante, numa proporg¢do de
lcm3/ﬁin. Nesta, percolava-se 100cm?® da solucdo catidonica nu
ma concentragidoc que permitisse a saturacio da coluna, ou seja,

2

em torno de 4,0 X 10 © mol/dm?®. A figura 6 descreve o sistema

utilizado neste processo.
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3.4.2. Coeficientes de Distribuicdo (Kd4)

onde coloca-s
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Estes foram determinados para os cations divalentes de

Cu, Ni, Co, Zn, Cd, Hg e Ph.

. - it
sas 2,0 X 10 mol/dm
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destes ions, foram
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em contato com cerca de 300mg do material de troca em tubos de
vidro, e deixado sob agitacdo em sistema como antes descrito .
Depois de 6h de agitac¢dc, o sdlido foi decantado e o sobrena
dante foi separado e analisado por absorg¢do atdmica, utilizan
do para isto um espectrofotdmetro de absorcgio atdbmica FMD 3 .
Através da lei de Beer estabelecida para uma variacdo da con
centrag5§> do ion metdlico, determinaram-se as concentracoes des
tes lons no equiiibrio.
A equacdo da lei de Beer & dada por:
Is -
A= 1oqf— = K L Nj equagaoc 9
t
onde N_ & a concentracac de atomos do metal, por cm?®, capazes
de absorver a radiag¢io,L & o comprimento do percurso através da
chama (cm), K & a constante relacionada ao coeficiente de absox
cdo, A & a absorbéancia, I, © I, sdo as intensidades de luz in
cidente e transmitida, respectivamente. Nesta expressio a uni
ca variavel é N ., e & ela gue governa a extensdoc da absorc¢ao .
Deste modo, a absorbincia A & diretamente proporcional a con
centracido da espécie absorvente. Na pratica constroi-se curvas
de calibracdo através de graficos de absorbancias versus con
centracido de solugdes conhecidas. Dal, a partir destas curvas
de calibracdao e dos resultados de absorbancia, s2o encontradas
as.concentragées das solucCes problemas (87).
Os coeficientes de distribuigéé foram calculados pela ex

pressao:

Kd equagéo 10

i
i<

13}

onde I & a concentracdo inicial, F & a concentracao final, V

o volume de solugac e A & a massa do trocador em gramas.
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3.5. Separacdes de Cations

Através de colunas confeccionadas como anteriormente des
crito, foil realizado o estudo de separacgdes de cations metali
cos divalentes de Zn, Cu, Ni, Co, Cd, Hg e Pb. Na coluna re
cheada com aproximadamente 2,0g do trocador, percolava-se uma
solugdo aquosa contendo uma mistura dos cations, numa propor
¢do que ndo fosse superior a 5% da capacidade de troca idnica
do trocador. No nosso caso,; a mistura catidénica continha 10cm3

de solucdo 1,0 X 1073

mol/dm?® de cada cation metalico. Depois
de percolada, a solucdo residual era analisada para verificar
se a retencgao dos ions na coluna havia sido completa. Na +ten
tativa de eluir separadamente os cations retidos, ©s eluentes
usados eram sempre testados, partindo-se do mais diluido ao
mais concentrado. Neste estudo usamos solucbes aquosas de écé

do nitrico e misturas de acide nitrico com nitrato de amdnio.

As solucdes eluidas eram analisadas por absorcio atdmica.

3.6. Termoguimica da Intercalacgido de Aminas no o - TP

Neste estudo foram usadas aminas primarias tendo  como
solvente ééua (H,0), 1,2 diclorcetano {(DCE} e no caso da buti
lamina, também cicloexano (CE). As medidas do efeito térmi
co proveniente da interacdo destas bases com o sdlido crista
lino foram realizadas em um sistema calorimétrico de precisaoc
LKB -~ 8700-1, o gual estd acoplado a um registrador Goerz
Eletro. As medidas calorimétricas foram obtidas através da
técnica de guebra de ampola do composto lamelar dentro de so
lucado de amina, contida no frasco calorimétrico de 100cm3.Den
- tro deste mesmo vaso, o termistor de 2000chms e coeficieﬁte&de

1

temperatura aproximadamente 80 ohms.K a 298,15k, funciona

como sensor do efeito térmico, cujo sinal € ampliado e regis



A - RESERVATCRIO COM A SOLUGAD METALICA C -~ BOMBA PERISTALTICA

B - MANGUEIRA DE POLIETILENO D “ COLUNA DE VIDRO

E - ¢oLETOR

Figura 6 - Sistema utilizado nas trocas idnicas em colunas e

nas separacoes de cations metalicos.
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trado. A xesisténcia de aguecimento de 50 ohms também interna
ao vaso, serve para a calibragdo elétrica. O diagrama de blo
cos do aparelho, assim como detalhes do mecanismo de funcio
namento do mesmo, podem ser encontrados em outras teses de
senvolvidas neste Instituteo (92).

A exatiddo e reprodutibilidade do calorimetro foi testa
da por meio do valor da entalpia de dissolucao do tris{hidro
Ximetillaminometano (TEAM) em sclugio 0,1 mel/dm®* de HCI,
conforme recomendado pela IUPAC para este tipo de calibracao
(93).

A reacio de calibracido do THAM foi:

+ + 0! + 1

THAM () + Hi o) = THAMH .5 AH = -(29,78 £ 0,16)kJmol

0 valor de entalpia acima, o gual foli por nds determina
do, pode ser comparado com a literatura { 24 ) ,
~(29,736 * 0,002)kJmo1” ",

As determinacdes das entalpias das reacdes das aminas
com o trocador cristalino, foram feitas comparando-se sinals
dos efeitos térmicos resultantes das reagdes, com aqueles ob
tidos através da calibracdo elétrica no registrador. A figu
ra 7 representa uma interacgao de n—butilamiha com o -TP no ca
lorimetro, assim como da respectiva calibracgdo elétrica.Para
os calculos dos efeitos térmicos, usounsé o método descrito
- por Dickinson (95).

Observando a figura 7 verifica-se que ela & composta por
cinco segmentos. O segmento 1 corresponde & linha base . que
precede a gquebra da ampcia com o $0lido de troca sobre a so

lucdo da amina; o segmento 2 corresponde ao efeito térmico

da reagdo; o 3 corresponde a linha base apds a reagao atin
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Figura 7 - Resultado calorimétrico da reacao de a- TP com n-butila

mina em solucao de 1,2 dicloroetano.

gir o equilibrio; o segmento 4 corresponde & calibracio elé
trica e o 5 a nova linha base. O deslocamento d € proporcio
nal ao efeito térmico da reagdo e o d'é proporcional ao calor

’
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liberado na resisténcia que se encontra dentro do vaso calori
métrico quando se efetua a calibracdo elétrica. Estes desloca
mentos sao tomados gquando as areas de cada lado dos segmentos
sao consideradas iguais.

Durante a calibracao elétrica passa-se uma corrente i no
resistor de calibracio R, num intervalo de tempo %, desta for

ma, o efeito térmico envolvido no calorimetro & dado por:

Qcalib = R 12 t equacao 11
0 efeito Joule provoca um deslocamento d' no registra
dor, engquanto a reagdc provoca o deslocamento d, dail calcula-

-se 0 calor pela expressdo:
: 4 L. . d . .
Qobs = ET . R i2 t = g Qcalib equagcao 12

Para se obter os valores resultantes do efeito térmico
proveniente da intéragéo da amina com o sdlido, foram realiza
das em média cinco medidas. As entalpias das reag¢des bem como
as estimativas dos desvios padrdes, foram calculadas pelo mé
todo dos minimos gquadrados (96).

A guantidade de aminas gue interagia com o trocador cris
talino era acompanhada através da titulacgdo da solucio éobrg

nadante no equilibrio, com solugdo de acido cloridrico.
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4.0. RESULTADOS E DISCUSSJOES
4.1. Composigdao Quimica
As analises elementares dos trocadores arsenofosfato

(TAP), arsenato (Ta), fosfato (TP) e a forma de fosfato cris
talino ( o~ TP) de titénio (IV) deram os seguintes resultados

contidos na tabela 1:

Tabela I - Dados de andlises elementares dos trocadores em

pProporgao molar.

Trocador Ti P Asg
TAP 5,0 1,0 1,0
TP _ 2,84 1,0 -
TA 3,0 - ‘ 1,34

a-TP 1,0 2"0 -

Com estes resultados pode-~se propor a composigdo para ca
da um destes trocadores, porém o conteﬁdo‘de agua foi analisa
do separadamente.

Através das curvas termogravimétricas de cada compbsto
de troca, nocta-se claramente a perda de agua desde a baixa
temperatura e aésim, pela expressao abaixo, pode calcular a
quantidade de agua total:

X(M + 18n) ,
100 equacdo 13

18n =

onde X € a percentagem de perda de massa de H,0, n & o nimero
de moléculas de agua e M é a massa molar do possivel composto.
Dai, analisando as curvas de cada trocador idnico,pudemos pro

por as formulas conforme a seguir:
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Arsenato de titanio - A curva termogravimétrica deste compos
to apresenta uma perda de massa gue se completa numa faixa de
temperatura em torno de 723K, e que corresponde a 23,5% da
massa de origem (figura 8). Esta perda & devido & saida de
agua de hidratagdo numa primeira etapa e que & acompanhada da
saida da agua de condensacd3o dos grupos monohidrogencarsenato,
cujas etapas ndo sao bem definidas. Além disso, pode aig
da haver a perda referente a decomposicdo do 6xido arsénico ,
As,0; , para Oxide arsenioso As,0;, com a liberagdc de oxigé
nio, a gual esta sendo proposta a ocorrer em 519K (97). Por

tanto, no calculo do coeficiente de agua na fdrmula, o percen

tual de 23,5% inclui esta decomposicdo, o gue exigiu uma cor

regao. Considerando o citado percentual daria 6,72 moles de
agua para a formula 3,0 TiO, . 0,67As,0. (M = 393,7g). Com a
saida do oxigénio (0,67 mol 0, = 21,44qg), a massa molar do

composto passa para 372,26g, chegando a 6,35 moles de agua pa

ra a fdérmula, ou seja:
3,0 Tio, . 0,67As,05 . 6,35H,0

Fosfato de titdnio - A curva termogravimétrica deste material

meostra que a perda de massa, 20,5%, se completa numa tem
peratura em torno de 923K (figura 9). Isto sendo devido a sail
da da &gua de hidratacidao e de condensagio, esta proveniente

dos grupos monohidrogencfosfato gque se condensam dando o pi
rofosfato (27). Através dos mesmos argumentos e usando a mas
sa molar 297,99 para 2,84 TiO, . 0,5P,0,, chega-se a 4,3 mo

les de agua. Dai, & proposta para este composto a fdérmula:

2,84 TiO, . 0,5P,0, . 4,3H,O0
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Arsenofos fato de titanio - A perda de massa total deste troca
dor &€ de 22,5% conforme pode se observar na curva termogravi
métrica (figura 10). Esta perda & devido tanto & saida da agua
de hidratag¢do gquanto da condensacio dos grupos monohidrogeno
fosfato e monohidrogenoarsenato, e ainda da decomposicdo do
6xido arsénico que ocorre como antes descrito. Como Jja foi
proposto para ©s casos anteriores e usada a massa molecular
569,399 para 5,0TiO, . 0,5P,05. 0,5As,0,;, chegou-se a 9,2 mo

les de agua para este composto, o que leva a formula:
5,0 Ti0, . 0,5P,0, . 0,5A8,0, . 9,2 H,0

Fosfato de titdnio cristalino - Analisando os dados de termo
gravimetria podemos verificar que a perda de massa deste com
posto &€ de 14%, sendo a mesma completada a ~ 943K. Observando
a figura 11, nota-se que a perda gue ocorre entre 393 a 553 K
correspondente a 7% da massa total, o gue pode ser devido a
saida de 1 mol de agua de hidratacgio, seéuindo—se, a agua pro
veniente da condensagdo dos grupos monohidrogenofosfato, gque
correspohde aos 7% restantes. Desta forma, propde-se para o

composto a fOrmula:
TiO, . P,0; . 2H,0

Os espectros de infravermelho de cada composto indicam o
seguinte: no espectro referente ao trocador arsenato de titd
nio, aparece uma banda larga na regido de 8300m—l gue indica
a presen¢a dos grupos As - b; no espectro do fosfato de titd
nio amecrfo, como no do cristalino, aparece uma banda larga na

regiao de 1030cm“l, caracteristica dos estiramentos P - 0; ©
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correspondente ao arsenofosfato de titadnio apresenta uma ban
da em 830cm.—l e outra em lOBScmul, caracterizandc a presencga
dos grupos As - 0 e P - 0 neste trocador.

0 difratograma de raio-X feito com o pd do fosfato de ti
tanio cristalino, permite através dos valores dos angulos 26
dos picos do espectro, o calculo das distancias interlamela
res, usando para isto, a equacéo de Bragg. A distdncia encég
trada tomando como base o primeiro pico do espectro, cujo va
lor 26 = 11,75rd, reflete uma distancia d = 756& pm, gue
coincide com © valor encontrado na literatura (50). O difrato

grama de raio-X deste trocador lamelar & mostrado na figura 12.

4.2, Troca idnica

As capacidades de troca idnica dos trocadores amorfos en
contradas experimentalmente com solucao 0,1 mol/dm3 (NaCl+NaOH),
apresen@an&os seguintes resultados: arsencofosfato de titanio
2,8, arsenato de titdnio 1,6, e fosfato de titdnio 1,7 meq/g.

As capacidades de troca supostamenté tebrica, que foram
calculadas considerando o numero de protons ligados aocs gru
pos_fosfétos e/ou arsenatos por formula grama do trocador,tem-
~se: arsenofosfato de titadnio 2,65, arsenato de titdnic 2,64
e fosfato de tit3nio 2,69%meqg/qg.

Dos resultados observa-se gue o arsenofosfato de titd@nio
€ o que mais se aéroxima ¢ valor calculado do experimental .
Este fato pode ser devido ao menor grau de hidrdlise deste
trocador em solucgOes alcalinas, quando comparado com O arsena
to e o fosfato de titanio, os guais sdo bastante hidrolisados
‘em ﬁeio ligeiramente bésico.(lS}, inclusive, o arsenato de ti
t3nio ja& comega a perder arsenato a pH ~ 5,0 (34).

A capacidade de troca idnica do fosfato de titadnio cris
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talino encontrada experimentalmente com n - butilamina foi

de 7,56 meqg/g, valor muito proximo do calculade, 7,75megq/qg .,

com base na quantidade de Ions hidrogénios trocadveis por for

mula-grama.
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Figura 12 — Difratograma de raio—X do fosfatc de titanioc alfa

lamelar.



51

4.2.1. Isotermas de Troca e Coeficientes de Seletividades

Os dados obtidos na troca i0nica dos cations metalicos
com os trocadores, nos indicam gque a guantidade de ions troca
dos, em numero de miliegquivalentes fixos por grama do sdlido
(Nf meq/g), cresce com o aumento da concentracgdo inicial da
solugdo metalica {Ci), até atingir um limite de aparente satu
racdao. A partir destes dados, conforme exemplificados nas ta
belas 2 a 13 para os cations divalentes de Cu, Ni, Co e Mn com
as matrizes amorfas de troca idnica, foram construidas as iso
termas de cada lon metalico.

Observando as citadas tabelas e as figuras 13 a 15 gue
mostram as isotermas dos cations de Cﬁ, Ni, Co e Mn, pode ser
notado que o comportamento de troca € variavel e depende tan
to do ion metdlico, guanto do trocador. Por exemplo, os trés
trocadores apresentam comportamentos de troca semelhantescomo
jon Cu{II), enguanto gue com © Co(II), o TA se comporta de mo
do bem diferente do que TP e TAP, apresentando o primeiro tro

cador um menor poder de troca idnica com este ion metalico.

[ SO S L

Figufa 13 - Isotermas de troca i

Ni(d),Co{o) e Mn(e) com arsenofosfato de titanio
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Figura 14 - Isotermas de troca ionica dos cations divalentes Cu(o),

Ni(X), Co(®) e Mn(A) com arsenato de titaaio.

Figura 15 -~ Isotermas de troca ionica dos cations divalentes Cu(X),

Ni(o), Co(®) e Mn{/) com fosfato de titanio
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Tabela 2. Resultados da troca de ions Cu(II} com TAP em solu

gado aguosa a 298 X

ci “%ﬁ%l Ct gﬁfl Nf E%H ?M log Ks
1,92 1,32 0,46 0,18 -3,48
3,84 3,15 0,56 0,21 ~-3,58
5,76 4,97 0,65 0,25 -3,54
7,68 6,76 0,76 0,29 ~3,39
9,60 8,54 0,88 0,34 -3,24
11,52 10,42 0,91 0,35 -3,27
13,44 12,24 0,99 0,38 ~3,17
17,28 15,99 1,08 0,42 ~3,12
19,20 17,88 1,10 0,42 -3,12

26,96 25,58 1,14 0,44 -3,17
34,66 33,20 1,16 0,45 -3,23

Tabela 3. Resultados da troca de ions Mn(II) com TAP em solu

¢ao agquosa a 298K

Ci m%%%; Ct ~%§%$ NE ﬁ%ﬂ §M. log Ks
1,46 1,20 0,20 0,08 -4,62
3,65 3,23 0,33 0,13 -4,33
7,30 6,77 0,43 0,17 -4,27

10,95 10,33 0,51 0,20 -4,20

14,60 13,95 0,54 0,21 ~4,22

18,25 17,61 0,53 0,20 -4,33

21,90 21,24 0,55 0,21 - -4,36

25,55 24,90 0,54 0,21 -4,44

29,20 28,52 0,56 0,22 -4,43

32,85 32,19 0,55 0,21 -4,50

36,50 35,82 0,56 0,22 -4,51
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da troca de ions Co(II) com TAP em solu

¢cdo agquosa a 298K

ci 3§§1 or -2les ne 229 X, log Ks
2,87 2,60 0,21 0,08 -4,87
5,73 5,29 0,36 0,14 -4,44

8,60 8,09 0,42 0,16 -4,39
11,48 10,88 0,49 0,19 -4,28
14,35 13,65 0,58 0,22 -4,10
17,20 16,45 0,64 0,25 -4,02
20,10 19,27 0,68 0,26 -3,99
22,96 22,11 0,70 0,27 -3,98
25,79 24,97 0,72 0,28 ~3,98
28,66 27,83 0,73 0,28 ~3,98

Tabela 5 — Resultados da troca de Ions Ni{Il)

com TAP em solu

cao aguosa a 298K

ci _%%%l Cf 2221 NE mgg Xy log Ks
2,04 1,85 0,16 0,06 ~5,17
3,63 3,28 0,27 0,10 -4,61
5,44 5,09 0,29 0,11 ~-4,74
7:26 6,76 0,40 6,15 ‘—4,37
10,89 10,27 0,51 6,19 -4,18
14,52 13,81 0,58 0,22 -4,10
17,00 16,27 0,60 0,23 -4,10
18,15 17,37 0,64 0,25 -4,04
21,78 20,97 0,67 0,26 -4,04
25,41 24,57 0,69 0,27 -4,05
29,04 28,18 0,71 0,27 -4,04
32,67 31,79 0,73 0,28 -4,04
34,00 33,12 0,72 0,28 -4,08
36,30 35,40 0,74 0,29 -4,06
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Tabela 6 - Resultados da troca de Ions Cu(II) com TA em solu

¢do aguosa a 298K

ci u%gé;% Cf mgggi NE Egﬂ Ry log Ks
3,83 3,44 0,30 6,12 ~4,47
7,66 7,10 0,46 0,18 -4,18
11,48 10,83 0,55 0,22 ~-4,08
15,31 14,52 0,67 0,27 -3,89
19,14 18,26 0,75 0,30 -3,79
22,97 22,04 0,79 0,32 -3,75
26,80 25,76 0,87 0,35 -3,64
30,63 29,55 0,91 0,38 ~-3,60
34,45 33,37 0,92 0,37 -3,604
38,28 37,19 0,93 0,37 -3,66
Tabela 7 — Resultados da troca de ions Mn(II) com TA em solu

¢a0 aguosa a 298K

ci mmo 1 CE mnol ne Bed 7

dm3 dm? g M log Ks
2,40 2,23 0,13 0,05 -5,46
4,00 3,76 0,19 0,08 -5,16
6,40 6,12 0,23 0,09 ~5,11
8,00 7,79 0,27 0,11 -4,99
12,00 11,60 0,33 0,13 -4,86
. 16,00 15,56 0,37 0,15 ~4,81
20,00 19,53 0,39 0,16 -4,81
24,00 23,50 0,42 0,17 -4,78
28,00 . 27,51 0,41 0,16 - -4,85

32,00 31,50 0,42 0,17 -4,89
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Tabela 8 — Resultados da troca de ions Ni(II) com TA em solu

cdo aquosa a 298K

ci ~%§E§& o} mgggi g 22 Xy log Ks
3,63 3,54 0,07 0,03 -6,48
7.26 7,08 0,15 0,06 -5,77
10,89 10,66 0,19 0,08 -5,61
14,50 14,24 0,23 0,09 ~-5,46
18,16 17,82 0,28 0,11 -5,25
21,79 21,40 0,31 0,13 -5,18
25,42 25,00 0,34 0,14 -5,11
29,05 28,63 0,34 0,14 -5,15
32,68 32,28 0,33 0,13 ~-5,24

Tabela 9 - Resultados da troca de ions Co(II) com TA em solu

¢cdo aguosa a 298K

Ci ﬂgggé- CE gﬁfl NE E%g Xy log Ks
1,72 1,57 0,12 0,05 ~5,43
2,87 2,67 0,16 0,06 -5,29
4,59 4,36 0,19 0,08 -5,26
8,60 8,31 0,25 0,10 -5,13

11,46 11,13 0,29 0,12 -5,04
14,33 13,98 0,31 0,12 -5,03
17,20 16,83 0,33 0,13 ~5,00
20,06 19,68 0,34 0,14 -5,02

22,93 22,54 0,35 0,14 -5,03

25,80 25,42 0,34 0,14 -5,11
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Tabela 10 - Resultados da troca de ions Cu(II) com TP em solu

¢ao aguosa a 298K

ci —g-mﬁg& cf mgrf-g-g—’l Nf 5‘2—9 SEM' log Ks
2,29 1,72 0,44 0,17 ~3,64
3,83 3,19 0,50 0,20 -3,71
7,606 6,84 0,65 0,25 -3,61.
11,49 10,62 0,71 0,27 ~3,65
15,32 14,40 G,76 0,29 -3,67
19,14 18,13 C,84 0,33 -3,59
22,97 21,90 G,89 0,35 -3,56
26,80 25,68 0,94 6,37 -3,53
30,63 29,438 0,96 0,38 -3,54
34,46 33,33 0,95 0,37 -3,59
38,29 37,14 0,97 6,38 -3,60
Tabela 11 - Resultados da troca de Ions Mn(IT) com TP em solu
¢ao aquosa a 298K |

ci “%%%k Cf J%%%i Nf m%g §M log Ks
1,60 1,42 0,14 G,05 -5,18
4,00 3,73 0,22 0,09 -4,98
6,40 6,04 0,29 0,11 -4,80
8,00 7,59 0,33 ( 0,13 -4,69
12,00 11,53 0,39 0,15 -4,64
16,00 15,48 0,43 0,17 -4,59
20,00 19,47 0,44 0,17 -4,64
24,00 23,48 0,43 0,17 -4,75

28,00 27,47 0,44 0,17 ~-4,76
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Tabela 12 - Resultados da troca de ions Ni(II) com TP em solu
gdao agquosa a 298K
ci —%%E?L Ct “%%%l Nf Egﬁ _EMV log Ks
2,34 2,16 0,14 0,06 -5,36
3,90 3,66 0,19 0,07 -5,16
6,23 5,92 G,26 0,10 -4,95.
7,79 7,42 0,31 ' 0,12 -4,78
11,69 11,23 0,38 0,14 -4,64
15,59 15,04 0,45 0,18 -4,48
19,48 18,87 0,53 0,21 -4,34
23,38 22,72 0,57 0,22 -4,30
27,28 26,60 0,59 0,23 -4,32
31,17 30,50 0,59 0,23 -4,38
35,07 34,39 0,60 6,23 -4,40
Tabela 13 - Resultados da troca de ions Co{II) com TP em solu
gdo aquosa a 298K

ci Imel e Zmod ne Red Ty log Ks
1,76 1,41 0,28 0,11 -4,25
2,94 2,45 0,39 : 0,15 -3,99
5,88 5,29 0,48 0,19 -4,01
8,82 8,06 0,63 . 0,24 -3,76
11,77 10,82 0,69 0,27 -3,74
14,71 13,78 6,76 0,30 -3,67
17,65 16,70 0,81 0,30 -3,66
20,60 19,54 0,86 0,34 -3,57
23,54 22,49 l0,89 0,34 ~-3,61
26,48 25,42 0,90 0,34 -3,64

29,42 28,31 0,91 0,36 -3,62
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Os valores maximos de troca encontrados para cada cation

divalente, constam na tabela 14.

Tabela 14 - Resultados maximos da troca Nf(neg/g), dos cations
divalentes

Trocador Zn cd Cu Co Ni Mn Pb Hg

TAP 0,517 0,63 1,16 0,73 0,74 0,56 3,06 2,58

TP , 0,48 0,52 0,97 0,91 0,60 0,44 2,32 5,06

TA 0,46 0,57 0,93 0,35 0,34 0,42 1,81 1,84

Os coeficientes de seletividades (Ks) também foram calcu
lados atra?és dos resultados de troca i8nica j& mencionados .
Para os calculos destes coeficientes considerou-se © processo
de troca, que neste caso, tem~se o cation metalico divalente.

Assim, o equilibrio pode ser representado pela eguacao:
2 TH + M2t 2 T M+ 28" ' equagdo 14

Neste equilibrio, o trocador na forma acida (TH)troca o©s

seus protons com os ions metalicos em solugdo, resultando nu

ma matriz (T,M) ,que tende a saturar a sua superficie.

Admitindo-se que apenas ocorre O processo de troca 1ioni

ca, o coeficiente de seletividade pode ser calculado através

da equacgao:

RS = mM2t T oymat

equacgao 15

N%rf
jenl Y

onde EM e X4 sdo as fracles equivalentes do metal e do prd

ton na matriz sdlida, mHtY e mM2+t s3o as molalidades dos ions

.
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HY e M27% em solucdo, YM2+t e YHt s30 os coeficientes de
atividades dos ions em solugdo.

Os coeficientes de atividades podem ser calculados atra
vés da equacadc de Debye - Hilckel (98)

2
AZI VI

-nYi = ———— ~
niL 1 + BavI eguacao 16

onde A e B sao constantes, %2 & a carga do Ifon i, a & o parame
tro que mede o didmetro do ion hidratado e I & a forca idnica

do meio, gue pode ser calculada através da eguacdo abaixo:
1=21:c, 22 equagido 17
2 i

onde C, & a concentracgdo molar do ion
A constante de equilibrio termodidnico ou constante de
seletividade K, usando a aproximacdo de Gaines—Thomas(86), se
ra calculada pela equacio:
. - - 1 = =
it K (ZM ZH) + fO i nKs dXM egquacao 18
Conforme foi comentado no item 1.3, a integracgéo entre

os limites 0 a 1 & bastante dificil, logo, o valor de K & cal

culado através da aproximagao:

in XK= |2nXs |% = 0,5 equacdo 19

Como os procedimentos para calcular as constantes, sao
longos e trabalhosos, foi porisso, elaborado um programa para
o microcomputador, cuja versdo se encontra no apéndice, com

base na equacao de troca:
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nTH + M*° 2 TaMm + nut equagao 20

Com o©s dados de log Ks versus X, colocados em grafi
cos, conforme podem ser observadas nas figuras de 16 a 18, fo
ram encontrados os valores de K no ponto §M = 0,5, o0s guais

astio listados na tabela 15.

Tabela 15 - Valores das constantes de seletividades(X .10%)

para os trocadores idnicos com os ions metalicos

divalentes
Trocador in cd Cu Co Ni Mn Pb Hg
T AP 0,5 0,8 8,0 1,0 1,0 0,6 500,0 350,90
T A e,2 0,6 2,5 0,1 0,1 0,2 110,0 400,0
T P G,3 0,4 3,0 2,8 0,5 0,3 "126,0 1000,0
I 0]
A ¢§o~&Q : B
-hol T —
. <
68
B SN T S 0T <45 70 — g%

Xu

Figura 16 - log Ks versus EM da troca idnica de arsenofosfato de

titanio com os cations divalentes: Cd(®) e Mn(x ).
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Figura 17 - log Ks versus XM da troca ionica de arsenato de titanmio

com o catiom divalente Hg(II).
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Figura 18 - log Ks versus S—(M da troca idonica de fosfato de titanio

com cations divalentes: Ni{x) e Co{® ).

Comparando os valores da troca idnica dos cations metali
cos com Os trocadores, no maximo de saturacio, com as constan

tes de seletividades verifica-se que estas sd3o concordan
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tes com as seguintes sequéncias de afinidades:

44

TAP ~ Zn < Mn < Cd < Co Ni < Cu < Hg < Pb

114

TA - Ni Co <Zn < Mn < Cd < Cu < Pb < Hg

el
!
i
2
o
0

Zn < Cd < Ni < Co < Cu < Pb < Hg

4.2.2. Coeficientes de Distribuicgio

Na determinacao dos coeficientes de distribuicgdo dos ca
tions metalicos divalentes com os materiais de troca idnica

obtivemos o©0s resultados que estdo listados na tabela 16.

Tabela 16 - Valores dos coeficientes de distribuicio (K3d) em

cm?/g, dos cations divalentes com o©s trocadores

TAP, TP, TA.

Cation TAP TP : TA
cd 450 262 279
Co 124 73 141
Cu 138 484 421
Ni 61 80 121
Zn 217 145 158
Hg : TT* * T TT
Pb TT T TT

XXqpp > troca total

Os resultados da tabela acima permitem verificar gue nio
hd uma concordancia entre os valores de Kd com os de K  para
os ions divalentes de Cu} Ni e Co em TAP, e‘Ni e Co em TP,
conforme mostra a tabela 15. Entretanto, quando se observa

as isotermas de troca nos limites de concentracio mais baixa,
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da para notar que as seletividades naquelas faixas das isoter
mas correlacionam-se com agquelas encontradas através dos coe
ficientes de distribuicio.

‘Analisando os resultados da troca idnica que se encon
tram listados nas tabelas de 2 a 14 e os valores dos coefi
cientes de seletividades da tabela 15, pode se constatar gque,
o arsenofosfato de titdnio mostra ser © gue possue maior po
der de troca com 0s i& citados cations divalentes, com exce
gao de Hg e Co no fosfato de titdnio. Nota-se gue os cations
Cu, Hg e Pb sdo os mais preferidos em todos os trocadores es
tudados.

Na tentativa de explicar a ordem de seletividade encon
trada, procurou-se fazer uma correlacdo entre AS constantes de
seletividades e de distribuicdo com a entalpia de hidratacdo
dos cations, conforme € exemplificado nas figuras 19 e 20 pa
ra o arsenofosfato de titanio. Além da entalpia afetam ainda
estes coeficientes fatores tais como, raio idnico, polariza
bilidade, geometria é tipos de complexos formados pelos ca
tions com solvente quando da interacao destes em solugdao. No
ta~-se, gue ao comparar o citado pardmetro de hidratacgio com
os coeficientes de seletividades, os quails seguem a mesma Or
dem dos méximos das isotermas, ndo se encontra um paralelismo
com os cations da primeira série de transigdo, contudo, o mes
mo sendo observado para os cations mais pesados Pb e Hg.

Quando se compara com os coeficientes de distribuicac da
para se verificar que ha um paralelismo mais perfeito.

De acordo com os dados de troca & possivel se constatar
gque os cations Pb{II) com arsencofosfato e Hg(II) com fosfato
- de titd@nio, excedem a capacidade de troca idnica de tais tro

cadores, calculadas com base nos sitios fosfatos e/ou arsena
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Figura 19 ~— Correlagao das constantes

P

de seletividades K (o) e entalpia

de hidratacao, A hid H; . {g) dos cations divalentes Mn,Co,Ni,

Cu, Zn, Cd, Hg e Pb com o trocador arsencfosfateo de titaZnio.
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Figura 20 - Correlacaoc dos coeficientes de distribuicdo Kd(o) e entalpia

de hidratacao, Ahid H; , (&) dos cétions divalentes Co,Ni,Cu,

Zn, Cd, Hg e Pb com o trocador arsencfosfato de titanio.
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tos. Estes cations possuem um grande raio idnico efetivo e po
dem ser classificados como acido moles, sendo porisso pouco
hidratados em solugido aquosa, facilitando assim, a sua mobili
dade e consequente interacgdao com os sitios de troca da matriz
(25). Por outro lado, na obtencio destes trocadores amorfos,
as estruturas formadas ndo possuem uma estequiometria bem de
finida no que concerne a proporcao dos ligantes anidnicos(fos
fatos e arsenatés), para © ion metélico(T;+). Isto pode ser
devido ao fato de gque tais espécies metidlicas sdo facilmente
hidrolizaveis, e como a reagdo ccorre em meio aquosc, ha com
peticdo entre as moléculas de aAgua com as espécies anidnicas,
gque se reflete na formacao de estruturas com possiveis grupos
hidroxilas ligados diretamente ao titdnio, os guais embora
possuam OS seus protons com caracteristicas menos Acidas, po
dem ser trocados por cations tais cémo Pb(II) e Hg{1iz) (99).
Pode ainda se considerar que a troca adiciocnal de tais
ions se deva a adsor¢do de espécies hidrolizadas como M(oH)T

P2l

e/ou polinuclear M, {(OH) gque podem estar presentes na solu

cido (100) .

A maior seletividade do Cu2+‘ nos trocadores em relacdo
aos demais cations da primeira série de transicic, pode ser
devido & sua menor estabilidade em solugio aquosa. Embora es
te ion, assim como zZn2* , Ni2t e Co?" seja  também hexa
coordenado em agua, Cu(Hzo)2+ ’ de%ido ao efeito de Jahn-
-Teller oObserva-se uma forte distorcao tetragonal, o gue fa

cilita a sua interagdoc com a matriz de troca (100).

4.2.3. Troca Idnica em Coluna

A troca idnica com os ions divalentes Cu, Ni, Zn e Co

foi feita em coluna conforme ja descrito, sendo a mesma xe
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cheada com os trocadores inorgdnicos, cuja finalidade era tes
tar a eficiéncia deste método e comparid-lo com a troca reali

zada sob agitagdo. Os resultados obtides estdo listados na ta

bela 17.

Tabela 17 - Resultados da troca idnica Nf{mec/g) dos cations
Co(Il), Cu(II), Ni(II) e 2Zn(II) em coluna rechea
da com os trocadores TAP, TA e TP.

Trocador Co Cu Ni Zn

TAP 0,62 1,20 0,77 0,48
TA 0,36 0,96 0,30 G,42
TP 0,86 i,04 0,62 0,46

Estes dados, além de indicar a viabilidade da troca idni
ca com os trocadores neste tipo de sistema, demonstram gue os
mesmos sao comparavels aqueles encontrados pelo método ante
rior. Isto & um fato interessante, mesmo porque, em varios
trabalhos encontrados na literatura, estes processos de troca
sao realizados deixando a solugdo catidnica em contato com o©
s6lido, durante um longo periodo de tempo (72,73).

No processo de troca idnica, o prdton trocado da matriz
s6lida entra para a solucdo. No caso deste processo ser reali
zado no sistema sob agitacdc, a solucdo catidnica nd3o & rengo
vada, ocasionando com isto um decréscimo no potencial hidroge
nidnico do meio, o que deve dificultar a cinética de troca.No
sistema em coluna, ha uma vaz3oc de fluxo constante, o que per
mite uma menor variagdo no pH do meio, deste modo, mesmo sem
a agitag@o, proporciona uma cinética de troca bastante favora

vel.
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A influéncia do pH da solugdo catidnica, no poder de tro
ca destes materiais, foi estudado também em coluna com o 1on
Zn(I1). Com os valores de pH da solucdo ajustados de 1,0 a
6,0, obtivemos 65 seguintes resultados, que constam da tabela

18.

Tabela 18 - Resultados da troca (meg/g) de Zn(II) com os tro

cadores versus pH da solugido

pH TAP, TA TP
1,0 0,04 0,00 0,00
2,0 0,05 0,02 0,03
3,0 0,34 0,32 0,35
4,0 0,68 0,56 0,62
5,0 1,39 1,34 1,32
6,0 : 1,99 1,83 1,87

Como pode ser notado nesta itahela, um peguenco decréscimo
no valor do pH(6,0 para 5,0), pro&oca uma consideravel dimi
nui¢3c na capacidade de troca dos trocadores. E ainda observa
do que'no éH mais elevado (6,0), o valor da troca & cerca de
guatro vezes o daquela feita nas condig¢des normais, ou seja,o
cation em agua bidestilada sem ajustamento de pH com tampao .
Esta diferencga acentuada pode ser devido ao fato que, ao se
adicionar o trocador na solugdo, o pH desta ja fica em torno
de 4,0. Nas faixas de pH menor ou igual a 2,0, a troca com es
te citado cation é praticamente nula. As figuras 21 a 23 mos
tram as curvas destas trocas.

Como ja comentado anteriorménte, neste processo de‘troca

os prétons, que s3o trocados da matriz sdlida, migram para a
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solucdo provocando assim, um aumento na quantidade destes
jons na fase liquida. A medida que tal proporcidc vai aumen
tando, a competigdo entre estes prétons e os cidtions metdli
cos da solucdo pelos sitios de troca da matriz torna-se cada
vez maior, até atingir uma situacio onde aparentemente a tro
ca dos ions metalicos nd3o estar ocorrendo, ou seja, neste
ponto ha um eguilibrio termodindmico entre os citions da so
lugdo e os sitios do trocador. Entretanto, quando a solucgdo
metadlica € tamponada num certo valor de pH, este permanece
praticamente inalterado, isto porgue os prdtons liberados do
trocador sdo preferidos pelos co-ions do tampio, reduzindo
assim, a competitividade destes prdtons, com os cations da
solucdo. Dal, a dependéncia do processo de troca idnica des
tes trocadores com o aludido pardmetro.

Por out;o lado, este maior poder de troca apresentado
pelos trocadores pode também ser devido a adsorgdo de espé
cles, tais como M(OH)+ e/ou polinuclear M, (OH) 3t presentes
na solucd@o metalica, cujas formacdes destas sioc favorecidas

guando o melo tem pH mais elevado (100).

4.3, Estabilidade dos Trocadores

4.3,1. Estabilidade Quimica

Analises dos elementos realizadas em solucgdes catidnicas,
apds o processo de troca ter sido efetuado, apresentaram re
sultados que indicam a estabilidade quimica destes trocadores,
nas condigdes em que os processos foram realizados. As quanti
dades dos elementos Ti, P e/ou As presentes em solucdo sem

pres ficaram inferiores a 0,1 ppm.

Com o intuito de testar a estabilidade quimica em condi
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Figura 21 - Troca idonica de Zn(II) em coluna com arsenofosfato de

titanio versus pH da solucio.
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Figura 22 - Troca ionica de Zn(II) em coluna com fosfato de titanio

versus pH da solucao.
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Figura 23 -~ Troca idnica de Zn(II) em coluna com arsenato de tité

nio versus pH da solucdo.

gbes mais drasticas e conrhecer o grau de recuperabilidade, foi
acompanhada a troca do arsenofosfato de tita@nioc com ¢ cation
Cu(Ii), recuperando tal trocador com solucao de acido. Assim,
o trocador apds o uso com o cation metdlico, era tratado com
a solugdo de &cido nitrico 2,0mol/dm3. Os resultados encon
trados depois de gquatro trocas subsequentes, estdo inclusos

na tabela 19.
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Tabela 19. Troca idnica de solucgaoc de CuCi, com TAP, seguido

da recuperacdo do trocador com HNO, 2,0 mol/dm?2.

ne de trocas - Nf E%S % de troca
1 1,09 100
2 0,98 90
3 0,99 91
4 0,99 91
Observando os dados desta tabela 19, pode~se notar que

apbs o primeiro processd de troca e a posterior recuperacio,a
gueda no poder de troca fica em torno de 10% do seu valor ini
cial, tornando-se aparentemente constante nas etapas gue se
sucederam.

Este fato demonstra que este trocador age com alta efi
ciéncia, mesmo tratando-se com o Cu(II), cujo cadtion apresen
te alto poder de troca, e consequentemente, poder-se-ia espe

rar dificuldades na regeneragdo do trocador.

4.3.2,_Estabilidade Térmica

Foi também acompanhada para o arsenofosfato de tité@nio,a
variacao no poder de troca com o aumento da temperatura.Neste
caso, ortrocador era deixado secar numa certa temperatura que
variou entre 313 a 1023K, sendo posteriormente submetido a tro
ca com solugéo dé Pb{(II). Os resultados desta troca se encon
tram na tabela éb;

Nota-se a partir dos dados desta tabela e da curva de
troca versus temperatura de desidratacdo do TAP figura 24,
gue na faixa de temperatura entre 312 a 373K, a variacgao no

poder de troca &€ muito pequena. Uma perda mais acentuada na
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Tabela 20 - Troca idnica de solucdc de Pb(NC,;), com TAP a di

ferentes graus de desidratagao.

TK Nf (meqg/qg) % .de troca
313 3,06 100
373 3,00 98
493 2,31 75
673 1,98 65
823 1,89 62
1.023 1,33 43
capacidade de troca se observa na temperatura de 493X, gue &

de 25% do wvalor inicial.

Isto pode ser devido ao processo de

condensagao gue deve comegar primeiramente com os grupos

nohidrogenoarsenatos numa temperatura acima de 400K (70).

condensagdo dos grupos monohidrogenofosfatos,
ma de 473K{101). Assim, com o aumento progressivo da tempera

tura a condensacdo val aumentando, isto se reflete no decrés

inicia~se aci

cimo gradual da capacidade de troca desta matriz. Entretanto,

conforme mostram os resultados, apds o limite de temperatura

de 1023K, o poder de troca deste material & de 43% do wvalor

inicial.

Este trocador idnico,
conéigéés de troca exposta, mostra uma consideravel
lidade térmica, o que pode o gqualificar para uso em
sos de troca a eievadas temperaturas.

Estes dados mostram gque o trocador em pauta perde
nas 2% de sua capacidade de troca a 373K, cuja

j& seria suficiente, para avariar

dora {(1).

pelo desempenho apresentado

nas
estabi

proces

ape
temperatura,

uma resina organica troca
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Figura 24 - Variacao da capacidade de troca idnica do arsenofosfato

de titanio, com o aquecimento a varias temperaturas.

4.4. Separagdes Catiodnicas

Em colunas recheadas com os trocadores fosfato, arsenato
e arsenofosfato de titanio, foram realizadas com é&xito, sepa
racbes guantitativas de cations divalentes.

Inicialmente, com o trocador TAP, foi possivel separar
misturas binarias de citions divalentes tais como, Z2n e Pb,
Cu e Pb, Ni e Pb, Cd e Pb e,Co e Pb. Cada um destes pares de
cations era retido no trocador apdés uma solucdo contendo uma
mistura dos mesmos, ter sido percolada na coluna. Os cations
da primeira série de transicdo foram sempre eluidos com solu

¢do de HNO,; 0,01 mol/dm3, enguanto que o Pb foi retirade com
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solucao de HNOs‘l,Omol/dm3. Pelos resultados da tahela 21 e
pela figura 25, gue mostram o comportamento para o par catid
nico Zn e Pb, pode ser observado que, embora a saida dos ions
seja gradativa, no inicio da eluicdo a porcentagem de recupe
ragido & bem maior. Neste caso, tanto o Zn quantc o Pb,com ape
nas 25% do volume de eluente gasto, & eluido aproximadamente
75% do cation.

Tentativas foram feitas para separar misturas binérias
dos ions mais leves, tais como, Zn e Cu e dos mais pesados Pb
e Hg, através de uma maior variacdo nas concentracdes das so
lucdes de acido nitrico e nas proporgdes de NH,NO,+ HNO,, con
tudo, nao obtivemos resultados satisfatdrios.

Depois de conhecer o comportamento deste sistema com o
trocador arsenofosfato de titd@nio, foram realizadas separa
¢bes em misturas contendo maior quantidade de cdtions divalen
tes, assim como, Zn, Cu, Ni, Cd, Co, Pb e Hg. Neste caso, fo
ram empregados todos os trocadores ja citados.

As separacdes dos citions metdlicos com o trocador arse
nofosfato de titadnio, conforme pode ser notado através dos da
dos da tabela 22 e do grafico da figura 26, indicam que © com
portamento apresentado por este trocador, na mistura de varios
cations é semelhante ac gue se observa em separacgdes binarias.
Da mesma maneira, os cations divalentes %Zn, Cu, Ni, ¢d e Co
sdo eluidos com solugdoc HNO, 0,0lmol/dm?, enguanto gque Pb e
Hg sdo eluidos conjuntamente com solugdo 1,0mol/dm3 deste mes
mo acido, sendo diferentes apenas os volumes gastos nas elui
¢coes.

No caso dos trocadofes fosfato e arsenato de titanio, as

separagoes desses cations deram os resultados gque podem ser

avaliados através das tabelas 23 e 24 e das figuras 27 e 28.
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Tabela 21 -~ Resultados da separacao dos cations Zn{II) e

Pb{II} em coluna com TAP

- Amostra Eluente V?é;?? qu;gtidade eluidgb{%}
1 - *A 20 63,92
2 | " " 22,85
3 " " 6,05
4 " " 2,97
S " " 1,78
6 " " 1,19
7 A o 0,79
8 " " 0,45
9 B " 51,59
10 " " 22,95
11 " " 10,61
12 oo . 6,75
13 " " 2,89
14 " " 2,50
15 " ¥ 1,73
16 B " 0,96
A = HNO, 0,0lmol/dm3; B = HNO, 1,0mol/dm?
De modo semelhante ao arsenofosfato de titanio, os ca

tions da primeira série de transicgdo sado eluidos com sclugio
de acido nitrico 0,0lmol/dm?®, contudo, os cations divalentes
Pb e Hg sd sdo-eluidos com &cido nitrico 2,0mol/dm?® ou solu
¢do de NH,NO;1,0mol/dm?® + HNO, 0,1mol/dm3. Este fato, faz su
por que tais cations de Pb e Hg, sejam mais fortemente adsor
vidos no trocador formado isoladamente s0 por um destes &nions,

fosfato ou arsenato, do que naquele formado duplamente pelos
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anions citados.
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Figura 25 - Separacces em coluna dos catiomns divalentes (o) Zn e

(®) Pb com arsenofosfato de titanio.

As separacOes que foram possibilitadas nestes materiais
de troca idnica, era de fato esperada, isto porque, observan
do~-se os valores dos coeficientes de distribuicdo oriundos da
troca dos cations ja citados, nota-se que hd concordancia en
tre tais coeficientes com a ordem de separacido. Os cations da
primeira série de transicfo possuem valores de Kd bem diferen
tes daqueles mais pesados Pb({(II) e Hg(II), dai a facil separa

-

¢do destes com aqueles mals leves. Os valores de Kd dos <ca
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Tabela 22 - Resultados da separac¢ido dos lons divalentes em co

luna com arsenofosfato de titanio.

Cation Eluente V?é;?? Quanti?z?e Eluida
Zn A 260 100
cd " 320 100
Cu " 300 99,9
Co " 240 100
Ni " 240 100
Pb B 200 99,6
Hg " 170 100

Tabela 23 -~ Resultados da separacao dos Ions metdlicos diva

lentes em coluna com arsenato de titanio.

Cation Eluente V‘?é;{ff Quanti‘fz?e Eluida
Zn A 200 | 100
cd " 300 100
Cu " 300 ' 100
Co " 140 100
Ni " 140 100
Pb *C 160 100
Hg ¢ 220 | 100

*C o= NHMNoal,Omol/dm3 + HNO, 0,lmol/dm?

tions mais leves, conforme pode se verificar na tabela 16 ;
também diferem um pouco entre si, de onde esperava-se ter éxi
to nas separacdes bindrias entre os mesmos, O que ndc foi con
seguido. Isto serad tentado posteriorménte usando outros tipos

de eluentes.
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Comparando os resultados que nods obti&emos com © troca
dor arsenato de titanio, com aqueles existentes em publicacgio
pela qual nos baseamos para sintetizar este trocador, verifi
camos gue Os dadds referentes as separac¢des catidnicas ndo sao
concordantes (70}.

Em tal publicacdc, sdo apresentados resultados de separa
¢Oes binarias de Zn{II) e Pb{(II) e, Cu{lII) e Pb(IIl), os guais
ndo nos parecem satisfatorios. Nesta, consta que os cations
divalentes Zn{IIl) e Cu{II) foram eluidos quantitativamente
usande agua como eluente, enquanto que, o Pb(II) foi eluido
com NH,NO,; 1,0mol/dm?® + HNO,; 0,lmol/dm?. Tentamos também a
eluicdo destes cdtions Zn(II) e Cu(II) no trocador que prepa
ramos, com o citado eluente, porém nao reproduzimos agueles
resultados. Este fato j& era de se esperar, isto porgue quan
do se éomparam os valores dos coeficientes de distribuigao en
contradoes no citado trabalho (Zn(II)} = 3.48,2(:1113.g“1 e Cu(ll)=
= 583,Ocm3.g"1), nota-se que estes 830 proximos dagueles gue
foram obtidos com © nosso trocador, tabela 16, os gquais indi
cam que a eluigao dos citados cations simplesmente com &agua,

nao & favorecida.

4.5, Termoquimica da Intercalacdo de Aminas no a- TP

Nas reacOes de intercalagdo das aminas no fosfato de ti
tdnio cristalino (a - TP), obtivemos resultados gue nos pare
cem ser bastantes interessantes, mesmo porque, os dados exig
tentes na literatura sobre tais reagdes sao escassos(18),prin
cipalmente com as aminas aqui estudadas, onde ndc encontramos
referéncias. As publica¢Oes sobre estes tipos de materiais

cristalinos, referem~se na quase totalidade aoa - fosfato de

zirconio (1, 18, 50).
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Tabela 24 - Resultados da separac¢do dos ions divalentes em co

luna com fosfato de titanio

Cation Eluente V?é;?? Quantid?§T Eluida
in A 260 1g00
cd " 340 100
Cu " - 340 99,9
Co - " 120 100
Ni " 120 100
Pb C 220 100
Hg " 220 100
Os processos de intercalacdc de aminas nos trocadores

cristalinos, geralmente sdo realizados deixando 0o trocador
imerso numa solucdc aguosa diluida da base, isto se tratando
de aminas primarias, por um longo periodo de tempo(l02).

Neéte trabalho, conforme ja comentado no capitulo 2,acon
panhamos com suceéso, via calorimetria, intercalagées de ami
nas primérias com até guatro carbonos, usandeo neste caso, S0
lugéés-diluidas destas bases em &gua e 1,2 dicloroetano. Com
a butilamina usamos também, o© solvente cicloexano.

Os dados da literatura indicam que via de regra, a inter
calagdo € melhorada guando se usa uma mistura de dgua e eta
nol, muito embora também encontre-se intercalacdes em dgua pu
ra(l8, 103). Desta maneira, também précuramos fazer este estu
do neste solvente puro, mesmo sabendo das suas propriedades
em interagir, tanto com o suporte, quanto com © soluto. Por
outro lado, o solvente aprético DCE € utilizado como meio de
reagao, pois & considerado como tendo desprezivel poder inte

rativo, sendo inclusive de grande utilidade como solvente na
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escala de interégéo adcido~base(104). Dai, a intencao de se
comparar oOs resultados obtidos com ambos solventes. Para su
portar o comportamento interativo do DCE, escolhemos o ciclo
exano, tido como solvente inerte, o gue demonstrou gue neste
caso, ambos solventes aproticos apresentam comportamentos per
feitamente similares.

No calorimetro, os efeitos térmicos provenientes das in
teragOes possibilitaram determinar os valores entdlpicos, cu

jos resultados estdo listados na tabela 25.

Tabela 25 = Resultados calorimeéetricos (kJmcl—l) das reagOes
entre as aminas com o - TP
Amina . H,O DCE _ CE
metilamina ' ~49,99:0,21 ~55,74t0,06 -
etilamina -47,8320,27 ~58,14+0,41 .w
propilamina -44,79%0,11 -60,10+0,14 -
butilamina -42,5020,15 -63,35+0,11 -63,8620G,44

Nos resultados desta tabela, nota-~se gue hd uma depen
déncia entre as entalpias das reagdes com o nimero de carbo
nos da amina e com o tipo de solvente usado. Em soluc¢do aquo
sa, observa-se que os valores entdlpicos decrescem exotermi
camente com o aumento da cadeia carbdnica, enquanto que, em
1,2 diclorocetano estas entalpias crescem, também exotermica
mente, com o aumento do nimero de carbonos. Reacgdes feitas
com butilamina em cicloexano, apresentaram resultédos calori
métricos éu@ se equivalem agueles obtidos em DCE, o qu@l nos
leva a crer que em solventes aprdticos, conduzem aos mesmos

valores de entalpia.
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Na tentativa de explicar tails resultados, estamos propon
do para as interag¢des destas bases orgdnicas com o trocador
a - TP, o esguema de reagdes como discrimina-se a seguir:

0,PO-H = 0,P0° +H'; AL H

o 3o

N 4
RNH2+H = RNHs; Asz

+ - - + o
RNH,+0,PO0 = 0O,PO H;NR;A,_, Hm

-+
0,PO-H + RNH, = 0,PO H,NR; A H’
De acordo com este ciclo termoguimico, propbe-se como ten
do inicialmente ocorrido a guebra de ligacgdo PO-E do trocador,

;, o gual & atribuido o valor de

gque &€ representado por &, H
15 kdmol ™ ' (46) . Este processo & seguido de protonagac da amina
k46), cuja entalpia QZH; & um valor encontrado através da rea
cdo acido-base(105). Os valores de A2H; se encontram na tabe
la 26, onde ze observa uma correlacao entre éstes e os valo
res de pkb, o0s gquais mostram ser dependentes da amina. Nota-
-se gque uma vez a bhase estando protonada,'intercala entre as
lamelas, © que leva a um afastamento das mesmas. Esta intercala
gao & descrita come A3_4H;, onde os Indices 3 e 4 referem ~ se
& agua e 1,2 dicloroetanc, respectivamente. Esta proposta de
intercalacgdo é éuyortada por outros dados, que defendem a ini
cial protonag¢do da base para uma posterior entrada no espaco
lamelar (18). O valor de &Rﬂm foi obtido experimentalmente atra
vés da guebra de ampolas. Assim sendo, a partir deste ciclo
chega-se a expressao: ApHD = Alﬂé-kAEH; + Aamgﬁé); Os resulta
dos sdo também listados na tabela 26.

Os valores de &aﬁ; e A“H; calculados a partir do ciclo
termoquimico, devem refletir a intercalagdao da amina nal lame

8] -~

la. Deste ciclo, observa~se que os valores de 4 - Hm sa0 OsS

4
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responsavels pela variacdo dos valores de ARHg. Nota-se que
A3H§ decresce com o aumento da cadeia da amina enquanto gue
com &uﬂg ocorre justamente © oposto. Este comportamento pare
ce estar diretamente ligado aos efeitos do solvente com as
bases e © suporte. Quando a amina estd em solugdo aguosa ccorre
a formacdo de pontes de hidrogénio entre os grupos N-H
e as moléculas de Agua, isto resultando em forte solvatacio
deste grupo nitrogenado, o que dificulta a sua interagio com
os sitios de troca. Além disso, como & sugerido em algumas
referéncias da literatura, aminas primirias s3o intercaladas
nestes materiais em camadas duplas conforme & mostrado na fi
gura 3 no capitulo 1. Esta conformacdo lamelar, supde-se
ser diretamente dependente da mobilidade das moléculas da ba
se no solvente. Em solugido aguosa, & medida gque aumenta a ca
deia carbéniga, esta mobilidade diminui, isto se refletindo
em dificuldades para a amina assumir tal conformagdc. Em sol
ventes aproticos, ndo hd favorecimento de pontes de hidrogé
nio, o gque facilita a interacio da amina com os sitios de
troca da matriz. Além disso, a cadeia carbdnica da amina pos
sui uma maior facilidade de se ajustar em tais solventes. No
nosso caso, tudo indica que este efeito aumenta paralelamen
te com o tamanho da cadeia, resultando assim, num processo
de intercalagdo mais favoravel.

Os valores de éﬁHg(n = n? de carbonos da amina) foram
calculados considerando-se as extrapolagles dos comportamen
tos lineares obtidos no grafico ARﬂg versus numero de car
bono da amina figura 29. Este valor corresponde a ental
pia para a reacdo de uma base nitrogenada sem carbono. Neste
caso deveria corresponder a amonia, que daria conforme calcu

P ~1
lado por este grafico, o valor ~52,25kJ mol . Entretanto, a
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. Tabela 26 - Resultados calorimétricos (kJmol—l), encontrados

através do ciclo termoquimico para as diferentes

| aminas.
H20 DCE
Amina pkb A, HR A HR AnHR AL HR ANHR
metilamina 3,36 ~55,6 -9,4 2,3 -15,1 -3,5
etilamina 3,37 ~57,3 -5,5 4,4 -15,8 -5,08
propilamina 3,46 =57,7 -2,1 17,5 -17,4 -7,9
butilamina 3,38 -58,6 +1,1 9,8 -19,8 -9,8

interacaoc da ambnia com o sdlido cristalino em sclugio aquosa,
feita nas mesmas condi¢les das outras bkases, ndo apresenta

bons resultados, intercalando apenas 0,70 meq/g, dando expe
rimentalmente uma entalpia de reac&o bem aguém do esperado,ou

seja, -28,04 * 0,88 kJmol™ . Para o calculo do valor de & HZ,

usou-~se a seguinte expressao: AnH; = ARHS - (u52,25kJmolul) .

A partir dos valores de ﬂan, calculou-se para ambcs o©os sol
ventes as entalpias de interacgaoc por carbono, pelas guais, su
pde-se que seria possivel prever o valor de entalpia da inte
racao e da intercalagdo de uma amina primaria, com maior nlme
ro de carbonos na cadeia, sem a necessidade de fazer o experi
mento. Os valores de entalpia de interagao por grupos de CH,
da cadeia de amina s3o +2,55 e -2,48 kJmolw1 em agua e DCE,
respectivamente. De acordo com a figura 29, foi possivel fa
zer correlacdes entre as entalpias de reacdes e os grupos CH;
da amina, ou seija, ARH; = f(n), onde n & o nimero de CH, & T
& o coeficiente de correlagido. Assim, as seguintes correla

¢des s3o propostas:

A H® = 2,550 - 52,66 r = 0,9979 (H,0)
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ARHS = -2,48n - 53,14 r = 0,9947 (DCE)

Por outro lado, considerando também as extrapolacgdes dos
comportamentos lineares, obtidos no grafico ARHQ versus dis
tancia interlamelar, figura 30, tornou-se possivel correlacio
nar os valores das entalpias das reagdes com as disti3ncias in

terlamelares, ou seja, ARHQ’# f(d). As correlacbes propostas

sao as seguintes:

ARH; = 0,1302d - 66,78 r = 0,9992 (H,0)
ARH; =-0,1223d -~ 39,99 r = 0,9977 (DCE)
Mol
'-!g.-n‘ . ‘?\;l‘;‘(;’
"-—g éojg“_ . /
vy : ’
o« 5051 ; o
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Figura 29 - Correlacao entre entalpias de reacdo e o nlmero de carbo

nos da amina com o - TP,

Da mesma maneira, foli observado gque as entalpias das in

- . [s) - P .
tercalagdes das aminas no trocador, AiHm’ tambem sao relacio

nadas com o numero de CH, da cadeia. Dail, colocando Aiﬂgﬂf(n),
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chegamos as seguintes correlagOes:

A4HO = 3,49n - 12,70 r = 0,9990  (H,0)
AiH;l = ~1,57n - 13,10 r = 0,9719 (DCE)

As aminas ao serem intercaladas nas lamelas do &- TP, a
exemplo do que ocorre com outra espécie gualquer, provocam um
alargamento adicional no espacamento interlamelar. Esta varia
cdo de distancia depende, entre outros fatores, da gquantidade
e do tamanho da espécie'hospeéada (1,18,102). Estes espagamen
tos s3o determinados através do difratograma de raio-X do pd
do s0lido cristalino. Nas figuras 31 e 32 sao exemplificadas
intercalacgdes da n-butilamina em 1,2 dicloroetano. As tabelas
27 e 28, apresentam resultados de intercalagdes das aminas em
diferentes condicgdes de reacido.

Observando os resultados da tabela 27, que refletem as
variacoes de espac¢amentos lamelares com & intercalacdo da bu
tilamina, nota-se gue tais variagdes realmente s3o dependen
tes das quantidades de bases intercaladas. Tanto em solugac
agquosa quanto em DCE, verifica-se que a medida gue aumenta o
teor de butilamina no trocador, maior a dista3ncia entre as la

melas. E oportuno salientar que tais valores de distancias fo

ram calculados a partir de espectro de raio-X, tomando por ba
se o valor do angulo 26 do primeiro pico do espectro(002),usan
do para tais calculos a equagao de Bragg, como ja comentado na
secaoc 4.1. Conforme pode ser verificado nas figuras 31 e 32,
o pico (002) no sOlido cristalinoc ndo intercalado aparece num

valor de 26 = 11,75rd, refletindo assim uma distdncia de 76pm.

Com a intercalacado gradativa de base, este pico vai se desdg
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brando em outros, com valores de 26 e intensidades diferentes.

3OIO 4 § 1 +
100 120 140 le0 180 200

d . 10% pn

Figura 30 - Correlacado entre entalpias de reacao da amina e a dis

tancia interlamelar do & - TP.

Tabela 27 - Resultados obtidos na intercalacgac de n-butilami-

na no - TP em H,O, DCE e CE.
Tempo de Quantidade Quantidade Distancia 1In
Solvente Contato{(h) Adicionada Intercalada terlamelar {pm)
meg/g meq/g

CE 01 3,20 3,20 17290
CE 24 2,95 2,95 1720
H,O 06 4,60 ‘ 4,60 1770
H,O 06 6,80 6,80 1860
DCE 06 2,10 2,10 1700
DCE 06 5,80 5,80 1860

DCE 06 " 7456 7:,56 1900




91

Ao atingixr o limite de saturacgdo do trocador, apenas este pico
principal permanece, porém numa posicac com um menor valor de
28. Dos dados da tabela 28 verifica-se que efetivamente as va
riacdes nos espacamentos dag lamelas crescem gistematicamente
com 6 aumento da cadeia carbonica da amina. Por outro lado, os

valores obtidos no maximo de saturacgio sdao similares aqueles

SE =T P 200

f‘fi::; MR’%/@ dﬁ.

i:j o M_—‘o MﬁQO\NWI AAL
===
- ==

Figura 31 - Difratogramas de raio-X de o - TP intercalado com n-buti

lamina em DCE: a) a- TP e b) 2,10 meq/g.
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existentes na liferatura, para o caso destas aminas no a-fosfa
to de zirconio (18).

Observa-se ainda na tabela 27, gque as reacdes de intercala
- ¢oes foram feitas variando-se o tempo de contato destas aminas

com a matriz de troca. Este procedimento teve a finalidade de

— . AN SN \7&?‘
pounll flos Kl b o el S0 i K
1

¥ 1

Figura 32 - Difratograma de raio-X de o~ TP intercalado com n-butila

mina em DCE: a) 5,8 e b) 7,5 meq/g.
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servir como suporte para as reacdes feitas no calorimetro,nas
quais usava-se peguenas quantidades de sdlido, porisso nao
sendo possivel nestes casos, fazer os difratogramas de raio-X.
Entretanto, como as analises potenciométricas feitas nas solu
¢bes sobrenadantes das reacdes calorimétricas apresentaram reg
sultados gue sao concordantes com agueles obtidos nas sobrena
dantes das reagodes de intercaiagées, e como o raio-X destas
reagdes mostraram que as intercalac¢des foram efetivas,conclui-
~-se que também houve intercalacgdo na calorimetria. Além dig
so, as curvas termogravimétricas feitas com o sdlido interca
lado no limite de saturagdo de troca, as guals serac discuti
das a seguir, ajudam a assegurar a viabilidade destas reagOes.

As reacgdes foram efetuadas em intervalos de tempo que va
riavam de 01 até 24 horas, mantendo-se constantes as condi
coes de agitagdo e temperatura que ficou em 298X.

Os processos de intercalac¢do realizados com as aminas di
luidas eﬁ solventes aprdticos, demonstraram ser mais eficien
tes do gque agquelas feitas com as mesmas eﬁ solugdo aguosa. Os
resultados calorimétricos ja asseguram esta afirmacaoc. Além
disso, nota-se gue quando as reagdes sao feitas em DCE e CE,
o sdlido ndo apresenta qualguer mudanca aparente na sua forma
fisica, que poderia ser causada por possiveis reagdoes de hi
drdlise, como geralmente acontece em solucao aguosa. Esta es
tabilidade apresentada pelo trocador nos solventes aprdoticos,
se reflete na facilidade da separacdo do sdlido da fase liqui
da por processos comuns, tais como decantacao e filtracao, o
mesmo nao acontecendo quando a reacgdo € feita com a amina em

solucdc aguosa.
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Tabela 28 ~ Resultados de dist3ncias interlamelares do. o - TP

intercalade com aminas em DCE no méxime de satura

c¢do, durante o contato de 6h,.

Amina Distancia Interlamelar
(pm)
metilamina 1290
etilamina 1470
propilamina | 1670

butilamina 1800
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4.6. Comportamento Térmico do o - TP e dos Compostos de Aminas

Intexrcaladas.

O composto o - TP cuja caracterizacao j& comentada na se
gao 4.1, possibilitou a proposicdo de sua férmula quimica
TiO,.P,0, - 2H,0.

Através da calorimetria diferencial exploratdria (DSC) des
te composto, foi também possivel acompanhar a perda de agua e
as conseqguentes mudangas que ocorrem na estrutura durante o pro
cesso-de aquecimento. Analisando a curva de DSC, figura 33, ve
rifica~se a presenca de dolis picos endotérmiceos numa faixa de
temperatura de 340 a 620K. O primeiro pico com um maximo em
370K , corresponde a uma transicio da fase o - TP para £ - TP
que ocorre provavelmente devido acs movimentos da agua zeoliti
ca dentro do reticulo. O aparecimento deste pico causcu-nos dQ
vida gue poderia ser proveniente de agua da superficie do su
porte. Para eliminar esta dGvida, a amostra foi seca novamente
em torno de 353K durante 30h. A nova curva de DSC reproduziu
0 mesmo pico.

0 segundo pico inicia-se numa temperatura de ~ 410K , tendo
um maximo é-SGOK.. Este pico apresenta um ombro em SiOK o
que o torna largo. Isto & causado pela ocorréncia simultanea
de dois fendOmenos, ou seja, a conversao da fase zeta para n-TP
e a saida de 1 mol de agua de hidratacio. Quanto maior for a
dificuldade de saida da molécula de agua, maior & a largura do
pico. Um terceiro pico também endotérmico comecando em 690K &
atribuido a saida do segundo mol de agua, proveniente da con
densacdo dos grupos monohidrogenofosfatos que se convertem ao
pirofosfato. O maximo deste pico ocorre em 785K (27, 106,107).

Tendo-se as areas destes picos & possivel fazer determina

¢bes quantitativas correspondentes aos mesmos. Da area do pri
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meiro pico foi célculada a entalpia da mudanga de fase alfa pa
ra a zeta, cujo valor encontrado foi AH = 1,24 kJmol >

As curvas termogravimétricas dos compostos oriundos das in
teragdes das aminas com @ - TP foram realizadas como uma técni
ca complementar para apoiar as andlises potenciométricas e de
raio~X. Assim, todas as amostras submetidas a este procedimen
to, apresentaram resultados quantitativos, qﬁe sao concordan
tes com agueles obtidos através de potenciometria. A partir
das curvas de TGA, & possivel calcular as gquantidades de bases
intercaladas nas lamelas do so6lido cristalino e, com base em
tais resultados, propor a formula gquimica de cada composto re
sultante, mesmo porque ja se conhecem as proporgdes dos demalils
elementos quimicos presentes. Pelas curvas de DSC, & possivel
fazer um estudo comparativo entre os comportamentos apresenta
dos pela matriz de origem e o composto intercalado, guando sub
metidos ao processo de aquecimento.

Analisando as curvas de TGA, figuras 34 e 35, podemos no
tar que para todas as aminas intercaladas ‘a perda de massa se
completa numa temperatura de "~ B90K. Esta refere-se numa pri
meira etapa, a salda de agua de hidratagdo, gque no caso da pro
pilamina e butilamina & totalmente perdida em torno de 370 e
390K, respectivamente. Em seguida ocorre a saida da amina e
a posterior &gua de condensacgao proveniente dos grupos P-O-H .
As curvas referentes a metilamina e etilamina nao possibilitam
observar separadamente a perda de adgua de hidratacao, isto por
que estas apresentam um decaiﬁento continuo, gque segue até cﬁg
gar ao pirofosfato.

As formulas quimicas-destes compostos de aminas foram pro
postos com base nas gquantidades interéaladas. Nestes calculos,

a gquantidade de amina era conhecida através da percentagem de
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massa perdida, de onde subtrai-se a perda correspondente a
agua de hidratag3o e de condensacio.

Embora tenham sido realizadas temogravimetrias com um ni
mero mais elevado de amostras, os resultados que serdoc apre
sentados na tabela 29, referem-se aos compostos obtidos nas
reagdes cujas analises potenciométricas das solucdes sobrena
dantes indicavam um maximo de saturacio. Com butilamina sio
apresentados resultados intermedidrios, onde o maximo de tro
ca nao foi atingido. Em todos estes casos apresentados, o'so;
vente utilizado nas reagﬁes foi o 1,2 dicloroetano.

Analisando os dados da tabela 29 verificamos gue em
guase todos os casos, as proporg¢oes das aminas intercaladas
sfo compariveis com os resultados das andlises potenciométri
cas, exceto com a etilamina, gue apresentou um valor bem
aquém do esperado. Esta diferenga encontrada pode ter sido cau
sada pelo aguecimento a que o composto fol submetido,antes de
se realizar a termogravimetria. Com excegdo do composto de me
tilamina, gque foi seco a temperatura ambiente,os demais foram
submetidos a secagem a temperatura de 330K. Entretanto confor
me pode ser verificado nas figuras 36 e 37, o complexo de eti
lamina j& apresenta nesta faixa de temperatura, uma acentuada
perda de massa, gue pode ser atribuida a saida conjunta de
dgua de hidratagdo e de amina. Dal, pode-se concluir que tal
diferenca & devido a perda da etilamina que ocorre durante a
secagem nas condig¢les expostas. Nos demais compostos, as dife
rencgas entre os resultados tefmogravimétricos e potenciométri
cos sdo pequenas. Como se observa os resultados potenciométri
cos para o maximo de saturacao, se aproxima do valor esperado
7,75 meg/g. Os resultados dos ensaios termogravimétricos mos

tram um afastamento maior, que estd relacionado com o proprio
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comportamento da técnica.

Nota-se nas formulas quimicas propostas para os complexos
de butilamina, nos dols casos onde o maximo de intercalacac
ndo foi atingido, que os valores correspondentes 3 agua de hi
dratagdo sdo diferentes dagueles apresentados pelos demais com
plexos, ou seja, n & diferente de 1,0. Entretanto, dJde acordo
com a literatura (45}, a butilamina’intercalada no a - fosfato
de zircOnio teria a férmula zr(C,H,NH,PO,), .nH,0, onde x se
ria o nlimero de moles de amina intercalada e n seria um valor
bem proximo de 1,0. Assim, os valores de n calculados para os
citados complexos de butilamina si3o procedentes.

Através da calorimetria diferencial exploratdria destes
compostos de amina, foi possivel identificar as etapas onde
ocorrem modificacdes em tais compostos, causadas durante o pro
cesso de aquecimento. Além disso, comparamos estas modificacgoes
com as que também sofre ¢ trocador ndo intercalado,gquando sub
metido a este mesmo processo. Os compostos que estido sendo ana
lisados sé&o aqueleé formados no limite méximo de troca da ma
triz.

Analisando os picos obtidos com DSC, podemocs observar gque
os éompostos formados pela butilamina e propilamina, possuem
comportamentos diferentes dagueles formados pela etilamina e
metilamina. Os resultados referentes aos dois primeiros compos
tos, conforme mostra a figura 38 para a propilamina, apresen
tam quatro picos endotérmicos. O primeiro pico com méximol em
370 e 360K, para os compostos-da butilamina e propilamina, res
pectivamente, refere-se em ambos o0s casos & perda de agua de
hidratacdo. Segue~se o pico com miximo em 490 e 470K, que refe
re-se nesta mesma ordem, a saida da butilamina e propilamina ,

respectivamente. Os outros dois picos que aparecem com maximos
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em 600 e 660K para a butilamina e em 585 e 645K para a propi

lamina, s3o atribuidos 3 saida de Agua de condensacio dos

grupos P-OH da matriz, para dar formagdo & estrutura do piro

fosfato. Esta proposi¢do advém de investigacgBes de intercala
cao de moléculas organicas em lamelas de a-fosfato de esta
nho (108) . Quanto ao terceiro pico pode ainda existir alguma
discussdo a respeito da sua identidade, devido aos resulta
dos termogravimetricos obtidos com o composto intercalado com
butilamina em c-fosfato de zirconio. Os autores propdem a
existéncia de tragos da amina e residuos da carbonizagdo jus
tamente na regido deste pico, muito embora examinando a cur
va termogravimétrica, torna-se dificil tal interpretacdopois
espera-se que a amina tenha sido perdida na faixa de tempera
tura de 500 a 620K. Caso permans¢a amina & temperatura mais
alta, a sua perda coincidiria com a saida de égua de conden
sacdao (102).

A figura 39 apresenta os resultados de DSC para o© conm
posto de etilamina, os quals sdo bastantes semelhantes ague
les do composto de metilamina. Nota-se nesta figura 39 o apa
recimento de trés picos também endotérmicos. O primeiro pico
em ambos compostos se apresenta muito largo, tendo ponto de
maximo em 385K para etilamina e 365K para a metilamina. A es
te atribuimos a salida conjunta da amina e da agua de hidrata
gdo, levando em considerac¢do o baixo ponto de ebuligdo da
amina e o pico de saida de égua de hidratacdc, atribuidos aos
outros compostos de aminas. Os dois Gltimos pilcos .ocorrem com
maximos em 615 e 665K para etilamina e no caso de metilamina
em 640 e 710K, os guais bodem ser atribuidos de acordo com
as mesmas discussbGes anteriores, feitas para butilamina e pro

pilamina, isto &, a saida de agua de condensagao.
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Pelas curvés de TGA e DSC também pode ser observado gue
os compostos intercalados e a matriz hospedeira possuem com
portamentos diferentes quando submetidos ac processo de agque
cimento. Estas curvas mostram que tanto a &gua de hidratacao,
guanto a de condensacao, sdo mais facilmente perdidas com os
compostos intercalados, do que com a matriz lamelar. Os picos
de D8C dos compostos intercalados, referentes a tais perdas
de &gua, aparecem em temperaturas menos elevadas do gque no su
porte original. Esta facilidade pode ser atribuida ao maior

espacamento lamelar que resulta da intercalagido da amina.
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5.0. CONCLUSAO

0s trocadores idnicos inorgd@nicos que foram sintetizados
e caracterizados, demonstraram gue, sao possuidores dos requi
sitos necessarios a um bom trocador idnico, até porque mos
tram ter estabilidades quimica, térmica e mec@nica. As estabi
lidades qguimicas foram testadas através das andlises elementa
res feitas nas solucdes metalicas apds o equilibrio de troca,
de cujos resultados verificaram-se que as quantidades dos ele
mentos Ti, P e As encontradas ficaram em torno de 0,1 ppm. A
estabilidade quimica do arsenofosfato de titadnio fol também
comprovada através da troca sucessiva com o Ion Cu(II) e da
posterior regeneragaoc com acido nitrico 2,0mol/dm3.Constatou-
~se que a perda na capacidade de troca idnica foi de aproxima
damente 10%, depois dos processos serem realizados guatro ve
zes.

Através das curvas termogravimétricas verificaram-se as
estabilidades térmicas destes trocadores. As citadas curvas
mostram gue o0s grupos X - OH (X = P e As); sitios onde se da
a troca 1ionica, s6 comecam a se condensarem em temperaturas
acima de 400K. Como a condensagdo destes sitios provoca queda
na capacidade de troca idnica do trocador, isto foli testado
para o arsenofoéfato de titanio, gue sendo seco numa faixa de
temperatura de 313 a 1023K, mostrou gue no maximo desta tempe
ratura ainda mantém 43% do seu poder de troca com o lIon Pb{II}.

As estabilidades mecanicas foram comprovadas durante to
das as etapas do trabalho, mesmo porque estes troéadores sen
do submetidos aos processos de agitagdo utilizados na troca
idnica, ndo mostraram serem guebradicos, n&o causaram turva
¢do na solucao e eram facilmente separados da solugdao por de

cantacdo.
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. As matrizes amorfas de arsenato, fosfato e arsenofosfato
de titanio(IV), submetidas & troca idnica com cations met&li
cos divalentes em solugdo aguosa, apresentaram resultados pe
los gquais foram construidas isotermas de troca, de onde foram
encontradas a capacidade maxima de cada trocador com os dife
rentes ions metadlicos. Através do grafico da isoterma de tro

ca tém-se também uma medida da seletividade do trocador (4) ,

logo examinando cada uma delas € possivel observar o seguinte:

- Verificando os valores da troca na regido da isoterma onde
a solugio do ion metdlico & mais diluida, constata-se que as
seletividades encontradas para cada trocador com os cations
metalicos, sao semelhantes as que foram obtidas através dos

coeficientes de distribuicao.

- A observagdo feita na regido onde o limite de saturagdo es
td sendo atingido, mostra que hd concordincia com as seletivi
dades encontradas pelas constantes de equilibrio termodinami
co.

Embora seja notado gue os trocadores apresentam diferen
gas nas sequéncias de seletividades determinadas pelos, coefi
cientes de distribuigdo e pelas constantes de equilibrio ter
modinamico, principalmente com os cations da primeira série
de transicdo, entretanto isto ndo & observado com ions mais
pesados, tais como Pb{II) e Hg(II).

Por outro lado, quande comparam-se as sequéncias de sele
tividade determinadas pelas constantes termodinamicas, nota -
-se gque embora haja certa ihverséo na ordem apresentada por
cada trocador, ha contudo alguma correlacio entre o fosfato e
o arsenofosfato de titanio, no que concerne as seletividades

dos cations Ni(II), Co{(II}, CA(II), Cu(ll), Hg(II) e Pb(II),e
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entre o arsenato e o arsenofosfato com os cations Mn(II) ,
Cd(II), Cul(ll} e Pb(II). Comparando-se as sequéncias obtidas
através dos coeficientes de distribuicio, constata-se que a
mesma ordem & apresentada pelos trés trocadores, ocorrendo
apenas uma divergéncia com o Ion Cu(II) no arsenofosfato de
titanio.

A aplicagéq destes materiais amorfos na separacio croma
tografica de ions metdlicos foi comprovada, pelos resultados
aqui encontrados. Nas colunas recheadas com os trocadores fo
ram realizadas com sucesso, separacdes de Pb(II) e Hg(II),dos
cations Ni(II), Co(II), CA(I1), Cul{il) e Zn(Iii). Os resulta
dos destas sepaiagées j& eram esperados, mesmo porque os valo
res dos coeficientes de distribuicio dos citions Pb(1I) e
Hg(II} sendo muito maiores do que os dos outros ions metali
cos, indicavam com seguranga tais separacgdes.

Pelos dados obtidos nas investigacOes de troca idnica e
nas sepéragées dos ions metalicos, & possivel afirmar que os
trocadores amorfoé arsenato, fosfato e arsencfosfato de titd
nio, sao mais seletivos para os cations divalentes Pb{II) e
Hg(II).

As intercalagdes de aminas no alfa fosfato de tita@nio,
mostraram gque esta matriz apresenta um comportamento compara
vel ao do seu andlogo de zircdnio. As aminas intercaladés nas
lamelas do trocador embora provogquem aumento nos espacamentos
. lamelares, entretanto n&o destroem a sua cristalinidade, Os
resultados encontrados através dos difratogramas de raio-X,in
dicam gue © aumento na disti3ncia interlamelar & diretamente
proporcional ao tamanho da cadeia da amina. Os dados da inter

calagdo das aminas diluidas em 1,2 dicloroetano, mostram gue

para cada grupo CH, adicional, ha um aumento médio na distan
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cia interlamelar de V200 pyns

Os resultados entalpicos das interacgdes das aminas com a
matriz lamelar de tit@nio obtidos experimentalmente, indicam
que as reacdes realizadas em 1,2 dicloroetano, sdo mais favo
raveis do que em solugdo aguosa. Com a amina dissolvida no
solvente apolar, a entalpia da reacdo cresce exotermicamente
com o aumento da cadeia, enguantoc que com a amina dissolvida
em agua, acontece justamente o inverso, desta feita, a ental
pia diminuindo exotermicamente com © crescimento da cadeia car
bdnica.

Outrossim, através de um esguema de reagdes proposto pa
ra explicar os iesultados entalpicos das citadas interacgodes,
foi possivel fazer as determinacdes das entalpias da interxca
lagao de cada amina nas lamelas do trocador, a partir dos
guais foi constatado que o proprio processo da intercalagdo &
também dependente do solvente e da cadeia carbdnica da base
orgadnica. Em solugao aguosa os valores entidlpicos diminuem
com © crescimento da cadeia, enguanto que em 1,2 dicloroetano
ocorre o inverso, com as entalpias crescendo com ¢ tamanho da
cadeia. As intercalagbes feitas com a amina em 1,2 dicloroeta
no proporciona para cada grupo -CH, da amina um incremento na
entalpia de -2,5 kJmol_'l j& em solugdo aquosa cada -CH, refle
te na entalpia um valor de +2,6 kJmol*l . Além disso, a cor
relagao entre a entalpia da intercalacdo e a variacdo do espa
camento lamelar da matriz hospedeira, indica gque para cada
Ad = ip0pm tem-se um resultado entalpico +1,25 kJmol_l se é

reacdo &€ feita em agua e —l,44kJmOl_l se a mesma &€ realizada

em 1,2 dicloroetano.
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APENDICE - I:

Programa ISOTERMA versao 120187, usade para o cilculo dos

coceficientes de seletividades.
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Programa ISOTERMA -~ versac 120187

0 programa de computag¢ao, elaborado para usc no microcom

putador, tomou como base a equacac de equilibrio:
e o % SN — + -
nTH + M « T M + nH equagao 20

O nimeroc de moles do metal trocadc por grama da matriz &

dado por:
o -
Nf = (C, - Va val - C .V, V)/y, val equacao 21

onde C§ = concentracgdoc do metal da solucdo estogue

Ct = concentracgado do titulante
va = volume adicionado
Vi = volume do titulante gasto na determinacdo do me

tal na solugao sobrenadante
val= volume da aliquota de solucio 'do metal retirado
do sobrenadante
W = massa do trocador em gramas
= volume total da solucgao contida no frasco de agi

tacio

- Célculo das fragdes equivalentes

Sendo No a capacidade total de troca do trocador,de acor
do com a equagao 14, temos que o nimero de equivalentes do me

tal trocado na superficie & dado por:

Nf x % eguacao 22
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onde Z &€ & carga do metal. Portanto, a £fracgao equivalente do

metal na fase sdlida, é dada pela expressdo:

- Z¥x Nf -

XM = RN egquagao 23
e

Eﬁ + EH = 1 equacao 24

- Calculo das molalidades na solucio

As molalidades das solugdes sdoc calculadas considerando-
-se que sendo as solugdes metalicas muito diluidas, as densi
dades sio muito préximas de 1, ou seia, sdo praticamente
iguais a densidade da agua, e neste caso, a seguinte equagdo

serd valida:

- o - CE.VE
m, = CM = “Tai equacao 25

O valor de my & determinado diretamente através da medi

da do pH.

- Calculo da forga idnica

A forga ionica & calculada em cada ponto da isoterma, co
nhecendo-se a concentragido total das espécies presentes em s0O
lucdo. Admitindo-se que todas as espécies em solugdo sio to

talmente livres, a concentrag¢doc destes ions & dada por:

_ Ct.vt : -
CM = ~Fai equagao 26
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Cp = 5 equagao 27

onde Ca & a concentragi3o do anion, %, e Z, sio as cargas do

A M

dnion e do cation, respectivamente.

Sendo as concentracgdes das espécies conhecidas, a forca

ionica para cada ponto da isoterma & dada por:

I = l/z(CM‘ZM+CA'Zi +[HI.Z§) equacao 28
Substituindo C, como na equagaoc 26, tem-se:

I= (CMZM+CMZMZA+{H}.Z§/2) equagao 29

0 procedimento para utilizagdo do programa, é o seguinte:
Dados de entrada
1. Opgao 4
2. Nome da solugdo, nome ou sigla do material, nome do sol
vente utilizado, temperatura do banho (K).
3. Volume do vaso de reacdo (ml), capacidade do material
(mmol.g” '}, concentracio do soluto (mol.g-l).
4. pDia, m&s, ano.
5. Numero de pontos experimentais
6. Leitura em arguivo DATA:
Massa do material(g), volume adicionado do socluto(ml), vo
lume da aliquota {(ml), volume do titulante(ml), pH da solu
cao sobrenadante apdés o equilibrio.
7. Carga do metal
8. Selecao do valor do pardmetro a da equagéio de Debey-Hlickel,
opgdes 1, 2, 3 ou 4

9, Saida dos resultados
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A tabela 30 exemplifica os resultados da troca idnica ob

tidos através do programa ISOTHERMA descrito.



isot &rmna ~ VERS
ce 12 de 8¢

Frogriam®a
Campinas, 6

Nome oo solubos oitrato
Nome ou sigla do materia

gt il izandos Agua

s 2PBK

Solvent e
Temperatiura

Volume oo vaso de reagio
Dapacidade do materials=
Concentragho oo titulant
Concentrasio o nitrato

W{g? Vad(ml)

120349 S.090000

SAEEDH1Q B.800009
~121609 19.000000
» 120729 iS.G000ae
« 319419 2. B000¢D
1194600 RL.000000

8. 0006800
3S.000200
48 .2¢0900
AT RRDQOQ
H9.000000

« 120386
119450
« 117009
R
I e et

XH A

CLREGTEN
LAFEALY

S PLPRAD
 FOTHOG

LPRA8ER L2951 48
. BenaLy Li51683
BT EEEY . L RAA4Y
L 883786 LiB6214
LBE6L86 L LADRY A
L DARGLD 157040
uE}r; é‘s?d ni()‘-’ @4
. BaLers LSRR
LEBA4866 L LEELD

Nf{mmol/ i ewaeddm

. 100743 1.687e50

. 118582 2.884850
nj$Q??b J.57e75e
. 138979 5.454450
«1G5056 uw4€ﬁ®®
- 170267 242552

177868 11.146951
« 1246300 13.0451000
209379 14.959891
. 198654 i6.8942014
- 193718 18.837002

Dhservacio: CHI & M1 (

mol/litro)d

Rp 120487

de =inco
1= A

= H@ oml

2.5 mmolsy

g 01635
dee zinco

Tabela 30

Valigiml?

S.000e29
D.00002
D.000000
L.000202
T.090a06
. QRRO0G
G.000000
Ge.o00000
5.000000
S.0008006
HL.ped0ad

CHdsdn

S BRGAFT
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LRREHEHY
SBRBLHTS
ORGT 44
IR LoEalE R BE
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2 ROOT I
L QUGN
L OROFLE
LRG3

ulfl Fm

P Y )
W BERTADY
"u69®?i
LH1A343
BRYA" R E I
N R AVE
S2P091
~Si00LN

423400
..4f 8944
~AHEDA]

wenuato de Lid

mod Al
WAL

A i

minl Al

Vit dml

0 {’} - A
L BBHATA
OO EAYE

< B et
LR LAY

CERLDOAE
SDALATAEG
LA
RN

Th

EOGRED
W A&
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. 5“{%4;’{‘}]‘\
B &AL
SBEPRTY
wEHEETAY
~BRFSI7

LBERT2E

5483714

o
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]
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3
g
it
oy
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34305
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LB45R37
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L5744,

e ¥XH e ¥M{Fracio equival.)
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APENDICE - II

Tabelas e figuras com resultados de troca idonica e de se

paracOes de cations metalicos, ndo inclusas no capitulo

4.0.



127

Figura 40 - Isotermas de troca ionica dos cations divalentes Zn(X) e Cd(a)

com arsenato de titanio.

Figura 41 - Isotermas de troca dos cations divalentes Zn(X) e Cd(e) com ar

senofosfato de titinio.
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Figura 42 - Isotermas de troca dos cations divalentes Zn(s) e Cd(x) com

fosfato de titanio.

Figura 43 - Isotermas de troca do cdtion divalente Hg com fosfato de tita

nio.
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+

~Nf (Meq.g

[PE* Y] mmol /dn’

Figura 44 — Isotermas de troca idnica do cdtion divalente Pb com os troca

dores: TA(e), TP(X) e TAP (o).

[Hg2+]mmol/dm3

Figura 45 — Isotermas de troca idnica do cation divalente Hg com os troca

dores: TA(e)} e TAP(X).
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Figura 46 - Correlacao das constantes de seletividades K (o) e entalpia

de hidratacio, A hid Hg , {=*=) dos cations divalentes Mn, Co,

Ni, Cu, Zn, Cd, Hg e Pb com o trocador fosfato de titanio.
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Figura 47 - Correlacac dos coeficientes de distribuicdo (¢) e entalpia de
hidratacao, Ahid Hg s {=°=) dos cations divalentes Mn, Co, Ni,

Cu, Zn, Cd, Hg e Pb com o trocador fosfato de titanio.
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Figura 48 - Correlagdo das constantes de seletividades K (o) e entalpia
de hidratacdo, Ahid HI% > {—*-) dos cations divalentes Mn, Co,

Ni, Cu, Zn, Cd, Hg e Pb com o trocador arsenato de titanio.
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Figura 49 — Correlacao dos coeficientes de distribuigio Kd(o) e entalpia
de hidratagdo, Ahid HR , (~*-) dos cidtions divalentes Mn, Co,

Ni, Cu, Zn, Cd, Hg e Pb com o trocador arsenato de titanio.
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FJgura 50- Separagao em coluna dos cations divalentes Co(o) e Pb{+) com ar

senofosfato de titanio.
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" Figura 51= Separacio em coluna dos citions divalentes Cu(o) e Pb(s) com ar

senofosfato de titanio.
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Figura 52~ Separacao em coluna dos cdtions divalentes Ni{o) e Pb(.) com

senofosfato de titznio.
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Figura 53~ Separacao em coluna dos cations divalentes Cd(o) e Pb(.) com ar

T30

senofosfato de titanio.
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Tabela 31 - Resultados da troca de Ions Zn{(II) com TAP em =Te}
lugao aguosa a 298K
Ci Tﬁg} cf %gﬁ% Nf &%ﬂ Eﬂ log Ks
1,82 1,62 0,14 6,05 -5,21
3,63 3,36 0,24 6,09 -4,92
5,45 5,09 0,29 0,11 -4,80
9,09 8,60 0,40 0,15 -4,50
10,90 10,34 0,42 0,16 -4,40
12,72 12,19 0,46 0,18 -4,47
14,54 13,92 0,48 0,18 -4,35
16,35 15,73 0,51 0,20 -4,36
18,17 17,55 0,51 0,20 -4,36
19,44 18,62 0,49 0,19 -4,41
Tabela 32 - Resultados da troca de Ion Cd(II) com TAP em SO
lucdo aguosa a 298K

ci %%%} Cf Tﬁﬁ} Nf @%9 Ry log Ks
1,72 1,31 0,32 0,12 -4,00
2,87 2,40 0,38 0,15 -4,03
4,01 3,50 2,42 0,16 -4,05
5,73 5,18 0,46 0,18 -4,07
8,60 7,98 0,52 0,20 -4,06
11,47 10,80 0,56 0,22 ~4,06
14,33 13,64 0,59 0,23 ~4,07
17,20 16,49 0,61 0,23 -4,10
20,07 19,35 0,62 0,24 -4,12
22,93 22,22 0,62 0,24 -4,17
25,80 25,08 0,63 0,24 -4,17
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Tabela 33 - Resultados da troca de ions Pb(II) com TAP em so

lucdo aquosa a 298K

ci %%ﬁ% cf %gﬁ% Nf EES iﬁ log Ks
0,75 0,08 0,53 0,21 -2,11
1,12 0,12 0,81 0,31 ~1,61
1,49 0,21 1,02 0,39 ~1,42
1,87 0,34 1,17 0,45 ~1,32
2,61 0,79 1,39 0,53 -1,31
2,98 1,07 1,52 0,59 -1,23
5,96 3,58 1,90 0,73 -1,06
8,94 6,12 2,28 0,88 0,36
11,92 8,92 2,44 0,94 0,16
13,06 9,84 2,59 1,00 2,83
14,90 11,70 2,62 |
16,79 13,30 2,78
17,88 14,54 2,74
18,66 15,09 2,83
20,86 17,34 2,92
23,84 20,30 2,94
26,82 23,16 3,06
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Tabela 34 - Resultados da troca de ions Hg(II) com TAP em sO

lugdo aguosa a 298K.

ci Mes cr oL ne DEd %, log Ks
0,96 0,06 0,74 0,28 -1,47
1,25 0,21 0,83 0,32 -1,79
1,44 0,22 0,99 0,38 -1,51
1,92 0,38 1,27 0,49 -1,26
2,40 0,70 1,33 0,51 -1,38
2,88 1,21 1,34 0,52 -1,61
3,12 1,38 1,40 0,54 -1,57
4,80 2,85 1,55 0,60 -1,60
6,24 4,12 1,69 0,65 -1,51
6,72 4,57 1,73 0,66 -1,50
9,60 _ 7,20 1,91 0,73 ~1,32
12,00 9,32 2,15 0,83 -0,91
12,48 9,79 2,18 0,84 -0,85
14,40 11,52 2,29 0,88 -0,56
16,80 | 13,82 2,39 0,92 -0,26
18,72 -~ - 15,69 2,46 0,95 " 0,06
19,20 16,06 2,52 0,97 0,65
21,60 18,38 2,56 0,98 1,10
24,00 20,74 2,58 0,99 1,91

28,08 24,94 2,55 0,98 0,87
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Tabela 35 - Resultados da troca de ions Zn(II) com TP em solu
¢a0 aquosa a 298K.
. mmol mmo 1 me -

Ci am3 Cct TN NEf ——-g—q XM jog Ks
2,16 1,81 0,26 0,10 -4 ,40
4,32 3,88 0,34 0,13 -4,36
6,47 5,99 0,39 0,15 -4,35
8,63 8,12 0,42 0,16 -4,38

12,95 12,41 0,44 c,17 -4,47
15,11 14,56 0,45 0,18 -4,49
17,26 16,71 0,46 0,18 -4,52
19,42 18,85 0,47 0,19 -4,52
21,58 21,00 0,48 0,19 -4,55

Tabela 36 - Resultados da troca de ions CA(II) com TP em solu
cao aquosa a 298K.

. mmol mmo L me -

Ci ~gm3 CE ams Nf '*"é—g Xm log Ks
1,40 i,00 0,21 6,12 -3,94
2,80 2,35 0,36 0,14 -4,10
4,67 4,22 0,37 06,15 -4,30
7,01 : 6,48 0,44 0,17 -4,23
9,34 8,76 0,48 0,19 -4,19

11,68 11,08 . 0,50 0,20 -4,23
14,02 13,40 0,51 0,20 -4,27
18,69 18,06 0,52 6,20 -4,34

21,02 20,42 0,50 0,20 -4,45
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Tabela 37 - Resultados da troca de ions Pb(II) com TP em solu

¢do aquosa a 298K.

Ci E%%% Cf E%%% Nf E%H §M : log Ks
1,25 0,18 0,88 0,34 -1,63
1,87 0,70 0,97 0,38 ~2,04
2,49 1,07 1,16 0,45 -1,87
3,12 1,60 1,24 0,49 -1,89
3,74 2,14 1,29 0,50 ~1,90
4,36 2,67 1,41 0,55 -1,82
6,23 4,36 1,58 0,62 ~1,74
9,35 7,24 1,76 0,69 ~1,60
9,35 7,02 1,86 0,73 -1,34
12,46 10,18 1,90 0,75 ~1,42
15,58 13,16 2,02 0,79 -1,22
18,70 16,06 2,20 0,86 ~0,87
21,81 19,08 2,30 ' 0;90 -0,57
23,68 20,92 2,20 0,86 -0,92
24,93 22,17 2,32 0,91 -0,57

28,04 25,30 2,31 0,91 -0,64




139

Tabela 38 - Resultados da troca de ions Hg(II) com TP em solu

¢do aquosa a 298K.

Ci E%%% Cf Q%%% Nf Egﬂ EM log Ks
0,96 0,02 0,82 0,32 -0,87
1,10 0,05 0,86 0,34 -1,13
1,44 0,08 1,11 0,43 -0,83
1,47 0,16 1,06 0,41 -1,23
1,84 0,25 1,28 0,50 ~1,03
1,92 0,28 1,35 0,53 -0,97
3,36 0,61 2,25 0,88 0,59
4,80 1,35 2,89
5,52 1,52 3,21
7,20 2,93 3,34
9,20 4,53 3,73
9,60 4,86 3,79

12,00 7,06 4,07
12,80 7,73 4,12
14,40 9,16 4,25
16,56 11,14 4,38
18,26 12,70 4,45
19,20 13,65 | 4,52
21,60 15,74 4,75
21,91 15,80 4,86
24,00 17,94 4,90
25,56 19,31 5,02
29,22 22,88 5,06

32,87 26,53 5,02
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Tabela 39 - Resultados da troca de ions Zn(II) com TA em solu

¢do aquosa a 298K.

ci MZoL cf 12O vg B8 ?M log Ks
1,93 1,69 0,20 0,08 -4,82
3,08 2,80 0,23 0,09 -4,81
3,85 3,57 | 0,24 0,10 ~4,85
5,78 5,45 0,28 | 0,11 -4,81
7,70 7,35 0,31 0,12 -4,79
9,63 9,24 0,34 0,14 -4,74
11,55 11,15 0,36 0,14 -4,72
13,48 13,04 0,39 0,16 -4,67
15,41 14,96 0,40 0,16 -4,68
17,33 16,89 0,40 0,16 -4,73
19,25 18,84 0;39 0,16 . -4,73
Tabela 40 - Resultados da troca de ions CA(II) com TA em solu
gdo aqﬁosa a 298K.

ci E%%% Cf E%%% Nf 929 ?ﬁ log Ks
1,72 1,39 0,25 0,10 -4,36
2,86 2,51 0,28 0,11 -4,48
5,73 5,32 0,33 0,13 . -4,56
8,58 8,14 0,36 | 0,14 -4,59
11,46 10,95 0,41 0,16 -4,50
14,33 13,78 0,45 0,18 -4,47
17,20 16,54 0,52 0,21' -4,30
20,07 19,36 - 0,55 0,22 -4,27
22,93 22,25 0,53 0,23 -4,28

25,80 25,06 0,57 0,23 -4,32
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Tabela 41 - Resultados da troca de ions Hg(II) com TA em solu

¢do agquosa a 298K.

ci T2l cg MO ng 224 X, log Ks
0,96 0,04 0,75 0,30 -1,21
1,10 0,06 0,84 0,34 -1,20
1,44 0,22 0,96 0,38 -1,51
1,47 0,25 0,98 0,39 -1,54
1,84 0,36 1,20 0,48 -1,31
2,21 0,57 1,32 0,53 ~1,27
3,36 1,45 1,53 0,61 -1,31
3,68 1,77 1,54 0,62 -1,37
4,80 2,85 1,60 0,64 -1,47
7,20 5,03 1,75 0,70 ~1,39
7,36 5,29 1,68
9,60 7,49 1,71 0,67 ~1,68
11,04 8,87 1,74

12,00 9,88 1,71 . 0,69 ~1,73
14,40 12,17 1,76 0,70 -1,70
16,80 14,64 1,78 0,71 -1,77
18,40 16,11 1,84 0,74 -1,66
19,20 17,06 1,77 0,71 -1,85
21,60— 19,41 1,82 0,73 -1,79

24,00 21,74 1,79 . 0,72 -1,86
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Tabela 42 - Resultados da troca de ions Pb(II) com TA em sO

lugdo aguosa a 298K.

ci mﬁ;ﬁ cf mg;% NE E%g Xy log Ks
0,75 0,08 0,53 0,21 -2,08
1,12 0,16 0,76 0,30 -1,80
1,49 0,27 0,99 0,40 -1,56
1,85 0,66 0,94 0,38 -2,00
2,24 0,89 1,06 0,42 -1,91
3,09 1,49 1,20 0,48 ~1,81
3,73 2,18 1,25 0,50 -1,96
5,60 3,84 1,40 0,56 -1,90
6,18 4,46 1,34 0,53 ~2,05
9,26 7,42 1,49 0,60 -2,01
11,20 9,22 1,59 0,63 -1,90
12,35 10,38 1,56 0,62 -1,99
13,06 11,14 1,54 0,62 -2,08
14,93 12,87 1,65 0,66 -1,92
18,53 16,28 1,66 0,66 ~1,92
18,66 16,48 1,74 0,70 -1,84
21,62 19,30 1,77 0,71 -1,80
24,70 22,31 1,78 0,71 -1,80
27,79 25,40 1,80 0,73 -1,76

30,90 28,47 1,81 6,72 -1,82
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Tabela 43 - Resultados da separacao dos cations Cu(II) e PB(II)
em coluna com TAP.
Amostra Eluente Volume guantidade eluida (%)
(cm?) Cu Pb
1 A 20 46,60
2 " " 22,35
3 " 10,90
4 " " 7,64
5 " " 5,55
6 " " 3,77
7 A " 1,98
8 " " 1,19
9. B " 49,85
10 " " 25,07
11 " " 9,67
12 " " 5,72
13 " " 3,95
14 " " 2,34
15 " " 1,78
16 " " 6,99
17 B " 0,60
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Tabela 44 -~ Resultados da separacao dos cations Ni(Il) e Pb(II)

em coluna com TAP .,

Amostra Eluente Volume Quantidade Eluida (%)
{cm?3) Ni Pb
1 A 20 64,06
2 " " 12,40
3 " " 7,54
4 " " ' 5,58
5 " " 4,09
6 " " 3,32
7 A " 2,16
8 " " 0,77
9 B " 48,76
10 " " ‘ 15,30
11 " " 11,44
12 " " 7,36
13 " " 5,77
14 n " - 3,58
15 " " 1,39
16 " " 1,39

17 B " 0,99




Tabela 45 - Resultados da separacdo dos cations Co{(II) e 'Pb(II)

em coluna com TAP.

Amostra Eluente vVolume Quantidade Eluida (%)
{cm?) Co - Pb

} 1 A 20 31,46

2 o w 42,77

3 " " 6,49

4 " " 5,11

5 " " 3,74

6 " " 3,15

7 " " 2,36

B8 " " 1,97

9 A " 1,77

10 " " 1,18
11 B " - 50,27
12 " " ’ 23,46
13 " “ 7,10
14 "o | 5,52
15 " " 4,93
16 " " | 3,70
17 " " 2,686
18 " : " 1,58

-19 B " ' , 0,79
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Tabela 46 - Resultados da separacgao dos cations CA(II) e.Pb(II)

em coluna com TAP.

Amostra Eluente Volume Quantidade Eluida (%)
| {cm?) cd Ph
1 A 20 29,47
2 " " 39,09
3 " v 17,28
4 " " 6,87
5 " " 3,87
6 A " 2,55
7 " " 0,95
8 B " 49,25
9 " " 22,09
10 " " 10,75
11 ¥ " 6,77
¢ 12 " " 4,58
13 " " 2,79
14 " " 1,79
15 " " 1,18
16 " " Q,BO




