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RESUMO

Tiulo: Fosfato de Titdnio (IV) Amorfo, Cristalino e Modificade - Troca lomnica.

Intercalacdo e Termoquimica

Aluna: Sirlei Roca
Orientador: Prof. Dr. Claudio Airoldi
Endereco: Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas

Caixa Postal 6154, 13083-970 Campinas, S&o0 Paulo

Foram sintetizados e caracierizados os fosfatos acidos de titanio (IV) amorfo e
cristalino, na fase alfa, sédico e intercalado com butilaménio. Algumas n-alquildiaminas
alifaticas foram intercaladas no o-Ti{(HPO.).H0 e foram realizadas trocas ibnicas de
citions divalentes, além do complexo [Cu(en):}(NOs)., nos compostos amorfo ¢
cristalinos, seguido do acompanhamento termodindmico de todos 0s processos.

Através da intercalaciio foram obtidas correlagfes lineares entre O numero de
moles fixos da alquildiamina (ng) ou das distancias interlamelares (d) em fungdo do
afimero de carbonos (ng): ne = (5,79 £ 0,13) - (0,28 £ 0,02)n. e d = (883,14 = 12,76) +
(108,51 + 2,20)n.. A intercalaciio ocorre em um arramjo de monocamada, com uma
inctinagio de 58.6° em relagdo ao plano definido pelo titAnio. A entalpia da reagdo
20,P0O-H + HN(CH.).NH, = O:P-O HN(CH,).NH;"0-PO3; AHiy, determinada a
298,15 + 0,02 K, correlaciona-se com nc € cOmM d: AH,, = (56,16 + 0,67) - (2,06 *
0,12)n, € AHy = -(39,41 = 1,41) - (1,80x1 07 £ 0,09x107)d.

A troca iomica usando o material amorfo e céations divalentes {Zn, Ni, Co, Cu,
Cd, Pb e Hg) em solugho aguosa mostrou que a seqiiéncia de ny segue o volume de
hidratacdo do cation. As entalpias de troca ionica endotérmicas apresentaram 0s valores:
13,62 + 0,43 (Zn), 7,55 £ 0,17 (Hg), 5,36 £ 0.25 (Cd), 3,94 + 0,17 (Ni), 3.71 + 0,08
(Co), 3,81 + 0.14 (Cd) e 1,99 £ 0,06 kKJmol (Pb).

A troca ibnica nos fosfatos cristalinos foram realizados com acetato, cloreto e
nitrato de cobre e zinco € com 0O complexo de cobre mostrou que O oy de ambos 08
cations foi mator na forma sodica e intercalado com butilamdnio. C &nion acetato
influenciou positivamente na troca no caso do fosfato 4cido e do intercalado com
butilaménio. A entalpia do processo de troca mosirou-se independente do ny dos

cations.
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ABSTRACT

Title: Amorphous, Crystalline and Modified Titanium (IV) Phosphates - Ton Exchange,

Intercalation and Thermochemistry

Author: Sirlei Roca
Supervisor: Prof. Dr. Claudio Airoldi
Address: Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas

Caixa Postal 6154, 13083-970 Campinas, 580 Paunlo

Titanium (IV) phosphates were synthesized and characterized in the amorphous,
alpha crystalline, sodic and n-butylammonium intercalated forms. Some n-atkyldiamines
were intercalated in the o-Ti(HPO.).H-O and ion exchange was made with divalent
cations and [Cufen);}(NG;), complex. The thermodinamic study was followed for all
Processes.

From the intercalation were obtained linear correlations between the number of
fixed moles of the alkyldiamine {ng) or the interlamellar distances (d) as function of the
qumber of carbons (no): iy = (5.79 + 0.13) - (0.28 £ 0.02)n. d = (883.14 + 12.76) +
(108.51 + 2.20)n.. The intercalation occurs in a monolayer arrangement having an
inclination of 58,6°. The standard molar enthalpy of reaction 20;PO-H +
HoN(CH,)NH: = O,P-0" H;N(CH,).NH; "0-PO;3; AH,y, also correlated with n, and d
as: AHy, = -(56.16 + 0,67) - (2.06 £ 0.12)n. and AHi, = -(39.41 + 1.41} - (1.80x107 =
0.09x107)d.

The jonic exchange of amorphous phosphate with the divalent cations (Zn, Ni,
Co, Cu, Cd, Pb and Hg) in aqueous solution showed that the sequence of ns follows the
cation hydration volume. The endothermic enthalpies of ionic exchange are: 13.62
0.43 (Zn), 7.55 = 0.17 (Hg), 5.36 £ 0.25 (Cd), 3.94 + 0.17 (Ni), 3.71 + 0.08 (Co), 3.81
+0.14 (Cd) and 1.99 + 0.06 kimol" (Pb).

The ionic exchange with crystallines phosphates were made in acetate, chloride
and nitrate of zinc and copper solutions and also with the copper complex. The resulis
showed larger ny values for cations in the sodic and n-butylammonium intercalated forms.
The acetate ion increased the exchange in the acid and intercalated phosphates. The

enthalpies of the exchange process show 10 be independent on n; values.



1. INTRODUCAO

O interesse sobre materiais inorgénicos sensiveis & troca idnjca crescen muito
ap6s a Segunda Guerra Mundial quando houve a necessidade do uso de compostos que
exercessem essa funcio, que tivessem a estabilidade para permanecer a temperaturas
superiores a 150°C e em campos de altos niveis de radiacgo, sendo Uteis portanto, no
uso como retentores de quaisquer isbtopos radioativos presentes nas aguas utilizadas no
processo de refrigeraciio de reatores de usinas nucleares.’

Além dessas propriedades quanto 3 estabilidade em condigdes adversas, 08
trocadores inorgénicos na forma idnica t8m também ampla utiizagio em mitas
aplicacdes analiticas, onde a principal propriedade desejada € a seletividade.” Alguns
desses trocadores apresentam alta seletividade para um dado cation ou para uma mistura
deles, os quais podem ser usados, por exemplo, em separacBes cromatograficas.”’

Os primeiros compostos a serem estudados com essa finalidade foram os Oxidos
hidratados, destacando-se o Zr{)z.xHEO (Figura 1) ¢ o Si0,.xH,0 , que apresentam
caracteristicas amorfas ou semi-cristalinas, tendo capacidade em adsorver ou coprecipitar

com os ions presentes em solucfo.

Figura 1. Representa¢fo esquemdtica de particulas do Zr0,.xH,O com ions hidroxila da

4gua intercristalina newtralizando a carga positiva da superficie.
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Egse tipo de Oxido hidratado apresenta um COmMpOTiamento anfotero na
realizagio da troca ibnica, ou seja, realiza tanto a troca catidnica como a anidnica em sua

superficie, de acordo com as equacdes:’

M-OH + X === MX+0OH
M-OH+ A= MOA+H

onde a primeira reagdio ocoire preferencialmente em solugdes acidas e 2 segunda, em
melo levemente alcalino. Entretanto, esses materiais apresentam uma baixa capacidade
de troca idnica, de 1 a 2 mmolg”, além de serem hidrolisados em meio alcalino ou em
4gua quente, 0 que reduz a sua aplicabilidade.'

No decorrer das investigacdes envolvendo 6xidos, chegou-se 2 conclusBo que a
melhor solucio para uma estabilizagBo dos mesmos seria combind-los com outros anions,
como por exemplo, fosfato, molibdato, vanadato e antimoniato, etc, produzindo novos
trocadores inorganicos com capacidade de troca idnica superior, variando de 4 a &
mmolg”, além de apresentaremn estabilidade térmica ¢ quimica superiores aos Oxidos de
partida.’ Como exemplo desse tipo de material obtido podemos citar os fosfatos de
metais tetravalentes, sendo que os mais estudados sdo o0s fosfatos de zircOnio e de
titanio.

O fosfato de titanio, obtido por precipitagio & temperatura ambiente,
apresenta-se inicialmente numa forma amorfa, sendo que muitos produtos diferentes
podem ser formados durante a preparagio desse composto, dependendo das condigdes
de trabalho. Esse fato esta relacionado com a presenca do cation tetravalente de titanio,
que tem grande capacidade de hidrélise, o que resulta em um alto grau de polimerizag&o
durante a precipitacdo e também na possibilidade de troca dos grupos hidrogenofosfatos
por grupos hidroxilas ou moléculas de 4gua coordenadas no corpo do polimero.”

O composto assim precipitado pode ser usado como trocador catidnico, apos
tratamento com uma solucdo acida, entretanto, sua capacidade de troca efetiva depende
da condicio de pH da solugio de troca e da natureza do contra-ion presente.

Esses fatos levam a uma certa critica desfavordvel na utilizagdo do material
amorfo como trocador idnico, uma vez que essas propriedades levam a uma dificuldade
na comparagic e reprodutibilidade dos dados obtidos, resultante dos diferentes

comportamentos & composicdes do gel.”?
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Fm 1964, apds exaustivos estudos com o fosfato de zircdnio amorio, verificou-se
que o mesmo poderia ser cristalizado.”® Nessa operagio a esirutura amorfa passava a
cristalina lamelar e desde entfio, esses materiais com estrutura definida foram
amplamente estudados. Esses fosfatos, de formula geral My(HXO,),.mH-0, onde M =
Zr. Sn, Ce, Ti, Co, etc e X = P, As, Mo, ete, apresentam alta capacidade de troca idnica,
variando, como j4 foi dito, de 4 a 8 mmolg™.

Como no caso do composto amorfo, o grau de cristalinidade ¢ dependente do
método de obtencdo do fosfato, sendo que este pode apresemtar diversas formas
semi-cristalinas,’*7 além de duas formas cristalines bem definidas e estavels, que 530
denominadas de forma alfa e gama.™

As estruturas cristalinas desses compostos sdo formadas por camadas
sobrepostas, denominadas lamelas, de unidades poliméricas contendo citions metalicos
ligados entre si pOT grupos fosfatos.

Inicialmente foram obtidas estruturas lamelares que apresentaram essencialmente
s forma alfa. Esta estrutura € comumente encontrada para os composios de metais
tetravalentes, o-M(HPO,).H.O ( M= Zr, Ti, Sn, etc), as quais consistem em um grupo
isoestrutual derivado do primeiro fosfato sintetizado e até o momento € ainda o mais

estudado, o ot-Zr(HPO4).H>0, como mostra a Figura 2.}

756

756

® Zr o P o 03

Figura 2. Estrutura do hidrogenofosfato de zircdnio na forma alfa.



Como pode ser visto na Figura 2, a estrutura lamelar ¢ composta de uma plano
contendo os dtomos de zircdnio, ligados entre si por pontes de grupos fosfatos. Cada
stomo de zircdnio estd octaedricamente coordenado com seis oxigénios de seis
diferentes grupos fosfatos. Dos guatro oxigénios de cada fosfato tetraédrico, irés deles
estdo lgados a trés diferentes atomos de zirconio e 0 quarto oxigénio do grupo fosfato
esté ligado a um préton, localizado dentro do espago interlamelar. 1920

Os arranjos dos grupos fosfatos formam semi-cavidades do tipo zeolitica em
ambas as faces da lamela, as quais acomodam moléculas de agua, gue permitern a difusdo
de particulas esféricas de raio tedrico de 261 pm.*

As lamelas do material cristalino sdo distanciadas de 756 pm, e mantidas
agrupadas através de forcas fracas de van der Waals, 0 que cria a disponibilidade de um
espaco bidimensional expansivel no interior das lamelas® Cada grupo fosfato apresenta
wma 4rea disponivel para troca ou intercalagio de 24x10" pm’, sendo que seus grupos
-OH apresentam ligages de hidrogénio com as moléculas de agua presentes nas
cavidades zeoliticas, mas nfio com 0s mesmos grupos da outra famela.”

Os fosfatos na forma gama sdo caracterizados por uma disténcia interlamelar
maior, em torno de 1200 pm, sendo que suas lamelas também estiio agrupadas via forgas
de van der Waals. A diferenga na distancia interlamelar deve-se 4 presenga de grupos
fosfatos e diidrogenofosfatos, em proporgdes equivalentes na matriz, que induzem a uma
conformacio espacial do metal e dos grupos fosfatos diferente ao descrito para a forma
alfa. Além disso, existem duas moléculas de agua no espago interlamelar, que necessitam
de um arranjo mais afastado das lamelas para acomoda-las. Apesar do uso de diversas
técnicas de caracterizacio de superficies, uma descrigio precisa do arranjo espacial da
forma gama ndo foi ainda proposto na literatura.™

A partir da obtengfo do composto cristalino, esta forma passou a receber a
atencfio em varios aspectos de estudos, destacando-se a utilizacio como trocador ibnico,

que atinge uma alta capacidade de troca (até 8 mmolg™),'7** além de seu uso na
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intercalaciio de moléculas orglnicas polares e na catalise.

Os estudos iniciais utilizando © composto cristalino foram realizados com os
fosfatos na forma alfa tendo como objetivo verificar o comportamento do mesmo frente
ao processo de troca. A troca idnica nesses cOmpOstos OCOTTE entre O proton do grupo
P.OH e os cations metalicos, sem provocar mudancas fisica estrutural da lamela. Esta

iroca pode ser descrita para o cation genérico M™ como:
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A distancia mterlamelar do composto cristalino de fosfato na forma alfa € de 756
pm. Este espacamentc permite a difusic apenas de moléculas com raio tedrico de
aproximadamente 261 pm, 0 que corresponderia na pratica aoc raio do cauon K'
desidratado. Porém, as lamelas estdo ligadas por forgas fracas, o que possibilita o
distanciamento das mesmas provocados pela difusfo e troca dos protons por cations
maiores, troca essa que € favorecida por solugBes basicas e por altas temperaturas.’

A expansdo que pode ocorrer durante a troca ibnica € necessaria para acomodar
ndio somente ©OS ions como também as moléculas de aguas de hidratagdo. Nesse
processo, pode haver a coexisténcia de duas ou mais fases, durante a troca, de diferentes
distancias interlarnelares, que podem ser maiores que a disténcia original, provocado pela
troca idnica e hidratagdo do reticulo.

Esse fendmeno pode ser observado na troca idnica dos prétons do fosfato de
zirconio, na forma alfa, com ions sodic. Nesse caso, ha a coexisténcia de duas fases no
trocador, onde uma apresentou a distancia interlamelar de 756 pm, ou seja a disténcia
original, e a outra, 1180 pm, que foi atribuida a uma troca de 50% dos protons por
quantidade idéntica de ions sodio, além de um aumento no nimero de moléculas de
aguas de hidratagfio, passando de uma para cinco moléculas de dgua. Um esquema desse

comportamento pode ser visto na Figura 3.

756 pm + Na® 756 pm 1180 pm
(ag) ]

Zr(HPGy),. H,0
ZxrNaH(PO,), 5H0

Figura 3. Representagdo esquematica da expansao das lamelas devido & troca ibnica com
jons sbédio. A regifio entre as linhas pontilhadas representa uma regido de

solucio séhida.



O mecamsmo de troca iGmica para o fosfato de zircdnio ¢cristaline, na forma alfa,

foi apresentado por Clearfield e baseia-se na existéneia de duas formas possiveis:' "

H{i}ﬁ O H?B ) OH
| OH HX o
Q\\ /G\\ “/{}\x Pl @\ SING TN
p 7r P /?\ ks /F\’
/ \\ // \\, ; ™, / # {3
HO O O O HO O HO
\Zs Vs \Zr

X

sendo que diferentes grupos funcionais sdo formados em funcao do pH.” Estes grupos
sio fiteis na explicacio de alguns fendmenos de adsorcio. como acontece com diversos
ions, quando o fendmeno ocorre em dois ou mais passos distintos.

A natureza zeolitica dos cristais e as forgas fracas entre as lamelas fornecem a
base para que se tenha a explicagdo do comportamento seletivo e expansiio do espago
interlamelar durante a troca.” Os protons dos fosfatos sdo trocaveis por cations,
levando a uma capacidade de troca ibnica para o fosfato de zirconio de 6,64 mmolg™.
Um proton ¢ trocado por cations de metais alcalinos a um pH relativamente baixo, de 2 a
4, e a distAncia interlamelar permanece inalterada. Entdo, ao se alcancar metade da
capacidade de troca iOnica, todas as cavidades contém um cation monovalente € ndo
podem acomodar mais cation algum. O segundo préton troca a um pH mais alto e os
cations inserem-se entre as lamelas, com consequente afastamento das mesmas.

Inicialmente, o mecanismo de troca envolve & difusdo de ions nio hidratados, ou
parcialmente hidratados, dentro das cavidades, tomando lugar dos protons mais acidos
do fosfato. A seguir, ha a difusiio de moléculas de agua dentro do reticulo do cristal ¢
subsequente reidratagdo dos cations. Desse modo, durante a troca pode ocorrer a
difusdo dos ions hidratados dentro das cavidades do adsorbato, 0 que provoca a troca
em diferentes passos.”

Desse modo, pode-se dizer que os cétions litio e sodio sdo trocados na forma de
ions hidratados e o cation potdssio como jon desidratado. A segiiéncia da distdncia
interlamelar com metade dos prétons dos grupos fosfatos trocados por cations dirminui

na seguinte ordem: LiNa>K.*



A separacdo de 760 pm desaparece quando a troca ¢ realizada com lons
estréncio, o qual ocupa imediatamente tanto os sitios entre as lamelas como 0s sitios
dentro das cavidades. A troca idnica com bario, entretanto, envolve quebra de ligagBes
-OH, hidratacio do proton resuliante, desidratagdo dos cations nao trocados e
coordenacdo dos cations na matriz polimérica, com consequente aumento do espago
interlamelar.”

A distAncia de separacio do y-fosfato de zircdmio € grande o suficiente para
permitir a troca de cations pequenos, como ambnio,”’ ¢ grandes, como os fons césio,
bario e calcio, os guais sio excluidos da cavidade pela forma alfa. %

A seletividade de fosfatos de zircdnio para com os cations de metais divalentes €
geralmente baixa.”” Alta adsorcio de céations divalentes como zinco, cobre, niquel e
cobalto foi observado somente 4 alias temperaturas e com afinidades relativamente
iguais.”’ A adsorgdic de estréncio em fosfato de zirconio ¢ independente da forga ibnica
e o coeficiente de difusio permanece de maneira inalterada.”

Além do comportamento dos fosfatos lamelares em relagio & troca ibnica, um
outro aspecto dos mesmos vem sendo amplamente estudado € de intercalac8o, ou seja
sua propriedade de acomodar moléculas orgénicas polares. A motivacdo do estudo de
reaches de intercalagio € proveniente do interesse em modificacdo de propriedades tanto
do hospedeiro como do hospede, isto €, do fosfato e do intercalante, 1'especti‘.frcm'xﬁeme.23

Como as forcas de ligagio interlamelares dos fosfatos sdo fracas, sendo que a
distancia entre suas lamelas pode ser facilmente aumentada, quando necessario, portanto
este composto cristalino € um bom suporte para a intercalagdo de moléculas polares.
Nesse caso, em ocorrendo a intercalacfio, pode haver uma variagdo na distancia
interlamelar para proporcionar uma methor acomodacéo das moléculas intercaladas.”” A
Figura 4 mostra os possiveis arranjos da molécula hospede dentro do material lamelar.

A Figura 4 mostra a existéncia de trés diferentes maneiras de uma molécula
orgénica polar ser acomodada no espago livre entre as camadas de fosfatos, sendo que o
hospede determina a necessidade de baver um aumento neste €spago.

No caso da molécula ficar orientada paralelamente a lamela, o que determinara ©
afastamento serd o menor didmetro da molécula hospede, ou seja, caso ela tenha um
didmetro superior a 261 pm, serd necessario o afastamento para melhor acomoda-la. No
caso em que a molécula héspede permanece na posi¢ho perpendicular ou inclinada em
relacio as lamelas, hé necessidade de wm aumento na distdncia imterlamelar para a

respectiva acornodacgio



Figura 4. RepresentagBo esquemética da intercalagfo de molcculas orgénicas em um

material lamelar.

Como no caso do processo de troca idnica, o fosfato de zirednio foi o composto
que receben uma atengfo maior no estudo da intercalacdc de moléculas polares
orgénicas.

Além da utilizaciio como estudo simples de intercalagdo, quanto ao
comportamento ¢ orientagio das aminas dentro do espago interlamelar, esses fosfatos
intercalados tém sido utilizados como um passo intermedidrio na intercalagdc de
macromoléculas.”>* Por outro lado, 0s mesmos servem como precursores em reagles
de piiarizac;éo,s >3% porque a intercalagdo produz wm aumento N €Spago interlamelar,
favorecendo a entrada da macromolécula ou o agente pilarizante. Dependendo da
necessidade operacional, as aminas sdo facilmente substituidas ou retiradas do espago
que ocupa entre as lamelas.”’

Durante 2 intercalagio da amina, os grupos funcionais sdo protonados com 0s
jons H™ provenientes dos grupos fosfatos, fato que determina a quantidade maxima
possivel de amina intercalada, ou seja, dois moles de amina por unidade de formula do
fosfato de metal tetravalente. A quantidade de amina intercalada ¢ também dependente
da area livre em volta de cada grupo fosfato, que como foi dito ¢ de 24 pnr, o gual
permite a acomodacio de uma molécula de amina para cada grupo fosfato, uma vez que
a area da secio transversal de uma cadeia alquila na conformagio frans-trans foi

determinada como sendo de 18,6x10° pm™. >



O Sosfato de zirconio, na forma alfa, é dentre os fosfatos de metais tetravalenies
o mais estudado com relagio 2 intercalaciio de diversas aminas, como as mono’ ' €
diaminas alifaticas®*®’, além das arométicas.”*” O composto andlogo de titanio, por sua
vez, tem sido bern menos sstudado no processo de intercalagao de aminas, sendo que 08

dados encontrados limitam-se ao estudo da intercalac8o de monoaminas™ "

e diaminas.”’
Em ambos os casos, a mtercalacio das monoaminas mostrou um comportamento sunilar,
ou seja, a quantidade de amina intercalada foi de dois moles de amina por mol de
trocador, em bicamada e a inclinagdo da cadeia alifdtica em relagio a0 plano do metal
normalmente esté por volta de 55°. A intercalago de diaminas nos fosfatos mostrou
ocorrer na proporcgdo de um mol de amina por mol de trocador, em monocamada, com
um inclinacio da molécula hospede em torno de 58°.

Os fosfatos na forma gama foram também utilizados nos estudos de intercalacao

7273 Durante esta imiercalacio foi também observado um

de mONoaminas.
comportamento de formagdo de bicamada de monoamina e com inclinag3o da molécula
orgénica em torno de 56° em relaciio ac plano do metal de maneira similar 20 enconirado
para o alfa-fosfato.

Apesar das monoaminas demonstrarem um cOmpOrtamento igual em ambos as
formas dos fosfatos de metal (IV), a intercalag@o de anilina, que ¢ uma amina aromatica,
ocorre de forma diferente. No caso da forma alfa. a intercalagdo ocorre em bicamada,
enguanto que na forma gama, ¢ encontrado foi em monocamada da amina, diferenca essa
atribuida as propriedades inerentes de cada matriz.”

A intercalacio de aminas secundérias e terciarias demonstrou que 0 aumento no
volume ocupado pela molécula héspede provoca um impedimento estérico nos sitios de
intercalacdo vizinhos. Desse modo, enquanto uma amina primaria ocupa 100 % dos
sitios disponiveis, as aminas secundérias e tercidrias ocupam 50 e 25 % dos sitios,
respectivamente.”

A intercalacio de moléculas com menor basicidade, como a
hexametilenotetramina (HMTA), necessitam que o espa¢o interlamelar do fosfato ja
apresente um afastamento na distancia original. Assim, na intercalago direta da HMTA
houve a necessidade de um tratamento prévio da matriz com etanol, provocando ©
afastamento das lamelas.”

O pré-tratamenio da matriz de fosfato € um recurso muitc utilizado na
intercalagio de macromoléculas, as quais necessitam de um espago interlamelar maior

para poder difundir até atingir o sitio de adsorcio.
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Os macroions, como os complexos de coordenagfo enire metais divalentes e

fenantrolina, bipiridina,”®” porfirinas substituidas® e fralocianinas,”

sAo materiais que,
devido & sua grande dimensgo, necessitam que os fosfatos lamelares apresentem uma
distnciz interlamelar maior para que possam ser intercalados. Para tamto, 08 fosfatos
sofrern um tratamento prévio com a troca do proton com ions sodio, ou enido, um
tratamenio cON MOonoamings ou etanol, 0 que promove um afastamento nas lamelas do
fosfato.

(s macroions de bipirdina ou fenantrolina e metais divalentes podem ser
preparados in situ ou podem ser intercalados diretamente através do complexo
previamente preparado, 05 quais mantém o estado de oxidaciio do metal, independente
do metodo e do envelhecimenic do complexo.”” Entretanto, quando utiliza-se o
complexo cobre-dimetilfenantrolina, os ions Cu(ll) gradualmente mudam seu estado de
oxidacio passando a Cu(l). Esse processo ocorre quando o complexo € intercalado
tanto na forma alfa quanto na gama, mas nfo é observado na forma gama, guando,
imicialmente trata-se a matriz com o ligante, com posterior contato com uma solugdo
metalica.

A insercdo de cobre-porfirinas dentro do espago interiamelar do fosfato produziu
estruturas em mono e dicamadas, dependendo do método de intercalagio, sendo que as
moléculas ficararn orientadas com inclinagio e paralelas ao eixo do metal.
respectivamente. A orientagfo de porfirinas pode resultar em importantes materiais para
catalise, para ligacdo reversivel de oxigénio e para materiais condutores.*

A intercalacdio de complexos de metais divalentes como o cobre e 0 cobalto com
etilenodiamina em fosfato de estanho foi feita através de duas etapas, isto &, a troca
idnica do proton com o metal de interesse e a consequente formacdo do complexo,
através da exposigdo do fosfato obtido ao vapor de 1,2-etile:aodiamim.82 Nesse
processo, observou-se que a diamina coordena-se apenas com um de seus grupos
funcionais a0 metal, enquanto que o grupo restante € protonado pelos grupos fosfatos da
lamela e ligando-se em seguida a0s mesmos.

A intercalacio de macroions pode ser considerado como uma reagio de
pilarizagio da matriz polimérica, uma vez que cria porosidades dentro do espago

interlamelar do fosfato.
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Outro composio utilizado na criagdo de porosidade dentro do espago interlamelar
de fosfatos foi a ciclodextrina, um oligossacarideo que contém uma cavidade cilindrica

3,84 = .
B8 A ciclodextrina acomoda-se em

capaz de incluir uma variedade de moleculas.
bicamadas, sendo que a orientacio do eixo de sua cavidade é paralelo as camadas de
fostato.

O composto de intercalagdo fosfato de zircOnio-tetrabutilamoénio foi utilizado
como um precipitanie para a separacBcG de COmMpOStos de diferentes guiralidades,
mostrando o potencial desse composto como material de separaco de compostos quirais
via cromatografia ou batelada.”’

Além de compostos de intercalagBio com o objetivo de imobilizacdo ou de
separacio de macromoléculas, esses fosfatos cristalinos vém recebendo atengdo na
imobilizacic de espécies fotoativas, COmoO 4 4°-dimetil-2,2 -dipiridineo  {C-HiN2),
conhecido também como metilviclogem, ¢ também do complexo carbonilico de
mang anés, 858

O viologem ¢ um compostoc que pode atuar na transferéncia de elétrons
fotoinduzidos. Quando intercalado em fosfato de zircOmio, observou-se que esse
material pode ser utilizado como um armazenador de energia, podendo atuar como um
forma eficiente na estocagem de energia solar. O armazenamento OCOITE através da
deslocalizacio de elétrons do viologem dentro do espago interlamelar do fosfato, ¢

A formagdo do complexo organometalico Cp"Mn(CO), na superficie do fosfato
de zirconio foi obtido através da fotolise do complexo dimérico tricarbonil de manganés
([(CO)Mn(n*-CsH3(CH;)CH,-),NH), previamente intercalado sobre a matriz.”

Uma variacio grande na porosidade dos fosfatos de metais tetravalentes ocorre
quando 0s mesmos so tratados com agentes que formam pilares entre as lamelas, com o
objetivo de criar materiais com poros similares aqueles encontrados em zedlitos. Os
fosfatos apresentam propriedades interessantes para 0 processo de pilarizacBo como uma
alta densidade de carga na matriz, além da possibilitar a acomodaglo de moléculas
pilares na regidio interlamelar, resultando em materiais de area superficial relativamente
baixa.?[}

O primeiro agente utilizado como material de formaggo de pilares no espago
interlamelar de fosfatos, como o de zirconio, titdnio e estanho, foi o polioxicédtion
{A}l_;()@{OH)gg(Oﬁg)u}?l que ¢ conhecido como jon aluminio de Keggin. Esse polimero
aumentou as areas superficiais dos fosfatos em vinte vezes, e provocou um aunento da

csiabilidade da mairiz até temperaturas superiores a 650 K>



Um método alternativo de criacBio de poros nos materiais lamelares € através de
intercalagio de materiais silanizantes e pela utilizacgo de moléculas organometdlicas,
sendo que as mais utilizadas sdo moléculas de octa(aminoalguil)siloxane, sintetizado
através da hidrolise acida do trietéxissilano, e que corresponde 2 um composio clibico
tendo em seus vértices atomos de silicio. Duas metodologias sio utilizadas nesse
sentido. A primeira trata da intercalag8o do derivado de trimetoxissilano com posterior

S0O-92

formacio do siloxano in situ dentro do espago interlamelar do fosfato. O outro

método, utiliza o siloxano previamente preparado como intercalante.**™

O que se observou é gue a intercalagio desse tipo de molécula em o-fosfato de
titanio sO & possivel com a utilizagdio do segundo meétodo. uma vez que a estrutura do
composto ¢ destruida em presenca do trimetoxissilano. Nos demais fosfatos testados, ¢
de zircHnio & de estanho, além das forma gama de todos os fosfatos, ambos os métodos
foram utilizados sem apresentarem esse efeito.

Além de estudos quanto a troca idnica e a intercalagio, os fosfatos lamelares de

metals tetravalentes foram também utilizados em catalise™

% & emn sensores de gases.'"'

As propriedades cataliticas do alfa-fosfato de zirconio podem ser atribuidas a
forca e ao numero de sitios 4cidos da matriz, a qual apresenta uma relagdo com as
reacdes de desidratagio e desidrogenacdo de compostos organicos. A desidratacio de
cicloexano! a cicloexeno foi catalisada por esse composto, demonstrando ser esta um
reacdo de primeira ordem. ou seja, dependente apenas da concentragdo do alcool. Outra
reaclio de importincia industrial catalisada por esse fosfato foi a sintese de
metilisobutilcetona, a partir de acetona.”

A funcfio catalisadora do fosfato de zirconio foi estudada na processo de catdlise
de Friedel-Crafts na alquilac3o de anisolina em mejo metanélico e em fase gasosa. O que
se observou foi que o material na forma amorfa apresentou melhor desempenho do que
na forma cristalina.”

A infludneia da cristalinidade ja havia sido detectada na cinética da desidrataco
de isopropanol & propeno. onde dois fosfatos de diferentes cristalinidade foram utilizados
como catalisadores.”

Essas reagBes descritas acima foram catalisadas pelo fosfato de zircOnio na forma
4cida, entretanto, outras reagbes podem ser catalisadas quando hé a troca dos protons da
matriz por fons cobre (ID).'*”*" Um exemplo ¢ a reagfo de conversao de cicloexano a
benzeno numa faixa de temperatura de 470 a 630 K. A razdo da reagBo foi encontrada

como sendo wma reaclio de primeira ordem, tanto para © oxigénic como para o
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cicloexanc. A formacdo de benzeno sé ocorre quando hé inicialmente a adsorgBio de
oxigénio na matriz, com posterior injecéo do fluxo de cicloexano. Se a ordem da injecio
é invertida, ou seja, primeiro o cicloexano e depois oxigénio, os produtos formados sfo
exclusivamente gés carbdnico e agua.'®

Outra reacso catalisada por fosfato de zircdnio trocado com cobre € de grande
interesse por formar um polimero condutor dentro do espaco lamelar do fosfato, que € a
polimerizaggo oxidativa de anilina a polianilina, em condigdes brandas a 330 K.
Inicialmente, o produto formado ¢ o polimero ndo-condutor, o qual pode ser proionado,
em presenca de Acido cloridrico, resultando em um polimero condutor imobilizado no
espaco interlamelar do fosfato.”

A polimerizacio sobre fosfatos de zircOmio e de titdnio foi realizada
anteriormente através de intercalacio prévia de anilina sobre a matriz e posterior
polimerizagic através de catalisador externo, © peroxodissuifato de amoénio, ou
temmperatura, 400 K em autoctave. ™'’ Entretanto, através de ambos os métodos, 08
polimeros obtidos nio apresentaram propriedades condutoras. O espagamento final dos
fosfatos obtidos indicam que no caso de fosfato de zircOnio a polimerizagdo ocorre em
bicamada, enquanto que no fosfato de titdnio, a mesma ocorre em monocamada,

Qutra aplicagio do fosfato de zircOnio, na forma alfa, foi a sua utilizagdo como
sensor para gas. Neste estudo, foram comparados com o fosfato acido, os compostos
obtidos na intercalagdo de moléculas como hidrazina e pirazona e um derivado orgénico
sulfonado. O composto sulfonado apresentou a melhor condutividade entre os trés
testados. Apesar disso, o fosfato de zircénio 4cido foi utilizado no desenvolvimento de
um sensor sdlido amperométrico e potenciométrico para os gases hidrogénio, oxigénio ¢
mondxido de carbono. '

Apesar de um grande volume de estudos de troca e intercalacio encontrados na
literatura, estes levam em conta apenas aspectos estruturais € pouco enfoque ¢ dado aos
valores termodinamicos dessas reagdes. Dos restritos valores de troca termodindmicas
obtidos em fosfato de titanio envolve a troca com metais alcalinos e divalentes usando:

a) isotermas obtidas 2 diferentes temperaturas, com o material cristalino’**' %% e b)

104-106

determinagbes calorimétricas nos materiais amorfo e cristalino. No caso da

intercalacfio, apenas foram descritos os dados termodinimicos da imercalacdo de

monoaminas, diarminas e piridina em fosfato de titanio cristalino. 7 H1*"1%
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Os primeiros dados termodinimicos do processo de troca ibnica de ions s6dio
pelos protons do alfa-fosfato de zirconio foram obtidos atraves de isotermas a diferentes
temperaturas. Por esse método e aplicando-se equagdes necessarias foi possivel estimar
os valores de energia livre, entalpia e entropia do processo. A troca de 50% dos protons
pelo cation so6dic mostrou uma entalpia exotérmica de -28,9 kimol”, enquanto que 2
troca dos demais protons foi encontrada como endotérmica de 29,3 kimol™.” Os dados
obtidos para a mesma troca em alfa-fosfato de titdnio também exibiu um comportamento
de troca em duas eiapas, com entalpia de troca igualmente exo (-28 kKImol™) e
endotérmica (41 kJmo!) para 50 e 100 % das trocas, respectivamente,”

O acompanhamento calorimétrico desse processo de troca foi realizado

utilizando a troca em fosfato de zirconio e titanio.'**'”

No caso do fosfato de zircOnio,
os dados obtidos para 50 ¢ 100 % de troca foram -28.,9 e 27.0 kJmo!l”, concordantes
com o método de obtenclio via isotermas. Para o caso do fosfato de titdnio, os autores
relatam que os valores encontrados sio concordantes com os valores anteriormente
obtidos via isotermas, mas, entretanto, ndc ¢ citado no texto ou figuras, o valor obtido
da entalpia de troca ibnica.

Em relaciio ao processo de intercalacfio, os dados termodinamicos foram obtidos
apenas pelo método direto, ou seja, o método calorimétrico. A intercalacdo de
monoaminas em alfa-fosfato de titdnio mostrou que a entalpia do processo em meio
aguoso ¢ em 1,2-dicloroetano é exotérmica, sendo que © aumento do numero de
carbonos da diamina provoca um aumento na exotermicidade do processo em
1,2-dicloroetano e uma diminuicio, em dgua.®

A intercalacio de uma diamina aromatica, a piridina, em fosfato de zircdnio,
tanto na forma alfa quanto na gama, mostrou um processo exotérmico. Entretanto, a
intercalagio da amina na forma alfa foi mais exotérmica que na forma gama, -59,3 e
21,9 kimol”, respectivamente. Essa diferenca pode ser atribuida a necessidade de
expansdo da distancia interlamelar para acomodar as moléculas de piridina, que ocorre

com a forma alfa, sendo este comportamento ndo observado na forma gama.



2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo a sintese e caracterizagfo dos fosfatos acidos de
titanio(IV) amorfo e cristalino, na forma alfa, alem da modificacic do composio
cristalino através de troca idnica com sédio e de intercalagdo com fons butilamdnio.

O estudo com fosfato 4cido cristalino consistiu na intercalagio de alquildiaminas,
com caracterizacio dos compostos obtidos, além do acompanhamento termoguimico do
processo, tendo como proposito a aquisicio de correlagdes com o niimero de carbonos
da alquildiamina.

Com o fosfato acido amorfo investigou-se a obtengBo de dados termodinamicos
de troca idnica com 0s citions metalicos divalentes de zinco, cobre, niquel, cobaito,
cadmio, merctrio e chumbo, cujos dados possibilitaram a verificagdo de comparacdes
com os dados das isotermas de troca desses metais com a superficie.

Todos os fosfatos cristalinos, os fosfatos acido e sodico e intercalado com ions
butilamdnio, foram utilizados na troca idnica com cobre e zinco, utilizando os sais
acetato, nitrato & cloreto, além de um  complexo de npitrato de
bis(etilenodiamina)cobre(Il) e os valores termodindmicos dos processos possibilitam um

melhor entendimento do processo de troca idnica.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Solucdes

TETRACLORETO DE TITANIO

O tetracloreto de titnio (Aldrich) foi dissolvide em uma soluglc aquosa
aproximadamente 4.0 moldm™ de 4cido cloridrico, para a obtencio de uma solugdo
aproximadamente 0,3 moldm”. A concentracio de titdnio na solugfo foi determinada via

;e s A e 109
&xido de titanio.

Para tanto, uma aliquota da solugiio assim preparada foi tratada com
hidroxido de amdnio concentrado, até gue a adigfo do precipitante ao sobrenadante nao
cause formacdo de mais hidroxido de titdnio. O precipitado foi filirado em papel.
colocado em um cadinho e calcinado a 973 K por 6 h. O éxido de titdnio obtido foi

pesado e a quantidade de titAnio determinada.

ETILENODIAMINOTETRACETATO DISSODICO

As solugdes de etilenodiaminotetracetato dissodico (EDTA) foram utilizadas para
a padronizacio das solugdes de cations metalicos. O sal foi seco previamente em estufa
controlada a 353 K por 2h."'“'"! As solugdes foram preparadas pela dissolugéo de uma
massa precisa de EDTA em agua bidestilada, sendo que as mesmas foram armazenadas

em frascos de polietileno.

CATIONS METALICOS

As solucBes de cations metalicos foram preparadas em é&gua bidestilada na faixa
de concentracdo de 4:,()){10”3 a 0,50 moldm™, a partir de cloreto, nitrato ou acetato dos
metais. As solucdes foram padronizadas com solugdo de EDTA, utilizando-se em cada
caso tampdes ¢ indicadores apropriados. Todos os metais utilizados encontram-se na
forma divalente. Foram utilizados os sais derivados dos cloretos de cobre (Merck),
zinco (Merck), niguel (Ecibra), cadmio (Merck) e cobalto (Baker), nitratos de cobre
(Vetec), zinco {Merck), chumbo (Merck) e mercurio (Baker) e acetatos de cobre

(Merck) e zinco {Fisher),m'm
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COMPLEXO DE COBRE-ETILENODIAMINA

O complexo nitrato de bis(etilenodiamina)cobre (II) foi inicialmente sintetizado
adicionando-se etilenodiamina recém destilada sobre uma solug8o etandlica de nitrato ge
cobre em banho de gelo. O precipitado foi filirado, lavado com éter e seco a 313
g U3 A snlncdo do complexo foi feita em Agua bidestilada e a padronizagio do cobre

foi realizado via titulagio espectrofotométrica a 745 nm com EDTA

ACIDO CLORIDRICO
As solucdes foram preparadas por dituigBo do acido concentrado de cerca de
12,0 moldm” e padronizadas com solugdo padrdo de hidroxido de sédio, usando

fenolfialeina como indicador.

#-ALQUILDIAMINAS ALIFATICAS

As n-alquildiaminas (Merck, de 99,5 a 99,9% de pureza) foram utilizadas sem
tratamento prévio, com excecdio da 1,2-etilenodiamina, que foi destilada antes do uso.
Foram utilizadas as seguintes alquildiaminas: 1,2-etilenodiamina (en), 1,3-propileno-
diamina (pda), 1,4-butilenodiamina (buda), 1,5-pentametilenodiamina (pmda), 1,6-hexa-
metilenodiamina (smda), 1,8-octametilenodiamina (omda) e 1.9-nonametilenodiamina
(nmdd). As solugbes de 1,2-etilenodiamina foram preparadas nos meios agquoso €
metandlico e as demais alquildiaminas , somente em solugdo aquosa. A faixa de
concentracio utilizada variou de 1,0x107 a 1,0 - moldm®. As solucdes aquosas das
alquildiaminas foram padronizadas com solugdo de HC), utilizando-se como indicador
uma mistura de verde de bromocresol-vermetho de metila, na proporgdo de 5:1."7 As
solucBes metandlicas de en foram padronizadas atraves de digestdo das mesmas em
presenca de selénio e acido sulfirico concentrado. ApOs a carbonizaclio da amostra,
ocorreu um tratamento com solugdes a 33 % (v/v) de peroxido de hidrogénio e de acido
sulfiirico, até a solugdo tornar-se limpida. A seguir, a solugdo foi diluida numa solucéo
de 4lcool polivinilico e acrescentado o reagente de Nessler a2 mesma. A diluicgo

resultante foi ent@o analisada em espectrofotdmetro a 460 nm.''
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3.2, Sintese dos Fosfatos

FOSFATO DE TITANIO AMORFO

O fosfato de titdnio amorfo (TPA) foi preparado pela adicdo lenta de uma
solugdo aquosa acida 5.0x107 moldm” de tetracloreto de titinio a uma solugfo aguosa
5.0x10” moldm” de hidrogenofosfato dissddico (Quimis), sob agitagio constante, na
proporgio volumétrica 1:2. O pH da mistura reacional foi ajustado em 2.0 por adigo de
soluc@o concentrada de hidroxido de sodio. Apds isso, o gel precipitado € deixado em
repouso por 24 h na solugdo mle. A seguir, o material foi filtrado, lavado com agua
bidestilada até pH 4,0 e seco a 313K, O material seco foi entfo triturado e peneirado,
sendo que o tamanho de particula de interesse foi de 45-60 mesh. Em seguida, a fragéo
selecionada foi tratada com acido nitrico 1,0 moldm™ por 70 h. Apéds esse periodo, ©
sobrenadante foi descartado e o solido lavado diversas vezes com agua bidestilada até
que o pH do sobrenadante fosse 4,0. Desse modo, o TPA ficou em condigbes de uso no

processo de troca idnica.’

a-FOSFATO ACIDO DE TITANIO

Na preparagdo do o-fosfato acido de titdnio (TPH) foram utilizados trés
diferentes métodos de obtencgio:
1) O material amorfo, obtido anteriormente, foi dissolvido em uma solucdio 12,0 moldm™
de 4cido fosforico, numa proporgdo de 1,0 g de trocador para 40,0 e’ de acido. A
solugdio foi refluxada a 433 K por 168 h. O sdlido formado foi filtrado, lavado com agua
bidestilada até pH 4,0, seco a 313 K por uma noite ¢ deixado em dissecador com
pentoxido de fosforo até massa constante.”®
7) Nesta caso, o material de partida foi o éxido de titAnio (Merck), ¢ qual foi refluxado
por uma noite com uma solugdo de acido fosforico 85 %, numa propor¢éo de 2,0 g de
dxido para 50,0 e’ de 4cido. A seguir foi adicionado 30,0 cm’ de agua bidestilada ¢ a
reacdo continuou em refluxo por mais 72 h. O material foi filtrado, lavado diversas vezes
com Agua bidestilada, até o valor do pH do sobrenadante fosse 4,0, e posteriormente,
com acetona. O composto obtido foi seco em estufa a 313 K por uma noite ¢ colocado
em dissecador como descrito acima.™
3) O método aqui utilizado foi o de precipitagdo direta do material cristalino. Para tanto,
foi preparada, em béquer de polietileno, uma solucio aguosa de 6.2x107 moles de

setracloreto de titdnio em 3,0 moldm™ de HF a qual foi adicionado 0,50 dm’ de solugio
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aguosa 6.3 moldm™ de 4cido fosforico. A solugio foi ent8o aguecida a 333 K por uma
semana, sendo © volume da mistura mantido constante por adi¢ho de agua bidestilada.
Apés o primeiro sinal de precipitaggo, o material foi deixado em contato com & solugo

por mais 24 h, sendo entfio separado por filtragdo e tratado como descrito acima.”

3.3. Modificactes do Fosfato Acide de Tithnie Cristalino

a-FOSFATO SODICO DE TITANIO CRISTALINO

A sintese do fosfato sodico de titAnio (TPNa) foi realizada através da troca do
préton do composto na forma 4cida (TPH) por ions sddic. O processo ocorreu atraves
de um processo de batelada, onde amostras de 0,25 g de TPH foram colocadas em
contato com 32,0 em’ de solugdo 0,10 moldm™ de cloreto de sédio. Sobre a soluclo de
cloreto de sodio foram adicionados, sob agitacdo constante, 18,0 e de uma solugdo
0,10 moldm™ de hidréxido de sédio, evitando que o pH da solugio fosse superior a 8,0,
Os frascos foram entdo colocados sob agitaclo, por 120 h, 2 298 + 1 K.'7 Apés o
periodo de contato, o solido foi separado do sobrenadante por centifugacdo e tratado
como descrito acima. A gquantidade de sdédio no sobrenadante foi determinado via
fotometria de chama e a diferenca entre as quantidades inicial e final forneceu o teor de
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s6dio na amostra.

INTERCALACAO DE IONS BUTILAMONIO EM TPH

A intercalacio dos fons butilamonio foi realizada colocando-se amostras de 1,0 g
de TPH em contato com 0,10 dm’ de uma solugio aquosa de 0,25 moldm™ de uma
mistura de butilamina e cloreto de butilamdnio, na proporggio 1:1,a2298 + 1 K, por 24 h.
A seguir, o fosfato de titanio cristalino intercalado com ions butilaménio (TPBA) foi

separado por centrifugagdo, lavado com 4gua bidestilada e seco por uma noite em estufa
a313 k"



3.4, Trocs ibnica/intercalacio em solucio

METODO DE BATELADA

O método de batelada foi utilizado na obtengdo das isotermas de tempo e de
concentragdo tanto na troca ibnica como na intercalagdo de alquildiaminas . Neste
método, cerca de 0,15 g do fosfato, contido em frasco de polietileno, € colocado em
contato com 20,0 em’ da solucSio de sal metalico, no caso de troca ibnica, ou
alquildiamina , no caso de intercalagdo. A seguir, o frasco € colocado em um agitador
orbital termostatizado a 298 + 1 K e o sistema € agitado por tempo determinado. O
material solido é separado do sobrenadante por centrifugacdo e seco 2 313 K por uma
noite, em estufa. O sobrenadante € entdo titulado ¢ o numero de moles fixos, de metal
divalente ou alquildiamina , por grama de trocador (ng) para cada ponto foi calculado
poT:

{n, —-n

s

onde n; e n, s80 os nameros de moles inicialmente adicionados e determinados no

sobrenadante, respectivamente e m ¢ a massa do trocador.

INFLUENCIA DO SOLVENTE

A influéncia do solvente sobre a intercalagio foi testada utilizando-se solugbes
aquosa e metanolica de 1,2-etilenodiamina e o trocador TPH. Foram determinadas as
influéncias do solvente sobre o niimero de moles fixos da alquildiamina em fungdo do

tempo de contato e em funglo da sua concentracio.

INFLUENCIA DO TEMPO

As isotermas com variacdo do tempo foram realizadas via método de batelada,
utilizando solucdes aquosas das alquildiaminas com niimero de carbono par, sendo TPH
a matriz hospedeira. A isoterma de variagfio com o tempo foi obtida mantendo constante
a concentracdo da alquildiamina em estudo e variando-se o tempo de contato da solugdc
com o material cristalino de 15 minutos a 8 horas. Esse estudo tem como finalidade a
obtencdio do melhor tempo de comtato da solugo com o fosfato acido de titanio, tendo

como objetivo atingir a intercalagBio maxima.



INFLUENCIA DA CONCENTRACAC

As isotermnas obtidas nesse tépico foram realizadas tanto para intercalagho como
para a troca idnica. O tempo de contato foi pré-determinado em ambos 08 processos,
sendo de 4 h para a troca idnica dos metais divalentes cobre e zinco, além do complexo
de cobre-etilenodiamina, com TPH, TPNa e TPBA, e de 1 2 8 h para 2 intercalaglio de
alguildiaminas ema TPH. Tendo o tempo de contato fixo, a variaclo da isoterma ocorre
na concentracdo cla solugdo, que foide 1.0x107 2 1,0 moldm™ para as solucBes metdlicas

e de alguildiamina. Apds atroca idnica/intercalaciio, o solido isolado foi analisado.

3.5, Caracterizagio

Os compostos de troca ibnica e intercalac@o foram caracterizados através de
espectroscopia na regiio do infravermelho, difratometria de raio-X, termogravimetria,
calorimetria exploratoria diferencial, ressonfncia magnética nuclear de *'P ¢ VC, drea

superficial, porosidade e analise elementar.

ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os espectros de absorgdo da regido do infravermelho foram obtidos através do
espectrofotdmetro FTIR 1600 da Perkin-Elmer, utilizando pastithas de KBr e a faixa de
leitura de 4000 a 400 cm™. Foram feitos espectros dos trocadores puros, TPH, TPNa ¢
TPRA e dos materiais obtidos apds o processo de troca idnica e de intercalagho. Esta
técnica foi utilizada para a caracterizagio dos grupos quimicos presentes nos materiais

antes e apos a troca ou intercalagao.

DIFRATOMETRIA DE RAIO-X

Os difratogramas dos compostos foram obtidos em um difratbmetro de raio-X
modelo XD3A, marca Shimadzu, na faixa de 20 = 3 a 50°, utilizando como fonte de
radiagio o Cu (K,) e os analisados em forma de p6. Os difratogramas foram uteis na
determinacio da cristalinidade do material obtido, bem como da distédncia interlamelar do

mesmo, através da aplicacdo da lei de Bragg.'"
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TERMOGRAVIMETRIA E CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

As curvas termogravimétricas (TG) e de calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) dos materiais foram realizadas em sistema DuPont modelo 9900, em intervalo de
temperatura compreendido entre 0 2 950°C e 0 a 600°C, respectivamente. As amostras
foram pesadas em capsulas de aluminic e a velocidade de aquecimento foi de 8,3x107
Ks', sob fluxo de nitrogénio seco, sendo que na técnica de DSC foi utilizado o indio
como substincia de referéncia.

A termogravimetria foi usada na avaliagho da perda de massa dos compostos
com o aumento da temperatura, além de ser um método utilizado na determinacio da
quantidade de alquildiamina intercalada nas lamelas do fosfato acido de titénic.

O DSC foi empregado como caracterizador das matrizes lamelares ¢ dos
compostos resultanies da troca ¢ da intercalacdo. Esta técnica possibilita verificar
mudancas entalpicas relacionadas com perda de massa do composio € das

transformagdes fisicas, que possam acontecer no processo de aquecimento.

RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN) NO ESTADO SOLIDODE °'P E
i3 C

Os espectros no estado sélido de RMN de *'P e C foram realizados no
espectrometro AC 300/P Bruker, utilizando a técnica da rotagéo do angulo magico
(MAS), onde a amostra € rotacionada no dngulo de 54,7° em relagdo ao campo aplicado,
e que serve para anular ou reduzir as interagdes anisotropicas da amostra.'>"**  Nos
espectros de 31D foram utilizados acido fosférico 85 % (8§ = 0) e fosfato de aménio (8 =
0.8), como padraio primario e secundério, respectivamente. A técnica foi utilizada para a
observacio dos grupamentos fosfatos presentes nos materiais cristalinos € no material
amorfo, além da observagio dos grupamentos fosfatos ¢ metilicos nos materiais de
intercalacdo. Os composios de troca idnica ndo foram submetidos a esta técnica pelo
fato de que cobre é paramagnético ¢ pela grande quantidade requerida de material para a

analise, que é cercade 1 g.

AREA SUPERFICIAL
A medida de drea superficial de TPH foi obtida no medidor de area superficial da
Micrometics, modelo Flowsorb 11, usando a adsorc@io de nitrogénio gasoso sobre a

superficie, a 77 K., ¢ qual é conhecido como método de BET.
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POROSIDADE

A porosidade de TPH e dos compostos de imtercalagho foi obtida através de
inclusiio de merciirio nos poros dos mesmos. O porosimetro de mercurio utilizado foi
um aparelho da Micrometrics, Modelo 932, no qual a porosidade ¢ determinada pela
diferenca de volume na amostra causada pela entrada do merclrio dentro dos poros dos

materiais,

ANALISE ELEMENTAR

O compostc TPBA foi submetido & andlise elementar para a determinagéo da
quantidade de arnina existente no material. Para tanto, foi utilizado um analisador
elementar PE-2400 da Perkin Elmer.

3.6, Calomimetria

3.6.1, Calorimetria de intercalacio

O processo de intercalagdo das alguildiaminas em TPH foi acompanhado pelo
sisterna calorimétrico LKB 8700, através do procedimento de quebra de ampola. Neste
sistema, o fosfato cristalino 4cido (TPH) é colocado em uma ampola de vidro, a qual
apds termostatizaciio, ¢ quebrada em 0,10 dm’ de uma solucdo conhecida de

alquildiamina. Os detalhes da quebra e do aparelho sio descritos a seguir,

SISTEMA CALORIMETRICO LKB 8700

O sisterna calorimétrico consiste de um vaso reacional de (.10 dm’, tendo em seu
interior um termistor, uma resisténcia de aquecimento e um agitador de ouro, como visto
na Figura 5.

Primeiramente, a ampola contendo TPH foi fixada nas hélices do agitador, como
indicado na Figura 5. A seguir, coloca~se 0,10 dm’ de uma solucio conhecida de
alquildiamina no vaso reacional, o qual é preso a uma tampa de bronze cromada que
ajusta-se hermeticamente a um cilindro do mesmo material. Esse sistema ¢ colocado em
um banho termostatizado a 298,15 + 0,01 K.

Apos a termostatizagio, a ampola ¢ abaixada, utilizando-se um dispositivo
existente na tampa, até que atinja a ponmta de safira existente no fundo do vaso
calorimétrico e na quebra acontece uma uniformizagfo da suspensio devido 2 agitagao,

ocorrendo 2 intercalagio da alquildiamina no composto cristalino. '
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Essa intercalacio € seguida de efeifo térmico, que € detectado pelo termistor,

cujo sinal € ampliado e registrado atraves de um dispositivo acoplado ao calorimetro. A
calibragiic desse efeito produzido € feita através de calibrag@o elétrica, onde existe
passagem de corrente conhecida sobre a resisténcia do vaso reacional, cujo efeito
térmico ¢ também registrado.  As comparaghes destes efeitos possibilitam a

determinacio da entalpia de intercalac8o, como sera visto a seguir.

Figura 5. Bsquema do vaso calorimétrico do sistema de preciséo LKB-8700, sendo (a)
resistor de calibraclo, (b) agitador e suporte da ampola, (c) termistor, (d}

ampola de vidro, (e) ponta de safira e (f) banho de dgua termostatizado.
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DETERMINACAQO DA ENTALPIA DE INTERCALACAO

As entalpias de mtercalagiio foram obtidas através da comparagio entre o efeito
térmico causado pelo processo de intercalagfio, apds a quebra da ampola contendo o
fosfato de titanio e o efeito térmico causado pela calibracfo elétrica.

O caleulo do efeito térmico € efetuado com o auxilio das tangentes das curvas
tempo-efeito térmico.'” Para melhor ilustrar o método, seré utilizada a curva referente 4
intercalacio de 0,97 mmol de hmdo em 0,07524 g de TPH (Figura 6), exemplificando
neste caso o efeito exotérmico da intercalagio. A guantidade de alguildiamina
intercalada foi determinado pela titulagio de aliquotas do sobremadante no final do
processo. Para tanto, as mesmas foram pipetadas do sobrenadante apos a centrifugacio
da suspensio obtida na quebra de ampola. Além da analise do sobrenadante, o material
intercalado obtido foi seco para posterior anglise via difratometria de raio-X.

As curvas obtidas, apds a quebra da ampola e da calibraglo, podem ser
interpretadas através de sua divisdo em segmentos distintos, € que podem ser estendidos

a todas as curvas obtidas. Na Figura 6 notam-se 08 segmentos:

AB = linha base antes da quebra de ampola;

BC desiocamento devido ao efeito térmico do processo de intercalagéo;
CD = linha base apoés a quebra;

DE = deslocamento devido a calibragio elétrica;

EF = linha base apos calibragio.

Os deslocamentos ¢ e b sio tomados quando as areas de cada lado dos
segmentos BC eDE sio iguais {1 =2¢e3 =4).
A calibracdo elétrica € feita através de aplicagdo de uma corrente 7, por um

periodo de tempo 1, através de uma resisténcia R, o que resulta num efeito de dissipaglo

térmica (Qea), que € dado por:

Qca} = Rizlg

onde ¢ ¢ uma medida de resisténcia fornecida pelo aparelho, cujos valores estdo no
intervalo de 0.9900 2 1,01099 V, Desse modo, obtém-se o valor do deslocamento b, em

joule, e entdo € possivel a determinacBo da variagio da entalpia devido & intercalacgo:

a
Qobs Qcal b
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efeito ténmico

Figura 6. Efeito térmico da intercalaco de 0,97 mmol de hmda em 0,07524 g de TPH.

Foram realizados também quebras de ampolas do fosfato sobre o solvente puro.
Neste caso, o efeito térmico da hidratagdio do fosfato pelo solvente mostrou-se nulo.
Assim, o efeito térmico observado na intercalagdo deve-se apenas & intercalacgo da
alquildiamina no sélido.

Sabendo-se que Quy/m = n¢ AHi,, logo o grafico do nimero de moles fixos (ny)
em funcio de Qow/m, onde m ¢ 2 massa da amostra, ¢ possivel obter, através do

coeficiente angular da reta, a entalpia de intercalacdio (AHin), do processo genérico:

Ti(HP{}A,)gHgO + X HQN(CHQ),}NHQ = Ti(P04)3H3_2x(H3N(CH2)nNH3)x.ﬁ'g@; AHim

Para a obtencdo do coeficiente angular fez-se uso do método dos minimos
quadrados.m Os valores experimentais obtidos, para a intercalacio de todos as
alquildiaminas encontram-se no apéndice I. Foram utilizadas de cinco a nove medidas

calorimétricas para o calculo de A
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A Tabela 1 mostra os valores de nr e Qun/m para a intercalago de nmda em TPH
e a Figura 7 mostra o grafico construido a partir desses dados. Nesse case, o valor da
entalpia de intercalag&o para o processo foi de -(74,22 +1,75) klmol ™.
Tabelz 1. Dados calorimétricos da intercalaciio de nmda, em solucdo aguosa, em TPH a

298,15 £ 0.01 K.

Massa nex 107 ~{Qu/m)

-1

-1

g molg Jg”
0,07161 0.35 31.3%
(.08380 0,50 48,87
0,07264 0,83 78,19
0,07446 1,26 897,52
0.05500 3,32 259,00
0,05404 3,37 257,19

3.6.2. Calorimetria de troca iénica

A troca idnica entre os cations e o complexo de cobre-etilenodiamina e as
superficies TPA, TPH, TPNa e TPBA foi acompanhada calorimetricamente pelo sistema
isotérmico do tipo LKB-2277, denominado Monitor de Atividade Térmica (Figura 8).

As amostras sio introduzidas no aparelho através dos cilindros de medidas, os
guais sdo mantidos a temperatura constante, com o auxilio um banho termostatizado, a
298,15 + 0,01 K. As medidas, no cilindro, ocorrem atraveés de um par de termopithas de
semicondutores, as quais atuam como sensores de calor e estdo em contato direto com ©
bloco metélico termostatizado. A amostra € pré-termostatizada dentro do cilindro, no
trocador de calor, antes de ser introduzida no copo de medida. Os cilindros sdo
construidos em pares, sendo que um dos cilindros € utilizado na colocagdo do sistema de
titulaco e o outro, para a colocagho de uma ampola metalica com a solugdo de

referéncia, no caso agua bidestilada.
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Figura 7. Intercalacfio de mmda em TPH, mostrando o efelio érmico Qo™ versus o

namero de moles fixos (ny).

SISTEMA DE TITULACAC CALORIMETRICA DO APARELHO LKB-2277

O sistema de titulaclo calorimétrico consiste de uma haste onde localizam-se um
motor de agitagio removivel, trés trocadores de calor e a cela de titulagdo propriamente
dita, como pode ser visto na Figura 9.

A cela de titulagfo utilizada ¢ um cilindro de ago inox revestido internamente de
teflon, para evitar o ataque dos cations metalicos. A agitac8o da soluglo ou suspensdo ¢
feita através de um agitador de vidro acoplado ao motor do aparelho.

No interior da cela ¢ colocado cerca de 20 mg do trocador de imteresse ¢
acrescenta-se 2,0 cm’ de dgua bidestilada. A cela € entio conectada 4 haste e o sistema ¢
posio no cilindrc de medidas para termostatizar. A descida da haste de titulagio
calorimétrica até a posicio de medidas € realizada em trés etapas de descida, sendo que
cada etapa demora cerca de 15 minutos.

Quando a cela encontra-se na posicio de medida, ou seja entre as termopilhas, o
motor da agitagiio ¢ ligado, na velocidade de 90 rpm e a microbureta de adigdo adaptada
a0 sistema calorimétrico. A microbureta consiste em uma microseringa Hamilton, com
capacidade para 1,0 cm’, conectada a um parafuso micrométrico Mitutoyo, e de uma

canula de ouro, ¢como pode ser visto na Figura 9.



Figura 8. Diagrama do calorimetro isotérmico de condug@o de calor do tipo LKB-2277
sendo: (1) cilindros de medida, (2) banho de 4gua termostatizada, (3) copo de
medida, (4) termopithas, (5) bloco metdlico termostatizados, (6} trocador de

calor.
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Figura 9. Sistema de titulagfio calorimétrica do sistema LKB-2277, sendo (a) haste de
titulac&o, contendo (1) cela de titulagdo, (2) trocadores de calor, (3) motor de
agitac8o removivel, (4) canula de colocagio da microseringa, e (b)
microbureta, onde (5) € a canula de ouro, (6) a microseringa e (7} o parafuso

micrometrico.
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Apds um ternpo de termostatizagBio da solucfo na canula, sfo feitas as adigbes de
titulante, sendo que o volume incremental € de 8,0 a 24,0x107 o', A cada adicio, a
troca, ou dissolugdo, provoca um efeito térmico no sistema, que ¢ sentido pelas
termopilhas, gue envia um sinal elétrico ao calorimetro. Este amplia o sinal e 0 envia a
um registrador acoplado ao mesmo tempo.
A calibracdo do efeito térmico € feito através de efetto joule, com a utilizacfio de
um resistor de alta precisfio existente em cada copo de medida no cilindro.
O mesmo procedimento foi utilizado para a determinacdo da entalpia de diluicio
da solucdo metdlica em agua. A diferenca na descricho feita acima esta na cela de

titulacGo, onde apenas ¢ colocado agua bidestilada.

DETERMINACAOQO DA ENTALPIA DE TROCA IONICA

A determinacio do efeito térmico envolvide em cada ponio da titulagho
calorimétrica € obtida através da comparacg@o da area sobre a curva de efeito térmico
obtido experimentalmente ocasionado pela adicdo do titulante e a curva de calibragfo
elétrica do aparelho. Para uma melhor compreensio, lembramos que a calibragio € ©
efeito térmico da diluicfo e titulagdo sfo fornecidos pelo aparelho em termo de uma
curva poténcia-tempo. Entretanto, € possivel estabelecer a relagdo entre a poténcia

fornecida e o efeito térmico da reacfo atraveés da equagio:

Qca}zpi

onde P € a poténcia observada, Q ¢ obtido atraveés da calibragiio e 7 € 0 tempo.

Como exemplo, na Figura 10 temos a curva de calibrag@o, sendo o fundo de
escala 300 uW e a velocidade do papel no registrador 2 mm min”. A area do retdngulo
R ¢ calculada, sabendo-se que 1,0 em no eixo P correspondem a 15 pW de poténcia
dissipada e 1,0 c¢m no eixo t corresponde a 300 s, portanto a 4rea de 1,0 e’ de R
correspondem a 4500 pJ. As dreas de cada pico nos graficos de efeito térmico, A, foram
medidas com um planimetro e para o calculo do efeito térmico observado (Qow) f0i

utilizada a relago:

Qobs = Qca}=A/R
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Um exemnplo do tipo de curva obtida na titulag8o calorimétrica estd mostrado na
Figura 11, Nela estio uma parie das curvas calorimétricas obtidas na titulagiio de
0,02020 g de TPBA com uma solugdo 0,701 moldm™ de CuCl. Na mesma figura estio
as curvas da diluic@o da mesma solucéo.

Para a obtengio da entalpia de troca. que pode ser descrito pela equacfo:
TP Y oian + M g = TPMgian + 2Y '(agy ; Ah

onde, TPY e TPM sdo as fases trocadora e trocada, respectivamente, M e Y7, sdo os
cations trocantes e trocado, respectivamente, € necessario, inicialmente, a obtencdo de
trés titulacdes calorimétricas independentes, ou seja, a titulacdo de diluigdo, onde €
adicionada uma solucdo do metal em 2.0 cm’ de agua, sem presenga do trocador; a
titulacdo de reacdo, onde 2 mesma solugfo metdlica € adicionada sobre uma suspenséo
do trocador no mesmo volume de dgua: e a titulagio de hidratacfio do trocador, onde

apenas o solvente € adicionado na citada suspensiio do trocador.

B

Figura 10. Curva do efeito térmico provocado pela calibragho elétrica no sistema

calorimetrico LKEB 2277,
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Esse procedimento é necessario para a eliminagfo dos efeitos térmicos devido as
diluighes da solugBo de metal e da hidratacfo do trocador pela agua. Para todos os
srocadores utilizados, a titulacZo de hidratagio do trocador foi nula, entdo o efeito
térmico resultanite € obtido pelos valores das entaipias de reagfio menos os valores das
entalpias de diluic&o em cada ponto da titulaclo, ou seja. Awh € dado por: Apdh = Ayh -
Agh. Um exernplo desse procedimento pode ser visto na Tabela 2, representado pela
Figura 12, sendo que, a titulaco de hidratacdo do trocador (Aweh) tem efeito zero.

A seguir, os dados resultantes da titulagio calorimétrica sfo ajustados a seguinte

equagdo modificada de Langmuir:'”*

X 1 L X
Ah (K-DA_ h A__h

peatozate] mono

f

%\ E—:
NN

/\ i
e

. ) I

L

Figura 11. Curvas do efeito térmico provocado por: (A) titulagio de 0,02020 g de TPBA

com 0,701 moldm™ de CuCl e (B) pela diluicdo da mesma solugéo.
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onde X é a fracfio molar do cation em soluc8o apds a troca, Ah € a entalpia integral de
troca (Jg), obtida através da divisfo de Anh pela massa de trocador utilizado, K € a
constante de proporcionalidade, gue inclui a constante de equilibrio, & Anmoh € 2 entalpia
integral de troca para formagfo de uma monocamada, por unidade de massa do trocador
(Jg").

Tabela 2. Somatorio dos dados calorimétricos da diluicBio (ZAgh) de Zn(NO;z); em 2,0
e’ de 4gua. titulagio em presenca de 0,02096 g de TPNa (ZAh) com a

mesma solucdo de zinco e 0 somatério do efeito térmico resultante (ZAgh).

Tag TAgh x 107 SAgh x 107 ThAmeh x 107

umol J J I

o 0 0 0
5,83 -0,54 7,92 8,46
11,65 -1,10 8,26 9,36
17,48 -1,43 10,06 11,48
26,22 -1,84 11,00 12,85
34,96 -2,05 11,53 13,58
43,70 2,26 11,40 13,66
52,44 2,63 11,23 13,86
61,19 -2,86 11,06 13,02
69,93 -3,09 10,85 13,94
82,31 -3,27 10,66 13,93
91,05 -3,42 10,53 13,96
9979 -3,59 10,34 13,93

108,53 -3,76 10,22 13,98
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Figura 12. Curvas de titulacio de 0,02096g de TPNaem 2,0 sm3 de dgua com Zn(NOs)»

0.1350 moldm~ 2 298,15 + 0,01 K: (=) diluicio, (e) titulagio e (») resultante.

Para cada adicfo do soluto, o valor de X € estimado, pois devido ac pequenc
volume de trabalho nfo € possivel retirar aliquotas para a determinagio do niimero de
moles do metal no sobrenadante e, conseqiientemente, a fracdo molar. Por isso, foi

utilizada outra equagdo modificada de Langmuir:'™

onde C, ¢ a concentragio no equilibrio do cétion no sobrenadante (moldm™), ne foi
definido na parte experimental (molg™), n* é o namero de moles méximos de cation
trocavel por grama de trocador {(molg™) e b é uma constante. Os dados de C, e n; sfo
obtidos via 0 método de batelada, como citado anteriormente. O valor de n° ¢ b sdo
obtidos através do coeficiente angular e Linear, respectivamente, da forma linearizada da
isoterma de troca, isto € , considerando o grafico de Cyns versus C,, como ilustrado na

Figura 13.
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Figura 13. Isoterma de troca para Zn(NQs); com fosfato de titanio amorfo. Niamero de
moles fixos (ny) versus a concentragdo no equilibrio (C,). A linha reta € a

forma linearizada da isoterma.

Através de rearranjo da equacfo citada acima pode-se chegar a uma formula
espirica para o calculo do nimero de moles do metal no sobrenadante (fixp) €, portanto,

da fragho molar. A equacdo, a ser aplicada a cada ponto da titulagdio, ¢ expressa por:
tiftgy” + (M- Bag® + BV) s - BVre = 0

onde ¢ e P s3o os coeficientes angular e linear da linearizagio da curva de Langmuir, em
gmol” e gdm”, respectivamente, n, € 0 somatério do niimero de moles adicionado ne
ponto da titulagio e V, o volume total, em dm’

Assim, com os dados de X, pode-se construir um grafico de X/Ah versus X, o
qual fornece o valor de Anmh ¢ K, através do coeficiente angular e linear,

respectivamente, como mostrado na Figura 14.
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Figura 14. Isoterma Ak versus fragdo molar (X) da titulagdo calorimétrica de 0,01970 g
de TPNa com solucdo aquosa de ZnAC, 0,1350 moldm™ a 298,15 + 0,01 K.

A reta € a forma linearizada da isoterma.

A variacfio de entalpia do processo (AH) ¢ entdo calculada pela expressao Aponcht
= n*AH, onde n° tem o mesmo significado anterior. A variagdo da energia livre do
sistema & calculada através da expressio AG = - RTInK, onde R ¢ a constante dos gases,
cujo valor ¢ 8,314 K'mol" ¢ T a temperatura absoluta da reagéo, no caso 298,15 K. E,
finalmente, ¢ possivel calcular a variagio de entropia do sistema através da relagdo AG =

AH - TAS.

3.7. Propagac@io de erros

Cada medida experimental obtida contém um erro, que advém da precisdo do
método utilizado para a medigdo. Isto implica que cada dado obtido através de calculos
possua uma varianga, que pode ser determinada se for utilizado o tratamento matematico

adequado.
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O tratarnento matematico da propagacdo de erros dos dados obtidos baseou-se
na aplicagio das equagBes analiticas de propagagho das incertezas das medidas
obtidas,*Y As incertezas dos dados conseguidos via regressdo linear relaciona-se apenas
com a dispersfio dos dados da mesma.

Desse modo, os desvios do niimero de moles méximos de cations trocaveis por
grama de trocador (n’), da constante b, da entalpia integral de troca {Aponcht), da
constante de proporcionalidade K e da entalpia do processo (AH), foram calculados
congiderando-se a propagacdo de erros de uma multiplicagio ou divisdo. Descrevendo a
obtencdo dos erros genericamente, seré considerado o caso da propagacio de erro para a

equagao:

desse modo a eguacdo de obtenco dos desvios ¢ dado como:

R ORORC)

A obtencao dos desvios da energia livre ¢é feito através da relacio de desvios para

um logaritmo, representado pela equacgio:

y=log,a
cujo desvio é dado por:
S, = 043432
: a

No casoc dos desvios da entropia do sistema, a relagfio de obtengfo pode ser
generalizada como uma subtragdo de termos, uma vez que o desvio na temperatura €
desprezivel. A relacio entre os erros de uma soma ou subiragdo, no caso genérico de

trés termos, € dado por:

S Ea—
S}_ = \jS; +8; +85,
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4. RESULTADOS E DISCUSSAQO

4.1. Caracterizacéo dos fosfatos

FOSFATO DE TITANIO AMORFO

A caracterizacio do fosfato de titAnio amorfo foi realizada anteriormente.” Neste
tépico apenas serdio descritas as principais caracteristicas do trocador, além de dados
complementares obtidos através da ressonfdncia magnética nuclear do estado solido do
COmpOoSto.

A analise elementar de fésforo e titdnio foi realizada pela dissoluclio de uma
amostra do composto em acido cloridrico concentrade & quente, sendo o titdnio
determinado por precipitagio com hidréxido e pesado na forma de éxido de titanio, pelo
método descrito na parte experimental. O fosforo foi determinado pelo método de
molibdato de amémnio. O resultado obtido forneceu uma proporgio molar entre titdnio €
fosforo de 2,8:1.0.7'°

A curva termogravimétrica do material amorfo apresentou uma perda de massa
de 20,5%, a qual se completa em torno de 923 K, o que nos indica a presenca de 4,3
moléculas de agua.”'"” O dado de perda de agua, combinado com a proporgio molar
entre o fosforo e o titanio, pode estabelecer a formula minima do composto como sendo
2,8 TiOs. 0,5 P20s. 4,3 H,O ou, escrevendo em forma de pseudo-moneidrogenofosfato,
como sendo TI(HPO,) .1 J7H,0.5

O espectro de infravermelho do composto apresentou a banda caracteristica dos
estiramentos P-O na regido de 1030 cm™)’

A capacidade de troca idnica foi obtida pelo equilibrio da mistura de solugdes
aquosas 0,10 moldm? de cloreto de sodio e hidroxido de sédio, na proporgdo 1:1 (v/v),
através do método de batelada, indicando um valor de capacidade de troca idnica de 1,71
mmoig'l.s'm‘uz

O espectro de ressondncia magnética nuclear de fosforo 31 (RMN de Py
mostrou um unico pico largo iniciado em 7,6 e terminando em -30,4 ppm, com um
maximo em -9,6 ppm, como mostra a Figura 15. O formato do espectro indica que ©
fosfato estd presente na amostra com diferenties ambientes em sua volta, ndo sendo,

portanto, possivel identificar os tipos de ligagdo fosfato envolvidos.!'"""® Por exemplo,

o espectro RMN de 1 de fosfato de zirconio amorfo apresentou trés picos em -11,8,
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19,7 e -25.5 ppm que foram identificados como trés tipos diferentes de fosforo, os quais
correspondem a trés diferentes ambientes de grupos fosfatos.”

O espectro de RMN pode ser conclusivo quanto & ndo presenca de grupos

pirofosfatos na amostra, 08 quais ocorreriam em torno de -33 ppIL pico este nac

134

A

presente 1o espectro do material amorfo.

Figura 15. Espectro de ressonancia magnética nuclear de fosforo-31 do fosfato de titdnio

amorfo.

0-FOSFATO ACIDO DE TITANIO

- Método |

Este método de preparacdo ja havia sido utilizado anteriormente na sintese do
fosfato cido de titanio.®'¥ Por isso, a quantidade de fosforo em relagdo 2 guantidade
de titanio, obtida através de anilise elementar do material obtido, foi considerada igual 2
obtida na sintese anterior do fosfato cristalino, como tendo uma proporgdo de dois moles

de fosforo para um mol de titanio.”



41

O espectro  de infravermelho (Figura 16} do composto obtido mostrou duas
bandas bem definidas em 3555 e 3010 cm”’ que podem ser atribuidas as vibragdes de
estiramento assimétrico e simétrico da ligag8o O-H, que ¢ devido 4 presenga de agua no
espago interlamelar do composto obtido. O estiramento da ligagdo P-OH esta presente
em 3478 cm’ e a deformaciic angular da mesma ligaglo aparece em 1617 emi’. A
mesma ligacio sofre deformagdes para dentro e fora do plano, que ocorrem em 1250 ¢
614 cm''. Além dessas bandas, aparecem outras que podem ser atribuidas ao
grupamento POy, cOMO as que ocorrem em 1033 ¢ 1010 e’ e ao estiramento simétrico
da higacio P-O desse grupamento em 1116 e 970 em”. O estiramento P-O-P aparece em

722 Cm—} 135-138

rel

H ¥ k [

H ) )
3560 3006 2500 2000 1500 1608 .1 500

Figura 16. Espectro de infravermelho do a-fosfato acido de titanio.
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A guantidade de dgua no material foi determinada via termogravimetria. A curva
termogravimétrica, como pode ser visto na Figura 17, apresentou duas perdas de agua,
uma de 9,1 %, na faixa de temperatura de 313 a 550 K e que ¢ atribuida & perda de agua
de cristalizacio e outra de 4,2 %, na faixa de 6702 790K, que ¢ atribuida a condensagéo

do fosfato a pirofosfato, durante o processo de aguecimento.”

a5 —

B8O

f%i

87 =

e ight

H0 -~

?51

273 473 i 573 ’ 873 ' 1072
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Figura 17, Curva termogravimétrica do a-fosfato acido de titénio.

Considerando as perdas de agua do material, através da curva termogravimétrica,

podemos calcular o nimero de moles de agua (n) existentes na formula minima do

material. Para tanto foi aplicada a formula:™"*

18n  p
M+18n 1060
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onde M ¢ a massa molar do residuo da termogravimetria, ou seja, Ti0,.P.05 que dd a
massa molar de 221,84 g, e p & a porcentagem total de perda de agua. Com esses dados,
obtém-se que O namero de moles de agua nNO COMPOSLO ¢ dois. Dessa maneira podemos
concluir que a formula minima do trocador pode ser escrita como: Ti{HPO L. HO.

Informacdes adicionais referentes 4 perda de massa e mudancas conformacionais
do trocador podem ser obtidas através da curva do DSC. A curva do TPH mostrou dois
picos endotérmicos largos entre 320 a 620 K, O primeiro pico em 370 K pode ser
stribuido a um movimento na agua zeolitica do composto, que modifica a forma do
fosfato, transformando-a de alfa (o) para zeta (§). O segundo pico, com um MAXimo em
510 K, foi atribuido & saida de um mol de agua de hidrataco e da conversio da fase zeta
({) para a ni {n}. Um terceiro pico endotérmico em 790 K foi também observado, sendo
atribuido 2 saida de um mol de Agua proveniente da condensacBio dos grupos fostatos
que se convertem & pirofosfato. /21

A difratometria de raio-X foi utilizada para a determinagdo da distancia
interlamelar do composto obtido. A Figura 18 mostra o difratograma obtido, onde o
pico em 28 = 11,7°, ou seja, a primeira reflexdo, representa o plano (002) do fosfato, e
conseqlientemente, a distancia interlamelar do mesmo, que ¢ 756 pm, valor idéntico ao
encontrado em literatura para o fosfato de titdnio na forma alfa."

O espectro de RMN de fosforo-31 do material obtido mostrou apenas um unico
pico fino em -18,6 ppm, como pode ser visto na Figura 19. Esse pico indica que oS
grupos fosfatos estdio na forma protonada e com uma vizinhanca uniforme entre eles. '**

A area superficial do trocador encontrada, via adsor¢o de nitrogénio, foi de 13,1
+ 0.2 mig’. O valor de 4rea superficial desse fosfato foi apenas estimado na literatura,
onde propde-se um valor em torno de 10 m’g’.” Esta estimativa foi feita baseando-se
em valor experimental obtido para o composto analogo de zircOnio, cuja area superficial
encontrada foi de 11,6 m’g"."*® Apesar de uma area superficial baixa, a érea total dos

poros presentes no fosfato foi de 33,12 m’g”, com uma média do didmetro dos poros de

0,119 um.
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Figura 18. Difratograma de po de raio-X do fosfato acido de titAnio, lamelar na forma

aifa.
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Figura 19. Espectro de ressonancia magnética nuclear de fosforo-31 do fosfato de titanio

cristalino acido. obtido através de refluxo do material amorio.



~Método 2.

Fsse segundo método de preparagéo, utilizando o éxido de titanio como material
de partida, resultou €m um cOMpOSto ¢OM as mesmas caracteristicas citadas acima, com
uma pequena diferenca no difratograma, que mostrou um ligeiro aumento na linha base,
em angulos de incidé@ncia mais baixos, como pode ser visto na Figura 20. Esse aumento
pode ser atribuido & presenga de um pouco de material amorfo, que provocaria ©

aparecimento deste pequeno halo no difratograma.
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Figura 20. Espectro de difratometria de raio-X do fosfato de titénio cristalino acido,

obtido através de oxido de titéanio.

-Método 3.

O material obtido a partir da precipitagio em meio fluoridrico mostrou ser
diferente daqueles obtidos pelos métodos 1 e 2. O espectro na regio do infravermelho
do material ndo apresentou bandas definidas na regido de 3500 e, indicando um

comportamento diferente em relagio a agua de cristalizac@o.
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O difratograma de raio-X mostrou wm pico em 28 = 7.6° o que fornece uma
distincia interlamelar de 1162 pm. Essa distdncia pode ser atribuida a formagfio do
material cristalino na forma gama, ¢ qual apresenta essa caracteristica.”

A formac@o da forma cristalina gama foi uma surpresa uma vez que na literatura
a formagdio através desse procedimento sO ocorre em femperatura € Concentragao de
4cido fosforico superiores aos utilizados nesta sintese. Outra metodologia de obtengdo
do material na forma gama é através de refluxo com acido fosfGrico 16 moldm” ou
através de reagdo hidrotérmica do material a 513 K. com acido fosforico 6,0 moldm™."’

Apesar dos métodos | e 2 apresentarem resultados semethantes, o método 1 fio
escolhido para a simtese do TPH, por fornecer um composto final com alto grau de
cristalimidade. Desse modo, todo o material TPH utilizado nas sinteses dos materiais
modificados, bem como na troca idnica e intercalagio de alquildiaminas, foi preparado de

acordo com o método 1.

FOSFATO DE TITANIO NA FORMA SODICA

O nimero de moles de sddio fixos sobre a superficie de TPH foi de 7.60
mmolg”. Essa quantidade foi determinada no sobrenadante do processo de batelada,
como ja mencionado na parte experimental, e pode ser considerado como a capacidade
de troca maxima do material. Esse valor é concordante com dois valores descritos na
literatura que s&o 7,76 € 7,56 mmolg™”, sendo que o primeiro refere-se ao valor de troca
com sédio e o segundo, ao valor de intercalagio méxima de n-butilamina.'”**"*’

O difratograma de raio-X mostrou que existem trés fases coexistentes neste
material, como pode ser vistc na Figura 21a. Nele temos uma fase com distancia
interlamelar a 837 pm (30 %), outra 2 997 pm (39 %) ¢ a Gltima a 1057 pm (31 %). Este
resuttado indica que existem fases com diferente grau de hidratag@io ou que outro tipo de
material pode ter sido formado.

A troca idnica de sodio em fosfato de zirconio, realizada a temperaturas
superiores a 18°C, demonstrou a formagdo simultinea de diversas fases com diferentes
distancias interlamelares. Esse fato foi atribuido & presenca em cada fase de um numero
de 4gua de hidratagdo diferente. Desse modo, na fase contendo uma molécula de agua
de hidratagio, a mesma apresentou uma distancia interlamelar de 840 pm, enquanto que
a fase contendo trés moléculas de aguas de hidratacfio, a distancia interlamelar da mesma

aumeniava para GO0 pmxli)ﬁ‘m,z]?
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A existéneia de um Unico tipo de fosfato no material sintetizado pode ser
comprovado pelo espectro de ressonancia de *1p o qual mostrou apenas um pico em
-15,1 ppm, que pode ser atribuido a grupos fosfatos desprotonados, ndo estando
presente 0 pico em -18 ppm, que ¢ caracteristico da presenca de grupos fosfatos
pmtonadesf“ Desse modo, a diferenca na distancia interlamelar s6 pode ser atribuida &

existéncia de fases diferentemente hidratadas.

a) b) |

JLA

50 1(}0 50 100
20 26

Figura 21. Difratograma de raio-X de po dos compostos modificados: a)fosfato sédico
de titanio (TPNa) e bfosfato de titdnio intercalado com butilamdnio (TPBA).

A curva termogravimétrica do material apresentou perda de 4dgua da ordem de
14,3 %, o que proporciona uma quantidade de 2,63 moléculas de dgua no composto.
Considerando que os duas primeiras fases enconiradas contém uma ¢ trés moléculas de
Agua de hidratagfo, respectivamente, ¢omo na iroca em fosfato de zirchOnio, ¢ as

porcentagens de cada fase encontrada no difratograma de raio-¥, podemos chegar ao
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valor de guatrc moléculas de dgua de hidratacdo para a fase mais afastada. Portanto,
podemos admitir a coexisténcia dos seguintes COmMpOSOs no material preparado:
Ti(NaPOy)s.H:O (30 %), Ti(NaPO4),.3H,0 (39 %) e Ti(NaPOq),. 4H0 (31 %6).

A Figura 22 mostra a curva de DSC do composto sodico, a qual apresentou dois
picos endotérmicos, um a 380 K. gue pode ser atribuido & mudanca de fase alfa-zeta, ¢
outro 2 500 K, que pode ser atribuido 4 saida das aguas de hidrataco do material. O
pico em torno de 790 K nfio foi observado, como o esperado, uma vez que nac ha

grupos fosfatos protonados presentes.
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Figura 22. Curva da calorimetria exploratoria diferencial do fosfato sodico de titanio.

O espectro de infravermelho do material néo apresentou diferenca significativa na
regido de 1100 a 720 em’’, onde aparecem os picos referentes ao grupamento PO; e as
ligacdes P-O e P-O-P. Na regido de 3500 a 3000 em’ temos a presenca de um pico

largo que pode ser atribuido as vibragbes de estiramento assimétrico ¢ simétrico da
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ligacdo O-H. Ha o aparecimento de um novo pico em 1653 em”, que pode ser atribuido
ao fosfato desprotonado. O pico referente a esse grupo protonado, em 1617 o,

desapareceu no presente espectro, confirmando a troca total dos protons pelo fon sodio.

-FOSFATO DE TITANIO INTERCALADO COM fONS BUTILAMONIO

A quantidade de butilaménio intercalado foi determinado via andlise elementar,
Isto porque a solugdio inicial da imtercalacBo era composta por uma mistura de
butilamina/cloreto de butilamdnio e a titulagdo direta do sobrenadante forneceria apenas
a concentracio da butilamina no mesmo, semn levar em conta a variacio na concentragio
de butilamonio.

A analise obtida pelo analisador CHN indicou uma quantidade de 3,61 % de
nitrogénio na amostra de TPBA, o que corresponde a 1,02 moles de butilamina por mol
de TPH. O esperado para a saturagéo do trocador seria a presenca de dois moles de
butilamina por mol de TPH, mas a saturag@o nao foi obtida na condico de realizagho do
experimento, indicando que existe no espago interlamelar do mesmo a presenca de
grupos fosfatos protonados e desprotonados.

A analise termogravimétrica mostrou uma perda de massa continua de 37,2 %,
sendo que o final da perda de massa ocorreu em torno de 700 K. Desse total, 14.0 %
correspondem & perda de dois moles de agua, restando portanto, 23,2 % de perda de
massa devido & saida de butilamina. Essa quantidade resulta em 1,05 moles de
butilamina por mol de TPH, o que esté coerente com os valores obtidos via analise
elementar.

0O fosfato intercalado com butilamdnio foi submetido a técnica calorimétrica DSC
para obtenglo de informacio adicional a respeito do comportamento das moléculas de
4gua. A andlise da curva mostrou dois picos largos endotérmicos, com 0s maximos
localizados a 384 K e a 620 K. O primeiro pico pode ser atribuido 4 perda de agua de
hidratacdo enquanto que o segundo pico estd relacionado & perda de agua de
condensacdo de fosfato a pirofosfato e a perda da amina.*>'*

A distancia interlamelar, obtida via difratometria de raio-X, do composto acido
sofreu um aumento para 1839 pm com a intercalaglio do butilamdnio. Nesse caso, ©
afastamento das lamelas foi bastante amplo, como pode ser visto na Figura 21b, sem a
presenca de outras possiveis fases, © que formariam bolsdes com distdncias

interlamelares diversas, como aconteceu para TPNa.
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O espectro de infravermelho do material apresentou bandas caracteristicas
coerentes com a presenca de grupos NH," em 1515 e 1465 om’', que sio atribuidas 2
deformacfo angular dos mesmos. Também esto presentes bandas relativas ao
estiramento da ligaco de N-H, que aparecem na faixa de 3000 a 3400 em’’, provocando
um alargamento das bandas nessa regidio.”*
Combinando os dados a respeito da gquantidade de butilambnio presente 1o
fosfato, obtidos através de andlise elementar e termogravimeiria , pode-se propor 2
formula minima para o composto intercalado com butilamina como sendo:

Ti(HPO,). 1.02(HaN(CH):CH:). HL O,

4.2, Intercalaciio de alquildiaminas em fosfate acide de titdnio, na forma alfa

(TPH)

4.3.1. Infludncia do solvente

Esse tipo de experimento foi realizado com a finalidade de determinar a possivel
influéncia da polaridade do solvente na troca. Para tanto foram utilizados dois solventes
polares, nos quais a 1,2-etilenodiamina (er) ¢ bastante soluvel. Foram feitas isotermas
variando-se © tempo, em uma concentragio fixa, e variando-se & concentragio,
mantendo-se um tempo fixo, para ver o comportamento da intercalacdo com a variagao
desses parametros.

Na Tabela 3 estdo expostos os valores de numero de moles fixos de
1,2-etilenodiamina com o tempo para ambos 0s solventes e a Figura 23 esta exposto a
isoterma correspondente.

A concentracio utilizada para a intercalagio em meio aquoso (0,160 moldm™) foi
aproximadamente CINco vezes menor que a em meio metandlico (0,764 moldm™), mas
essa diferenca ndc provocou uma melhor intercalagio da alquildiamina no segundo meio.
Pelo contrario, notou-se que a intercalagdo em meio aquoso ¢ favorecida em relacdo ao
segundo meio.

O favorecimento pode ser observado através do valor méximo de namero de
moles fixos da alguildiamina. No caso do meio aquoso, €sse valor foi de 4,07 mmolg”,
ao passo que no meio alcodlico, o valor obtido foi de 4,03 mmolg'. Apesar da pequena
diferenca, deve-se ressaltar que o valor em meio aquoso foi obtido com 24 h de contato
entre a solugio e o fosfato, enquanto que esse tempo para O ¢aso do segundo solvente,

foi de 263 h. ou seja, cercade 11 dias de contato.
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Tabela 3. Tempo de contato e nimmero de moles fixos () de 1.2-etilenodiamina em TPH
a partir de uma solucho metandlica 0.764 moldm’ e de uma solugfio aguosa

0,160 moldm’, a 298 K.

tempo Dirmetancl) Difjagua)
h mmolg” mmolg”
0.5 0.53 0,57
2 1.45 0,84
4 1.98 1,65
6 2,26 2,32
8 2,64 3,67
12 3,12 3.67
18 3,47 3.67
24 3,75 4.07
72 3.86 4,07
56 3.86 -
168 3,97 -
263 4,03 -
40 - o O = @
) ?OO/E E/E
J
30~ /
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=
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Figura 23. Variag8o do nimero de meles fixos (ng de 1,2-etilenodiamina, em solugdo
aguosa (0} ¢ metandlica (m), com o tempo de contato em fosfato 4cido de

fitAnio, a 298 K.



Embora o equilibric em meic aguoso fosse alcancado apenas em 24 h, o tempo
utilizado para a obtencdo da isoterma de variagBo de concentragio foi obtido em 8 h.
Com esse tempo menor foi alcangado wm valor do nimero de moles mtercalados de 3.67
mmolg™”, que ¢ apenas 10 % menor do que o méximo obtido, além do que existe um
patamar definido entre 8 ¢ 18 h de contato. Por outro lado, um confate por wmn tempo
maior ndo propiciaria uma melhora significativa no estudo da intercalacdo com a
concentracio,

Uma variacBo de 10% entre o ntimero de moles fixos maximos e © de trabatho foi
o critério utilizado 1a determinagio do tempo de contato para o meio metandlico. Nesse
caso, O tempo que 1nais se adapta a essa condigdo € o tempo de 24 h.

Utilizando-se, entio, o tempo de 8 e 24 h para ¢ meio aguosc e metandlico,
respectivamente, ol feita a isoterma com a variac@io da concentrago da alquildiamina.
A Figura 24 mostra o resultado obtido.

Novamente a intercalacio foi favorecida em meio aquoso. O nlmerc de moles
fixos maximo para a solugdo metandlica foi de 3,78 mmolg™”, enquanto que em solugdo
aquosa esse valor foide 5.29 mmolg”. Além disso, a concentracdo necessaria para que
a saturacic da isoterma ocorresse foi duas vezes maior em meio metandlico (0,83
moldm™) do que e meio aquoso (0,38 moldm™).

Um comportamento similar foi encontrado na intercalagéo de mono-alquilaminas
em fosfato de zircdnio e de titnio, na forma gama, onde houve uma melthor intercalac@o

das mesmas em meio aquoso, do que em metanol ou benzeno.

4.2.2. Determinacio do tempo de intercalaciio

Apés a determinacio de solvente de trabalho como sendo a agua, foi
determinado o tempo necessario para a obtencdo da saturagdo da isoterma. As isotermas
foram realizadas através da utilizacdo das alquildiaminas com namero de carbono par, ou
seja, 1.2-etilenodiamina (en), 1,4-butilenodiamina (buda), 1,6-hexametilenodiamina
(hmda) e 1,8-octametilenodiamina (omda). A opgdo por essas alquildiaminas basecu-se
exclusivamente na maior guantidade disponivel das mesmas para 2 realizacfio do

exXperinento.
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Figura 24. Variagio do numero de moles fixos (ng) devido a intercalacdo de
1,2-etilenodiamina em TPH com a variagdo de concentragdo (C;) em solugio

aquosa {0) e metandlica (m), a 298 K.

A Figura 25 ilustra os dados obtidos nas isotermas, sendo que cada alquildiamina
mostrou um temnpo diferente para a obtengao de uma adsor¢do constante, além de um
comportamento diferente no inicio do processo de batelada. Por exemplo, & ex mOstrou
uma curva de adsorcdo com uma inclinag@o suave no inicio da isoterma e seu patamar foi
obtido a partir de 6 h. Ji no caso da omda, a curva de adsorglo apresentou uma subida
brusca no inicio da isoterma e seu patamar foi obtido na primeira hora de contato.

Pode-se notar, através da Figura 25, que 0o aumento do numero de carbonos das
alguildiaminas provocou uma diminuigAo no tempo necessario para a obtengdo do
patamar da isoterma. Assim, com O aumento sucessivo de dois carbonos na cadeia
alifitica como nota-se na comparagdo enre a 1.4-butilenodiamina ¢ 1,6-hexametilenc-
diamina tem-se wma redugdio no tempo de 6 para 4 h.

Através do patamar obtido pode-se considerar que O 1empo Htimo para a
realizacfio da isOterma com a variagiio de concentragio € de e 8, 6, 4 e 1h para en, huda,

hmda e omda, yespectivamente.
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Figura 25. Isoterma de intercalagdo de alguildiaminas em TPH, com variacic do tempo
para: 1,2-etilenodiamina(s), 1,4-butilenodiamina (o), 1,6-hexametilenodiamina

(e) e 1,8-octametilenodiamina (»), a 298 K.

Para as demais alquildiaminas, com namero de carbonos impares, © tempo de
contato foi estimado através dos valores propostos acima. Entdo, teremos que 0 1€mpo

utilizado para pda, pmda e nmda sera de 6, 4 e 1h, respectivamente.

4.2.3, Isotermas de concentracio

As isotermas de intercalacdo das alquildiaminas em TPH estdo mostradas nas
Figuras 26 e 27, sendo que os resultados correspondentes a cada isoterma encontram-se
no Apéndice I. O tempo de contato da soluggo aquosa para cada alquildiamina com o
trocador foi varidvel e defmido experimentalmente, come descrito anteriormente,
estando no intervalo de 1 a 8 h, dependendo do intercalante, tendo como extremos nmda

e en, respectivamente.
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Figura 26. Isotermas de inmtercalagBio de alquldiaminas em solucdo aguosa para:
1,2-etilenodiamina (=}, 1,3-propilenodiamina (o), 1.4-butilenodiamina (s) e

1,5-pentametilenodiamina(e), a 298 K.
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Figura 27. Isotermas de intercalagio de alquildiaminas em solugdo aquosa para:
1,6-hexametilenodiamina (=), 1.8-octametilenodiamina (o) e

1,9-nonametilenodiamina (o), a 298 K.
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Os compostos resultantes das intercalagbes foram submetidos 2 difratometria de

raio-X, para a observagho da variagdo da distancia interlamelar com a entrada da

alquildiamina, e & andlise termogravimétrica, para a obtengdo de dados sobre a
quantidade de alquildiamina intercalada, obtido através da perda de massa.

A Figura 28 mostra um exemplo tipico da variag8o da distancia intertamelar do

TPH provocado pela intercalagiio de 1,3-propilenodiaming, e na Figura 29, pode ser

visto um exemplo ilustrativo da perda de massa ocorrida em uma analise

termogravimétrica.

-

26

Figura 28. Variaco na distdncia interlamelar de TPH devido a intercalacio de
1,3-propilenodiamina.  Os difratogramas de linha continua e tracejada
correspondem ao TPH e TPH intercalado com 1,3-propilenodiamina,

respectivamente.

Através da curva termogravimétrica da Figura 29, pode-se ver que ocorre uma
perda total de 41,6%, o que corresponde a dois moles de dgua e de 0,89 moles de
1,8-octametilenodiamina. A curva demonstra, também, que existe uma perda inicial com
um méximoe em torno de 340 K gue pode ser atribuido & perda de agua de cristalizagao, ¢
uma perda, sem definicBo que ocorre entre 480 e 700 K. que pode estar relacionada 2
perda de dgua de condensagio juniamente com a perda da alquildiamina. Todos as

curvas termogravimétricas assemelham-se 4 esta apresentada no Figura 29. Ga.65.146
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Figura 29. Curva termogravimétrica de fosfato 4acido de titnio intercalado com

1,8-octametilenodiamina.

Na Tabela 4 estdo resumidos os valores de niimero de moles fixos maximos, a
distancia interlamelar e o namero de moles das alquildiaminas intercaladas por mol de
trocador, obtidos através de titulagdo do sobrenadante e da curva temogravimétrica do

material intercalado.
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Tahela 4. Namero de moles fixos (ny) da alquildiamina, disténcia interlamelar (d) e mol
de amina por mol de trocador, obtido através de titulacio {amy) & método

termogravimétrico (M),

Diamina T d B0y BMkere
mmolg” pm

en 5,28 1091 1,36 1,38
pda 5.14 1210 1.33 1,30
buda 4,50 1318 1,16 1,13
pmda 4,29 1424 1,11 1,11
hmda 4,08 1549 1,05 1.04
omda 3.52 1766 0,91 0,89
nmda 3,41 1839 0,88 0,88

Pela Tabela 4 nota-se que os valores de nmimero de moles fixos de alquildiamina
por mol de trocador obtidos através da titulagdo do sobrenadante sdo confirmados pelos
dados obtidos através da perda de massa da curva termogravimétrica.

Através das Figuras 26 e 27 e da Tabela 4, pode-se ver que ¢ aumento no
ntimero de carbonos das alquildiaminas provoca uma diminui¢io em sua capacidade de
intercalacfio, representado pelo numero de moles fixos maximos. Por exemplo, no caso
da 1,2-etilenodiamina, com dois carbonos na cadeia alifatica, o valor méximo de nr foi de
5.29 mmolg'}, a0 passo que para 1,6-hexametilenodiamina, com seis carbonos, moestrou
um valor de 4,08 mmolg™.

Esse comportamento da diminui¢do do nfimero de moles fixos (nf) com ©
aumento do nimero de carbonos na cadeia alifatica da alguildiamina (n.) mostrou um

comportamento linear, como podemos ver pela correlagdo abaixo e na Figura 30

ne= (5,79 £ 0,13) - (0,28 + 0,02)n (r = 0,995)
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Figura 30. Correlagio entre niimero de moles fixos (ng) em TPH e numero de carbono da

cadeia alifatica da alquildiamina (1.).

O processo de intercalagio das alquildiaminas em TPH pode ser descrito atraves

P ror 64
da reacfio generica:

o~ Ti(HPOy ) + HaN{CH,).NH2 ~» a-Ti{POy)2 (HN(CHz2).NH;)

Neste processo, esperava-se que a relaglo entre © nimero de moles da
alquildiamina com o niimero de moles do trocador estivesse em torno de um. Pelos
dados exibidos na Tabela 4, nota-se que o valor dessa relagio varia de 1,38 a 0,88 , que
& claramente diferente do esperado.  Mas, a variagho dessa relagdo tem um
comportamento linear com o numero de carbonos, ou seja, com ¢ aumento do numero
de carbonos na cadeia alifitica hd uma diminuicdo na relagdo entre o mo! da
alquildiamina intercalado com o mol do fosfato de titanio (molpa/molren), como pode ser

visto na Figura 31 e a equacéo obtida e:

molpa/molmes = (1,49 £ 0.03) - (0,07 £0,01) ne { r=10,985)
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onde n, é o nimero de carbonos da cadeia alifitica da alquildiamina. Para o caso de o=
0, teremos o valor da relagio para o caso de ions ambnio intercalados, ou seja, a relacéo
entre o nimero de moles de ambnio intercalado e o namero de moles de TPH setia de
1,49. Para o caso da intercalagio desses ions em fosfato acido de zircdnio, essa refagdo

foi encontrada como sendo 1.3, o que é proximo ao valor agui estimado.'*

M0l /Moy

n
C

Figura 31. Correlagdo entre a relagfo dos moles de alquildiamina intercalada com os
moles de TPH (molpa/molizy) € o numero de carbonos (n.) da cadeia alifatica

da alguildiamina.

O aumento do numero de carbonos também provoca uma variagdo na distancia
interlamelar do material. Nesse caso, o comportaments encontrade foi o inverso ao do
ntimero de moles fixos, ou seja, com o aumento do namero de carbonos da alquildiamina
houve um aumento na distdncia interlamelar do material intercalado, como pode ser visto
na Figura 32. Como exemplo, podemos citar as distancias interlamelares encontradas
para pmda (n. = 5) ¢ hmda (p. = 6), que foram 1424 ¢ 1549 pm, respectivamente, A

correlagio para esse comportamento ¢ descrita pela seguinte equagao:

d=(883,14+12,76) + (108,51 £2,20)n. ({r= 0,999
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Figura 32. Correlacho emre distAncia interlamelar do material intercalado (d) com o

ntmero de carbonos da cadeia alifatica da alquildiamina (n.).

O valor do coeficiente linear da relagio acima possibilita inferir um possivel valor
para a distancia interlamelar para a intercalagéo de uma alquildiamina sem a presenca da
cadeia carbonica alifitica. Neste caso, este composto corresponderia 2 hidrazina
(HoN-NH,). O espago interlamelar do composio resultaria em uma distancia de
separagio das lamelas de 883 pm. Dados concordantes foram encontrados em
experimentos de intercalaglo realizados em fosfato de zircOnio, onde a iniercalacdo de
hidrazina fornecews um composto de distancia interlamelar 850 pm.”

A diferenca entre os valores experimental e estimado pode ser explicada pelo fato
que no caso da molécula de hidrazina existe uma ligacao guimica entre os grupos NH;, o
que causa 0 aparecimento de uma distAncia menor e, consegiientemente, necessitara de
um espago reduzido para que esta molécula possa se acomodar dentro do fosfato.
Enquanto isso, no caso inferido. ¢ valor de n. = 0 corresponderia a existéncia de dois
fons amdnios ligados entre si, os quais necessitariam de um €spago maior para minimizar
as repulsdes entre ambos extremos catidnicos.

A correlacdo da distancia interlamelar, através do coeficiente angular da reta,
também fornece dados que relacionam a inclinagio da molécula de alquildiamina no
espaco interlamelar. bem como a disposicfio do arranjo das mesmas, o que leva a propor

a disposigiio em mono ou bicamada.
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O aumento provocado no comprimento em cadeias alifticas de parafinas solidas
devido a um incremento de um grupo metileno, na configuracdio frans-trans, € de 127
pm*®. A variag@o enconirada para o material ¢ menor, Ou seja, 108 pm por grupo
adicionado, donde pode-se afirmar que a alquildiamina encontra-se organizada em
monocamada, dentro do espaco interlamelar.

O valor menor indica, também, que as alquildiaminas estao inclinadas, em relagio
a0 plano do metal, dentro do espago interlamelar. A inclinacfo pode ser deduzida pela
relacio entre o valor do coeficiente angular da correlagdo encontrado na variacdo da
distancia interlamelar, com o ntimero de carbonos da alquildiaminas alifaticas, cujo valor
é de 108,51 pm, e o valor do aumento provocado pela adicBo de wm grupo metileno em
parafinas, que é de 127 pm. Assim, aplicando a relacdo sen(108,51/127) temos que a
inclinacdo da alguildiamina em relagio ao plano do metal é de 58,6°. Esse valor esté
muito proximo daquele encontrado para fosfato de zircOnio, na forma alfa, quando
intercalado com as mesmas alquildiaminas, que € de 58° %

O numero de moles maximos de troca idnica 7,60 mmolg” ndo foi alcancado com
quaisquer alquildiaminas, indicando que existem no composto lamelar tanto grupos
fosfatos protonados como desprotonados. A existéncia dos dois tipos de grupamento
fosfato pode ser confirmado pela ressonancia magnética nuclear de P do composto
intercalado com alquildiamina.

Na Figura 33 estdio sendo mostrados, como exemplo, os espectros de ressondncia
de P e 1°C de TPH intercalado com mmda. No espectro de 3'p da Figura 33a nota-se a
presenca de dois picos, além dos desdobramentos destes, um referente ao grupo fosfato
protonado, em -18.9 ppm, € outro referente ao grupo fosfato desprotonado, em -16,1
ppm.'*’ A presenca de grupos fosfatos protonados e desprotonados foram anteriormente
sambém detectados em intercalagio de aminas ¢ alquildiaminas em fostato de
zircBnio Y

O mesmo material intercalado submetido 4 ressonéincia magnética nuclear de B
mostrou a existéncia de dois picos em 31,5 e 40,7 ppm, cOmo mostra 4 Figura 33b.
Estes picos podem ser atribuidos ao carbono do interior da alquildiamina e ao carbono
ligado diretamente a0 grupo amina protonado, respectivamente. N&o foi encontrado nas
amostras o pico referente a carbono ligado a amina desprotonada, em torno de 50 ppm,
indicando que armbos os grupamentos aminas estao protonados.'**

Os materiais resultantes da intercatagdo foram analisados quanto & porosidade,
sendo que os valores obtidos para todas as alquildiaminas, além dos dados do fosfato na

forma acida, encontram-se na Tabela 5.
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Figura 33. Espectro de ressonincia magnética nuclear de fosfato acido de titénio
intercalado com 1,9-nonametilenodiamina. a) espectro de P e b) espectro

de PC.

Tabela 5. Dados de porosidade do fosfato 4cido de titdnio (TPH) e do fosfato

intercalado com alquildiamina.

Material Area total dos poros Dismetro médio dos poros
ng'l Lum

TPH 33,12 0,221
TPH +en 14,20 0,220
TPH + pda 11,79 0,275
TPH + buda 1542 0,134
TPH + pmda 14,83 0,096
TPH + hmda 11,25 0,151
TPH + omda 22,28 0,145

TPH + nmda 23,63 0,180
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Na Tabela 5. vemos que a area total dos poros de gquaisquer dos compostos
intercalados € menor do que a do fosfato acido cristaline, o que leva a se propor que
muitos dos poros existentes foram bloqueados pela entrada da alquildiamina.  Neste
processo, a entrada de mercirio ¢ dificultada pela alquildiamina, a gqual cobre
parcialmente um espago anteriormente livre. Por exemplo. a 4rea do fosfato de titanio
intercalade com 1.4-butilenodiamina é 1542 m'g’, ac passo gue o fosfato acido
apresenta uma area de 33,12 m’g".

Em relacdo zo didmetro médio dos poros, vé-se que as alquildiaminas de menor
mumero de carbono ndo afetaram muito em relago ac composto acido, que € 0,221 um.
ocorrendo até um aumento no valor do didmetro médio para o caso do 1,3-propileno-
diamina, cojo valor é de 0,275 um. Por outro lado, as alquildiaminas com numero de
carbono superior a guatro provocaram uma reducdo no didmetro dos poros, indicando

que a presenca desses materiais contrairam os volumes dos mesmos.

4.2.4. Calorimetria da intercalaciie

Com a finalidade de se obter informacgbes a respeito da emergética da
intercalagiio, o processo foi acompanhado via calorimetria de reagdo-solugdo em meio
aquoso através do qual foram obtidos os valores entalpicos.

A intercalacio pode ser interpretada como uma reagdo acido-base do estado
solido entre os sitios acidos O:P-OH, do hospedeiro TPH, ¢ as bases de Lewis do
hospede. Neste caso, por ser bifuncional vai exigir a participagio de dois centros 4cidos
do suporte inorgénico, situados em diferentes lamelas, para cada molécula de

alquildiamina, de acordo com o esquema:®®

20,P-OH{c) + HoaN(CH,).NHa(c,l) = G3P-0O "HaN{CH)NH;" ™ 0-POs(c) ; AHin

Os dados calorimétricos obtidos para cada alquildiamina estdo exibidos no
Apéndice 1 ¢ a entalpia padrio de intercalagio das mesmas €sta0 listadas na Tabela 6,
hem como o coeficiente de correlacdo da obtengio de cada valor entélpico e o mimero

de experimentos para todas as medidas.
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Tabela 6. Valores da entalpia de intercalagiio (AHy), € do coeficiente de correlag@o (1)

para as alquildiaminas.

diamnina -AHL T numero de
KImol experimentos

or? 60,37 + 1,99 0,997 7
pda 61,91 = 4,99 0,992 5
buda 63,81 + 2,07 0,998 6
pmda 66,70 + 4,31 0,992 9
hmda 69,851+ 3,16 0,993 )
omdu 72.39 + 1,70 0,993 8
nmda 74,22 1,75 0,999 6

Como nota-se nos valores da Tabela 6, o aumento no nimere de carbonos na
cadeia alifatica induziu um acréscimo na exotermicidade dos valores da entalpia de
intercalacdo. Por exemplo, para en ¢ nmda, os valores da entalpia de intercalaco sao
60,37 + 1,99 e -74,22 = 1,75 kJ mol ", respectivamente.

Os valores da entalpia padriic de intercalagdo mostraram estar correlacionadas
linearmente com o namero de carbonos (n.) na cadeia alifatica da alquildiamina. Essa
correlacio pode ser vista na Figura 34, sendo que a equagdo da linearizagdo da

alquildiamina pode ser escrita como!
Ay = (56,17 £ 0,67) - (2,06 £ 0,12) 1 (r = 0,992)
A equacfio acima mostra, através do coeficiente angular, que a cada carbono

adicionado na cadeia alifatica da alquildiamina, o valor da entalpia de intercalacdo sofre

um acréscimo de -2,06 kI mol™,
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Figura 34. Correlag@o entre a entalpia de intercalacdo {AH,) e o niimero de carbonos da

cadeia alifatica da alquildiamina (n.).

O coeficiente linear, fornece o valor estimado da entalpia de intercalaco de dois
moles de grupamento amina protonada no espago interlamelar, que € de -56,17 + 0,67 kJ
mol'. Esse fato poderia ser considerado como a intercalagao de um mo! de hidrazina ou
entdio, de dois moles de cations amdnios no espago interlamelar do fosfato acido de
titanio. Entretanto, n3o podemos comparar com a intercalago de hidrazina, uma vez
gue esse dado nlo ¢ disponivel para tal. Porém, a entalpia de intercalagéo do cation
amdnio dentro do espago interlamelar de TPH foi anteriormente obtida como -28,04 =
0,88 kJmol' sendo que o procedimento utilizado foi o mesmo da obtengdio da entalpia de
intercalaciio da alquildiamina.”

Deve-se lembrar que no caso da alquildiamina, o valor obtido através da
linearizacdio do grafico de entalpia de intercalacio versus o numero de carbonos da
mesma & o da intercalacdo de dois moles de amdnio, portanto, o valor para a
intercalacdio de um sé mol de ambnio ¢ de -28,09 kJ mol”, que nestas condigdes seria

-56,18 kImol”, o que é bem proximo ao valor encontrado experimentalmente,
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Do mesmno modo gue o nimero de carbonos apresentou wma correlagio com a
entalpia de intercalagio, este fato também € observado entre a entalpia do processo com
a distancia interlamelar do fosfato intercalado. Assim, com o aumento da distdncia
interlamelar hd um aumento na exotermicidade da entalpia, como mostra a Figura 35,

Igualmenite, a relagiio mostrou um excelente comportamento linear, como pode

ser visto na equagio abaixo, como representado na Figura 35:
AHim =-(39,41 £ 1,41) - (1.85x107 £ 0,09x107) d  (r = 0,994)

A partir da equago que relaciona a distdncia interlamelar e o valor da entalpia de
imercalacio podemos estimar o valor da intercalacio de outra alguildiaminas alifaticas
em fosfato acido de titdnio sabendo apenas a distincia interlamelar do composto
orgénico intercalado. Por exemplo, para o caso da intercalaco de hidrazina, sabe-se
gue a distAncia interlamelar do composio formado € de 850 pm, portanto. aplicando a

equacio acima, chega-se a entalpia de intercalagéo estimada de -55,48 = 1,41 kmol™.
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Figura 35. Correlacdio entre a entalpia de intercalacfio (At} e a distancia interlamelar

(d).

A wuilizacdo de todas as equacbes apresentadas no texto acima também podem
ser utilizadas na determinacio de dados de nmero de moles fixos, distancia interlamelar
¢ entalpia de intercalacfio, entre outras, para uma suposta alquildiamina de numero de

carbonos superior ao agui testados.
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4.3, Calorimetria 4a Troca idnica de metais divalentes em fosfate de titdnio amorio

(TPA)

A capacidade de troca do fosfato de titénio deve-se a disponibilidade que possui

o préton da matriz (TH ) em ser deslocado pelos cations metslicos em soluggo aquosa

(M™), como expressa a equagio geral:
aTH +M™ &= T,M +nH’

donde o equilibric pode ser caracterizado pelo niumero de moles que sfo presos 4 matriz
durante o desenvolver do processo.

O composto amorfo apreseniou uma boa troca com varios metais divalentes
{cobalto, niguel, cobre, zinco, chdmio, mercirio e chumbo), cOMO MOStTam as 1sotermas
das Figuras 36 e 37. obtidas anteriormente atraves do método de batelada.’”® Na Tabela

7 estdo exibidos os numero de moles fixos maximos obtidos através das isotermas.
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Figura 36. Isotermas de troca ionica de metais divalentes: cobre (o), cobalto (o),niquel

(v}, cé&dmio (s} e zinco (a), com fosfato acido de titAnio amorfo a 298 K.
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Figura 37. Isotermas de troca idnica de metais divalentes: mercurio (), chumbo {0) ¢

cobre (m) com fosfato de titdnio amorfo a 298 K.

Tabela 7. Numero de moles fixos (n) e volume de hidratagio (Vi) para a interagdo

metal (17) com fosfato de titdnio amorfo a 298 K.

M (ID ng Vnigr
mmolig™ cm’mol”

Zn 0,24 178.2
cd 0.26 1732
Ni 0,30 -
Co 0,46 169.6
Cu 0,48 147.8
Pb 1,16 1434

Hg 2.63 -
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Os valores obtidos de nimero de moles fixos dos {ons divalentes mostraram estar
abaixo do valor de capacidade de troca iGnica experimental do fosfato de titdnio amorfo,
que e 1.7 mmolg™’. Uma excecio aregra € o valor de 1y obtido para o caso do mercirio,
o qual apresentou uma troca superior a capacidade do fosfato amorfo.

Esse comportarnento pode ser atribuido 2 baixa hidratacio desse fon em solugdo
aquosa, devido ao seu grande raio idmico, gque facilitaria assim sua mobilidade e

consequente interagio com os sitios de troca da matriz.

Além disso, as estruturas
formadas nos trocadores amorfos ndo possuem uma distribuic8o regular no que concerne
& proporgéc dos fosfatos e o ion metalico Ti'', o que resultaria em competi¢Bo entre as
espécies anidnicas € as moléculas de dgua. Conseglientemente, a formagdo de possiveis
grupos hidroxilas ligados diretamente ao titAnio, os quais, embora possuam 0§ $eus
protons com caracteristicas menos acidas, podem ser trocados por cétions tais como 0
merctrio(11)."”

Além do mercurio, com ne = 2,03 mmoig'i, outro metal que mostrou uma grande

capacidade de troca foi o chumbo, resultando em uma troca de 1,16 mmoig-i, No

extremo OpOSLO. encontra-se © zinco, O qual apreseniou uma pequena afinidade pelo

-1
fosfato amorfo, com o namero de moles fixos de 0,24 mmolg . A seqliéncia obtida para

a troca idnica dos metais divalentes com o fosfato de titanio amorfo foi:
Hg>Pb>Cu>Co>Ni>Cd>Zn

Os dados de troca ionica de sais de metais divalentes com fosfato de zircOmio
amorfo, tendo este COMpOSIO uma proporcac fosforo:zirconio de 0,9:1, observa-se uma

seqiiéncia de troca muito similar aquela acima relacionada.'”

A adsor¢do preferencial
de cobre sobre niquel e zinco foi igualmente observada com a utilizacio de fosfato de
ZircOnio semi-cristaling.'™

A seqiiéncia de troca iGnica pode ser explicada através da utilizacio dos raios de
hidratagdo do metal divalente, os quais encontram-se listados na Tabela 7./ Nota-se
que os ions que tem um volume de hidratacao maior apresentaram uma troca idnica
menor do que aqueles de volume de hidratacdo menor. A explicagio se baseia no fato de
gue fons de volume de hidratagio maior, ao serem trocados na matriz polimérica,

blogueariam os sitios vizinhos o que causa, conseglientemente, um decréscimo 10

mamero de moles fixos do mesmo.
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Tm exemnplo claro pode ser visto guando COmMpParamos 08 ions zinco e chumbo.
O primeiro fon tem o volume de hidratacio de 178,2 cnr'mol’ e apresentou um valor de

mamero de moles fixos de 0.24 mmolg”, enquanto que o chumbo, com um volume de

hidratagdo menor 1434 cm3me§_i, realizou uma troca quase cinco vezes maior, ou seja,
de 1,16 mmolg™ .

A partir dos dados das isotermas de conCentragao apresentadas nas Figuras 36 ¢
37, podemos aplicar 2 equagao da isoterma de Langmuir modificada e, entdo, calcular o
niimero de moles maximo de cations trocéveis por grama de trocador (') e a constanie
b, como foi descrito na parie experimental. Para a obtencic desses valores foram
utilizados de dez a vinte e quatro pontos experimentais, sendo que 08 valores obtidos,

para 0s cations utilizados, encontram-se na Tabela 8.

Tabela 8. Numero de moles méximos de cétions trocaveis (0"}, constante (b), coeficiente

de correlacio da linearizacdo (r) e energia livre do processo de troca (AG).

M (1) e b T MG
mmolg”’ T moll
Zn 0251001 75978 £2631 0998 26,39 +0.01
cd 0274001 138564525 0999 22.74+0,0]
Ni 041£001  9565+691 0995 2126+001
Co 0534001 208,62+1705 0999 2319001
Cu 051 £0,02 328,13 £13,60 0.995 2431%0,01
Pb 12040,03 669,51 +22,16 0996 26,08:+0,01
He 2524005 1105,50£22,58 0,997 27323 0,01

Comparando os valores de namero de moles fixos, encontrados
experimenialmente ¢ mostrados na Tabela 7, com os valores de mimero de moles
maximos de cations trocéveis, encontrados através da isoterma modificada de Langmuir
o mostrados na Tabela 8, vé-se que ambos os resultados, em geral, so muito proximos.
Isso indica que o método de batelada € efetive quanto a capacidade de troca. Como
exemplo da proximidade dos valores encontrados podemos citar o caso do cadmio, onde

os valores de nre 10 sdo (.26 e 0,27 mmeig'}, respectivamente.
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Através dos valores de n° pode-se, também, chegar a uma seqiiéncia de afinidade
do fosfato amorfo pelo cation divalente. Nesse caso, a seqiiéncia obtida ¢ similar aquela
encontrada com ng, embora ocorra uma inversdo entre cobre e cobalio.

Os valores de b, da Tabela 8 nfio mostraram relagdc alguma entre as
propriedades dos cations. Entretanto, esse valor € util para a obtengéo da energia Hivre
do sistema, uma vez gue b pode ser relacionado com a constante termodindmica K

através da expressao;

onde MM e p sfo a massa molar ¢ a densidade do solvente, ;espectévamente.m Assim,
uma vez obtida a constante termodinidmica € possivel calcular a energia livre do sistema,
O simbolo da energia livre obtida através desse processo sera denominada como &G,
para diferenciar da energia livre obtide via calorimetria, como sera mostrado a seguir,
Os resultados obtidos de energia livre est8o na Tabela 8.

Com o objetivo de se obter maiores informagbes a respeito da troca
proton-cation, todos os sistemas descritos acima foram submetidos & titulagdo
calorimética. Os dados calorimétricos para todos os sistemas encontram-se tabelados no
Apéndice 1L

A Tabela 9 mostra os valores obtidos de Aol K e do coeficiente de correlagio
(r) para todos os sistemas, sendo 0s mesmos obtidos da linearizacao do grafico da fragdo
molar versus a entalpia integral de troca, como foi mostrado na parte experimental. O
valor de cada entalpia de troca idnica (AH) foi calculado através da expressdo AH =
Amonchy/nt®, considerando os valores de n’ listados na Tabela 8. As incertezas de AH foram
obtidas considerando a propagacéo das incertezas dos valores experimentais de Amenoh €
n'.

As entalpias encontradas na troca idnica para todos 0s cations sio endotérmicas e

mostraram a seguinte seqiiéncia de cations:

Zn>Hg>Cd>Ni>Co>Cu>Pb
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Tabela 9. Valores termodindmicos da interagdio de metal (II) com fosfato de tithnio

amorfo a 298,15+ 0,01 K.

M (i} Amonolt AH InkK -AG AS T
Jg~ kImol kImo!™ JK 'mol’
Zn 342 + 0,06 13,62+043 7,66  1898+001 1091 0999
cd 1,46 +006 5360725 8,39 20,81 %001 88 + 1 0,995
Ni 1,61 £0,04 3,94+ 0,17 8,28 20,53 £ 0,01 8211 0,998
Co 1,96 + 0,01 3,71 £ 0,08 8,18 20,28 £ 0.01 80+ 1 0,998
Cu 1,96 + 0,02 3,81 x40,14 12,45 30,86 + 0,01 116 +1 0,999
Pb 2.40+004 199006 9,87 24,47 + 0,01 80 + 1 0,999
Hg 19,01 20,25 755017 8,91 22,09 + 0,01 99 + 1 0,999

A segiiéncia acima € a oposta a encontrada para o namero de moles fixos, com a
excecio do merclirio, ou seja, ha um decréscimo no valor da entalpia com o aumento do
ntimero de moles fixos. Esse comportamento € ilustrado, por exemplo, para Cu e Ni, 0s
quais apresentam valores de nr de 0,48 ¢ 0,30 mmolg™, sendo que as entalpias obtidas
s30 3,71 e 3,94 kJmol ™, respectivamente, como mostrado na Tabela 9.

A visualizacio do comportamento & facilitada através da Figura 38, onde termos
a variagio de AH e dos valores de n para a seqiiéncia de troca dos cations divalentes,
onde observa-se o decréscime da entalpia de troca idnica com o aumento do namero de
moles fixos.

Na Figura 38, vé-se com nitidez a exce¢io do comportamento do mercurio em
relacio aos demais cations. Esperava-se que o valor da entalpia para esse metal fosse
menor que o encontrado para o chumbo, que tem valor de ngde 1,16 mmolg” e AH igual
2 1,99 kimol”". Entretanto, a representacdo grafica dos valores de AH para a sequéncia
de cations revela que a entalpia correspondente ao mercurio, 7,55 kJmol’, esta
localizado num ramo da parte superior do fim da curva descendente. Considerando que
o mercirio tem um valor alto de n;, consegilentemente, seria esperado um pequenoc valor

de AH.
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Figura 38. Variag#o da entalpia de troca idnica (AH, - - o~ -} ¢ do nimero de moles

fixos (ng, —s—) em funcio da sequéncia de troca ibnica dos cations divalentes

em fosfato de titdnio amorfo.

Em relacho aos valores de energia livre, encontrados através de estimativa pelo
método de batelada (Tabela 8) e através da titulagio calorimétrica (Tabela 9), nota-se
que os primeiros valores sio geralmente maiores, com excegdo ao encontrado para o
cobre, que foram obtidos através do segundo método. Apesar da diferenca, os valores
encontrados via titulacdo calorimétrica sio considerados mais confidveis, uma vez que
sio obtidos por wm método considerado direto.

Os valores encontrados para cadmio, niquel, cobalto e chumbo mostraram uma
concordéncia nos valores, com uma variaciio entre 4 a 14 %, para niquel e cobalto,
respectivamente. Entretanto, para zinco, cobre e merchrio, a discrepancia entre 0$
valores obtidos via batelada e via titulacio calorimétrica, superaram os 20 % de

diferenca entre eles.
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4.4. Troca ibnica de metais divalentes em fosfato de titdnio cristaline dcide (TPH),
sédice (TPNA) e intercalado com butilamdénio (TPBA)

4.4.1, Isotermas de concentracio
A troca idnica nessas superficies ocorre envolvendo a troca de protons, sodio ou

butilamdnio com Os metais divalentes, de acordo com as equagfes abaixo:

2=P-0H+M" = (=P-O0),M+2H

oot

=P-0’ Na' + M == (=P-0"),M + 2 Na'

3

P

2 =P-O THiN(CH,):CHs + MY = (=P-O')pM +2 CH3(CH):NHy™

A primeira equagdo refere-se & troca efetuada utilizando o trocador TPH, a
segunda ao TPNA e, no caso do composto cristalino modificade com butilamdnio, tanto
a primeira quanto a terceira equagdes se aplicam a troca idnica neste sistema, uma vez
que, como foi visto na caracterizacdo desse material, coexistem 1o mesmo sitios
modificados e acidos.

Foram utilizados na troca iénica os fons cobre e zinco, provenientes de trés
diferentes sais: acetato, cloreto e nitrato. Os sais diferentes foram utilizados para a
observagio de possiveis influéncias do &nion dé metal no comportamento da troca
idnica.

A Figura 39, mostra o comportamento de troca idnica dos sais de cobre em TPH,
sendo que os dados referentes a elas encontram-se no Apéndice IiL Nota-se gue a altas
concentracdes de cobre, acima de 0,40 moldm™, a influéneia do 4nion é anulada, sendo
gue os valores de troca méxima sdo idénticos e iguais a 1,33 mmolg™.

A influéncia do &nion sobre a troca idnica s6 foi observado em concentragdes
baixas, sendo inferior a 0,15 moldm”, como pode ser visto na Figura 40, que € a

ampliagdo da faixa de interesse da Figura 39.
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No caso de concentracdes baixas, o acetato de cobre realizou wma troca quatro
vezes superior aguelas ocorridas quando foram utilizados os sais de cloreto ou nitrato de
cobre. Essa troca preferencial pode ser explicado pelo fato de gue o énion acetato retira
da soluco o préton liberado do trocador, por ser base conjugada forte, deslocando o

equilibrio da reag80 de troca:

TH. + Cu™ g & TCu+ 2H

H g + ACTag) HACuy,

onde TH; & TCu, indicam o trocador na forma 4cida e trocado com cobre.

Apesar de concentragBes altas forneceremn uma troca mais efetiva, as demais
irocas foram realizadas em concentragBes baixas. Os motivos gue influenciaram na
decisio foram as condi¢des calorimétricas a serem utilizadas, uma vez que € necessario
gue a condigdo de troca idnica seja semelhante & utilizada na titulagdo
microcalorimétrica, para que possa ser aplicada a equagfo modificada de Langmuir no
célculo do nimero de moles fixos em cada ponto da titulagéo.

Considerando hipoteticamente a utilizacio de uma solugdo aquosa 1,0 moldm™
de um dos sais, o volume maximo que pode ser adicionado pela microseringa & ampola
onde sera realizada a titulagdo sera de apenas 0,3 cm’, 0 que resultaria na adigfio de 0,3
mmol do sal. Como o volume inicial de agua contida pa ampola sera de 2,0 em’, o
volume méximo alcancado seria de 2,3 em”, o que resultaria em um concentragio de 0,13
mmolg™” de cation metalico no sobrenadante.

Assim, na Tabela 10 encontram-se reunidos os valores de troca maximo para a
troca idnica dos sais acetato, cloreto e nitrato de cobre e de zinco em TPH, TPNa ¢
TPBA, em concentracdes baixas dos sais. Os dados das isotermas encontram-se
tabelados no Apéndice 11

Pela Tabela 10 pode-se notar que ¢ fosfato na forma acida apresentou a menor
troca idnica entre os fosfatos utilizados, sendo gue a troca apenas atingiu entre 0,7 ¢ 3,5

% da capacidade méxima de troca do material.
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Tabela 10, Numero de moles fixos (1y) para a interagfo metal (11} com fosfato de titanio

dcido{TPH), sédico(TPNa) e modificado com butilambnio (TPBA) 2 298 + T K.

Sal ny (TPH} ne {TPNa} ny {TPBA)
mmolg” mmolg”’ mmolg”
Cuhc 0,133 1,91 3,13
CuCl 0,033 1,98 1,50
Cu(NO3), 0,027 1,52 1,52
ZnAc, 0,131 1,25 1,97
ZnCl 0,057 1,40 0,85
Zn(NG3) 0,028 1.36 1,40

Esse comportamento pode ser explicado pelas cavidades existentes no trocador.
As cavidades s@io criadas pelo empacotamento das lamelas e contém em seu centro uma
molécula de agua. Esse tipo de arranjo permite a difusdo, sem nenhuma obstrugio, de
moléculas com didmetro de hidratagdio inferior a 261 pm.” No caso de zinco e cobre,
considerando que as aguas estdo distribuidas esfericamente em torno dos cations e
utilizando os raios de hidratagfio indicados na Tabela 7, estima-se para os metais um
diametro de 340 e 320 pm, respectivamente, indicando que a troca idnica com esses
cations ¢ dificultada. A diferenca de troca ibnica entre o zinco e o cobre sobre TPH ndo
mostrou ser significativa, o que indica que a troca sobre o material ¢ igualmente
dificuitada.

Os difratogramas de raios-X dos sais de zinco e do nitrato e cloreto de cobre no
apresentaram mudancas na distincia interlamelar, sendo que os difratogramas obtidos
sio idénticos aquele do composto original. J& no sistema TPH-CuAc,, o difratograma,
visto na Figura 41, registrou a presenca de um novo pico, indicando a presenca de um
pico em 28 = 12,7°, que corresponde a uma fase com um afastamento de 699 pm,
correspondendo a 25 % do total. Essa nova disténcia pode ser atribuida tanto a uma fase
do trocador na forme Acida sem 2 4gua de hidrataciio da matriz como a uma fase

19,154
contendo o metal.”’
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Figura 41. Difratograma de raio-X da troca idnica de acetato de cobre com TPH(---),

3.

em relacio ao TPH puro {

A dificuldade na troca idnica da forma acida foi anteriormente observado com
fosfato de zircdmio, na forma alfa, sendo que uma troca maior foi conseguida
modificando as condicBes de troca, ou seja, realizando a troca com tempo de contato

155,156
K.

maior ou em temperatura superior a 298 Quiras altera¢bes foram utilizadas

para promover a troca ibnica entre fosfatos e metais, mono e divalentes, como a
utilizacsio de uma solugdo mista do cloreto metélico e seu hidroxido correspondente”™'”’
ou a utilizacio de fosfatos com maior espago interlamelar, através da forma sodica ou
modificada corn espagadores orgénicos." "

O estudo do aumento do nimero de moles fixos de metais divalentes utilizando
fosfatos com distancia interlamelar maior foi aqui também realizado, como pode ser visto
nos dados exibidos na Tabela 10, sendo utilizados os fosfatos na forma sédica (TPNa) e
intercalado com butilamonio (TPBA).

Em ambos os fosfatos modificados foi observado que houve um aumento nos
valores de nimero de moles fixos em todos os sais de zinco e cobre, indicando que o
aumento na distAncia interlamelar realmente auxilia na difusdo do céation hidratado,

facilitando, consegiientemente, a troca idnica. Por exemplo, para o cloreto de zinco, a
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troca em TPH foi de 0.057 mmolg”, enguanto que em TPNa, esta troca aumentou
consideravelmente para 1,40 mmolg™.

Apesar da melhora na troca ibnica, ndio foi observada uma troca maior em TPBA,
que apresenta uma distAncia interlamelar maior que TPNa. indicando que mesmo uma
difusio mais facilitada em TPBA nfo promove wma troca mais intensa.

Os fosfatos modificados reagiram de forma diferente 3 influéneia do anion na
troca ibnica. No casoe do TPNa, essa influéncia no € to marcante como o observado na
sroca em TPH. Isso pode ser explicado pela inexisténcia de sitios protonados na
superficie de TPNa, fazendo com que a troca com acetato nao seja favorecida em relac@o
aos demais sais. Ja a troca dos metais em TPBA, em presenca de acetato, principalmente
no caso de acetato de cobre, mostrou um favorecimento em relagio aos demais &nions.
Isso pode ser atribuido & presenca de protons nessa matriz, o que facilita a troca através
da formacio de acido acético, como foi descrito anteriormente,

Na troca com a superficie TPNa observa-se uma troca maior para o cloreto em
relacho ao acetato e nitrato, em ambos os metais utilizados. Esse efeito pode ser
atribuido 2 uma geometria achatada da esfera de hidratag3o dos cations que € provocada
pela existéncia de cloretos na mesma. Essa distorcio pode facilitar a difuso dos cations
proveniente do sal cloreto no espago interlamelar.'

As trocas com acetato e cloreto de cobre em TPNa atingiram um valor em torno
de 50% da capacidade de troca desse fosfato, que € de 7,60 mmolg”, o que revela uma
troca bem favoravel, comparaveis a dados obtidos com troca de sais de alcalinos terrosos
sobre fosfato de zircdnio na forma sodica.'*®

A troca idnica sobre fosfato de zircomio modificado com butilaménio foi
anteriormente realizado.’™ Esse trabalho mostra que a troca obtida com cloreto de
cobre e nitrato de zinco foi maior € menor, respectivamente, aquela obtida mneste
trabalho, sendo que a diferenca ultrapassa os 25% para o caso do nitrato de zinco.

Nas matrizes TPNa e TPBA, pode ser observada uma pequena diferenca na troca
idnica entre os sais de cobre e de zinco. FEssa diferenga pode ser atribuida ao raio de
hidrataciio (Tabela 7), e conseqlientemente ao diémetro de hidratacdo, que € menor no
caso do cobre, o que facilita sua difusBo pelo espago interlamelar das matrizes.

Todos os difratogramas dos materiais trocados provenientes de TPNa mostraram
um pico correspondente 2 distdncia de 975 pm e outro, correspondente a 756 pm. Isso

indica a coexisténcia das fases sddica e com cobre sobre a matriz, respectivamente.
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No caso do TPBA, os produtos formados ndo apreseniaram O pico
correspondente & intercalag@o de butilamOmnio, em 1839 pm, aparecends apenas ¢ pico
em 756 pm, indicando gue a amina foi removida do espago interlamelar, cedendo espago
para os fons metalicos.

Os espectros de FTIR de todos os fosfatos trocados com ambos 08 metais a
partir de sais de nitrato apresentaram um pico agudo e fino em 1385 e, que pode ser
atribuido tanto & presenca de grupos nitrato quanic a presenca de fosfato

135,
desprotonado. 33101

Entretanto, nos demais compostos de troca ibmica, nfo foi
observado esse pico em particular, indicando que o mesmo ¢ devido realmeme a
presenca de grupos nitrato.

Tendo em mios as isotermas de troca idnica, podemos aplicar a equacio
modificada de Langmuir sobre elas a fim de obtermos o nlmero de moles maximo de
cition trocado e a constante b, como foi descrito na parte experimental, e ¢ valor da
energia livre, calculado a partir da constante b. Para a obtengdio desses valores foram
utilizados de cinco a nove pontos experimentais, sendo que os valores obtidos, para os
cations utilizados, encontram-se na Tabela 11.

Observando os valores de n; {Tabela 10) e os valores de n’, exibidos na Tabela
11, nota-se uma concordéncia muito boa entre 0s resultados, como os exibidos entre 0s
mesmos valores no material amorfo. Por exemplo, na troca idnica entre nitrato de cobre
e o protons do TPH, os valores obtidos para n; e o sio 0,027 e 0,028 mmolg .
respectivamente. Dois dados, o nitrato de zinco com TPH e com TPBA, apresentaram

flutuacdes mais significativas entre 0s valores, mostrando diferenga de até 15%.

4.4.2. Calorimetria de troca ionica

Ap6s a obtenglio dos dados a respeito da isoterma de concentragdo, maiores
informagGes a respeito da energética da interago de troca idnica cation-proton foram
obtidas através da titulacio calorimétrica dos sistemas estudados.

Todos os dados caloriméiricos dos sistemas encontram-se no Apéndice Il e a
Tabela 12 mostra os valores obtidos na linearizagio do gréfico da entalpia integral de
troca versus a fraciio molar (Amench, K e do coeficiente de correlagdo (r)), como foi
mostrado na parte experimental. O valor de AH foi calculado através da expressdo AH =

Amosoh/r, considerande os valores de #° listados na Tabela 11, As incertezas de AH
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foram obtidas considerandc a propagacho das incertezas dos valores experimentais de

Amponch € 10

Tabela 11. Namero de moles méaximos de cétions trocaveis (n’), constame (b),
coeficiente de correlacio da linearizaciio {r) e energia livre do processo de

troca (AyG), para os cations cobre e zinco, utilizando as superficies TPH.

TPNa e TPBA.
Sal Trocador o’ b T -AG
mmoig'! W

CuAc; TPH 0,14 +£ 0,01 766,96 1 39,40 0,999 26,42 £ 0,01
TPNa 1,92+001  3775,38+318,79 0.999 30,37+ 0,01

TPBA 3,14 + 0,01 2496,23£203.84 0999 29341001

CuCl TPH  0,035+0,000 2253,51+139,69 0,99  20,10+0,01
TPNa 2,00 +0,02 226520+ 142,25 0999 29,10 0,01

TPBA 1,50 £ 0,01 1009,86 + 25,13  0.999 27,10 £ 0,01

Ca(NOs) TPH 0,028 +0,001 379776 £203,43 0,998 30,38 £0,01
TPNa 1.53+0,01 161874+ 108,49 0999 28,27+ 0.01

TPBA 1,52 +0,01  3351,17+£298,52 1,006 30,07 £ 0,01

ZnAc; TPH 0,13 £ 0,01 693,70 £ 23,90 0,999 26,17 £ 0,01
TPNa 1,30+ 0,02 3055,13+97,19 0,999 29,84 +0,01

TPBA 1,97 +0,02 703,26 + 27,34 0,999 26,20 +0,01

ZnCh TPH  0.059+0,002 1247.13+61,10 0,998 27,62+ 0,01
TPNa 1.43+0,02  3531,07+159,50 0,999 30,20 +0,01

TPBA 0.85+0,01  1706,53+£104,60 0,999 2840001

Zn(NO;3)- TPH  0,032+0,002 62291 £46,31 0,995 25,90+ 0,01
TPNa 1,35£0,002 766,96 + 39,40 0,999 26,42 + 0,01

TPBA 1,54 £ 0,03 604,01 £ 29,30 0,999 25,82 + 0,01




Tabela 12, Valores termodindmicos da interacio de metal (i) com fosfato de titdnio cristaline 4cido (TPH), sodico (TPNa) e intercalado com

butitamémeo {TPBA) a 298,15 + 0,01 K.

Sal Trocador Amonch AH InK -AG AS 3
g kJmol™ kimol™ JK  'mol™?

CuAc, TPH 0,54 £ 0,02 402+0,14 1342 3326001 125+1 0,993
TPNa 14,58 £ 0,34 7,61 £020 1148 2845+0,01 121 &1 0,996

TPBA 18,40 + 0,24 586009 13,13 32,54+0,01 12941 0,999

Cull, TPH -0,083 £0,002 -240+£0,12 9,01  22,35+0,01 67 + 1 0,997
TPNa 1,87 40,06 0,94 £ 0,03 8,69 21,54:+0,01 75+ 1 0,994

TPBA 1,52 +£0,02 -1,01 £ 0,01 9,02 22,35+0,01 70 £ 1 0,999

Cu(NO3)» TPH 0,21 £ 0,01 7,52 +0,28 9,56 23,69+0,01 105+1 0,997
TPNa 6,68 + 0,04 4364005 1140 28,26+0,01 1171 0,999

TPBA 4,24 +0,06 2,79+0,04 10,80 26,78 £0,01 99 + 1 0,999

ZnAc,y TPH 0,74 + 0,02 5,52 +0,16 987 22,46+0,01 94 + 1 0,997
TPNa 11,12 £ 0,04 8,59+0,14 14,06 34861001 154=%1 0,999

TPBA 0,93 +0,02 0,47 £ 0,01 12,55 31,12 £ 6,01 106 41 0,996

Znllh TPH 0,51 £0,03 8,58 + 0,54 7,82 1939+0,01 94 + 1 0,990
TPNa 0,14 £ 0,01 0,011 £0,001 10,68 26,47+ 0,01 89+ 1 0,999

TPBA 2,66 10,03 3,13+0,03 11,84 29351001  109+£1 0999

Zn{NGs), TPH 0,40+ 0,03 212,26 40,14 922  2285:+10,01 3641 0,980
TPNa 0,14 + 0,01 0,010£0,001 12,79 31,69+ 0,01 106 + 1 0,999

TPBA 422+ 0,02 3,000,001 12,21 30,26+ 0,01 91 +1 0,999




&4

Os estudos envolvendo a técnica calorimétrica para detectar os efeitos térmicos
existenies na troca de ions em superficies trocadoras s3o praticamente inexistentes. OUs
resultados caloriméiricos aqui apresentados sfio os primeiros obtidos com superficies
lamelares utilizando cations de metais divalentes, Neste processo, 0s céations divalentes
emn guestio se alojam no espago interlamelar que antes era ocupado por proton, sédio ou
butiiamdnio.

Os valores entélpicos obtidos foram em sua maioria, endotérmicos ¢ baixos,
tendo como extremos os valores -12,26 + 0,14 kimol™, na troca de nitrato de zinco com
TPH, e 8,59 + 0,14 kmol”, na troca de acetato de zinco com TPNa.

A troca dos cétions sédio por metais divalentes apresentaram uma entalpia
endotérmica para todos os casos, sendo que as entalpias relacionadas a troca com
acetato de cobre (7.61 % 0,20 kJmol') ou zinco (8,59 + 0,14 kImol™) apresentaram
valores superiores aos encontrados para os demais sais, em ambos 0s casos.

Na troca ocorrida na superficie do TPBA, os valores da entalpia de troca idnica
foram endotérmicos, com excecio para o caso da troca com cloreto de cobre, onde 2
entalpia obtida foi exotérmica (-1,01 £ 0,01 kJmo!l"), porém mesmo assim muito baixa.

As trocas realizadas com TPH foram as que apresentaram uma maior flutuagio
em relagdo ao comportamento da exo ou endotermicidade do processo. Os casos
endotérmicos foram encontrados nos casos de acetato de cobre e zinco, nitrato de cobre
e cloreto de zinco, enquanto que as trocas que ocorreram com cloreto de cobre e nitrato
de zinco foram exotérmicas.

Utilizando metais alcalinos volumosos, como potassio, césio e rubidio, foram
obtidas, através de método indireto, ou seja, via isotermas com variagio de temperatura,
as entalpias de troca idnica desses fons com protons de fosfato de zirconio, na forma
alfa.’’  Wo caso de fosfato de zircOnio as entalpias de troca foram todas exotérmicas,
sendo encontrado -10.5, -14.2 ¢ -9,2 kJmol para as trocas realizadas com potéssio,
césio e rubidio, respectivamente.' % Observa-se que os valores obtidos para cobre
e zinco sdo similares, sendo na sua maioria endotérmicos ou menores que os obtidos

para os metais monovaientes.
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Os dados de entalpia com relagBo 2 troca de metais divalentes apenas sao
disponiveis para o caso da troca com fosfato de titnio, na forma gama, 0 qual apresenta
uma distancia interlamelar maior que o mesmo fosfato na forma alfa. As trocas foram
realizadas com os metais alcalinos terrosos estroncio e bario, utilizando como método de
caleulo dados obtidos através de variag@io de ternperatura, os quais exibiram um valor de
entalpia de troca de 9,31 e 30,0 kJmol”, respectivamente, *'®

O fosfato de titAnio na forma gama também recebeu um tratamento a respeito da
sermodindmica da troca idnica entre os seus protons e os metais cobalto e cobre.™ ™ Os
valores de entalpia encontrados para os processos, via variagiio de temperatura, foram
42,7 € 355 kJmol, respectivamente. s valores encontrados s30 bem superiores aos
aqui determinados, mas cabe ressaltar que a troca desses materiais com o proton foi de
50 %, o que aumenta o valor da entalpia, além disso, o trocador sofreu mudancas na
distancia interlamelar, o que, também, provoca uma variacio da entalpia encomntrada.

As energias livres encontradas via calorimetria mostraram que seus valores
seguiam uma seqiiéncia idéntica para todos os trocadores, ou sela, a energia € crescente
do acetato para o cloreto, tanto para os sais de cobre como para os sais de zinco. Por
exemplo, para o caso da troca com o TPNa, a energia livre obtida para o acetato de
cobre foi de -28.45 + 0,01 kimol” , passando para -28,26 + 0,01 kjmol" com o nitrato e
chegando ac valor de -21,54 + 0,01 kJmol” para o caso do cloreto de cobre.

Os valores de energia livre obtidos via dados de batelada. mostrados na Tabela
10, sio da mesma ordem de grandeza dagueles obtidos via calorimetria, entretanto seus
valores flutuaram em torno de 17.5% acima e abaixo dos valores obtidos
calorimetricamente. Essa discrepancia também foi observada com relagio ac material
amorfo, como pode ser constatado a partir das Tabelas 8 ¢ 9.

Os valores entropicos encontrados mostram que a reagio ¢ favoravel, indicado os
valores endotérmicos. Isso pode ser explicado que para ser realizada a troca, como foi
descrito na introducio, o cation necessita dessolvatar-se para melhor difundir no espaco
interlamelar, liberando moléculas do solvente para o meio. Desta forma, esse processo
provoca um distirbio na estrutura do solvente em sua volta, causando um aumento na

s 166-168
entropia.’*”’
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4.5, Troca ibnica do complexo cobre-etfilenodiaming em fosfato de titanio cristaline

acido (TPH), sédico (TPNA) ¢ intercalado com butilaménio (TPBA)

4.5.1. Isotermas de conceniracio

Como descrito na introducfo, os macrofons e as macromoléculas despertam
grande interesse de pesquisadores gquanto 3 intercalacBio em trocadores inorganicos.
Esse interesse deve-se 2o fato gue essas moléculas podem servir como material formador
de colunas dentro do espaco interlamelar do trocador.

Em nosso trabalho foi realizada a troca idmica entre os trés materiais
cristalinos, TPH, TPNa ¢ TPBA, com o complexo de nitrato de  bis(etilenodiarnina)
cobre(ID) ([Cu(ern ), J(NOs ), ), em soluclo aguosa.

O complexo de cobre com etilenodiamina ¢ um composto de cor roxa intensa,
que foi caracterizado através da espectroscopia na regifio do infravermelho, sendo que
foram atribuidas as principais bandas observadas. Assim, os estiramentos devido a
presenga de NH, estdo localizadas em 3309, 3217 e 3138 cm”, além das bandas em 1164
e 976 cm™. A presenga dos grupos metilas do complexo encontram-se em 2964 ¢ 2884
em’, sendo estas bandas atribuidas ao estiramento assimétrico e simétrico do grupo.
Além dessas bandas, outras podem ser atribuidas ao mesmo grupo em 1276, 1384, e 825
cm’. Além dessas bandas estfo presentes também bandas caracteristicas do grupo
nitrato em 1582 cm’’, devido ao estiramento da lgacio N=0, e em 1104 em’, que €
atribuido ao estiramento da ligacio N-0.'®'

ApOs a caracterizagio do compiexo formado, o mesmo foi utilizado no processo
de troca, utilizandoe o tempo de contato de 4 h para atingir ¢ equilibrio das isotermas,
que foram obtidas com os trés diferentes fosfatos como mostra a Figura 42. Os
dados do numero de moles fixos (ng), obtidos experimentalmente, ¢ niunerc de moles
maximo de cation trocado (n"), a constante b, obtidos através da utilizacdo da equagdo
de Langmuir modificada e o valor da energia livre, calculado a partir da constante b,
encontram-se agrupados na Tabela 13. Para a obtencfco desses valores foram feitos de
sete a oito pont0os experimentais, sendo gque os valores utilizados para tanto encontram-

se no Apéndice I11.
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Figura 42. Isotermas de troca ibnica com © complexo de nitrato de bis(etilenodiamina)

cobre (I1) nos fosfatos: (m) TPH, (o) TPNa e {a) TPBA.

Tabela 13. Namero de moles fixos (ng), nmizmero de moles maximos de cations trocaveis
(n°), constante (b}, coeficiente de correlacdo da linearizaclo (r) e energia livre

do processo de troca (A,(), para 0 complexo catidnico cobre-etilenodiamina,

atilizando as superficies TPH, TPNa e TPBA.

Trocador iy n b r -AG
mmolg” mmolg” kJmol”
TPH 0,14 0,15+ 4,01 61,09 + 0,86 0,695 20,14 + 0,01
TPNa 0,50 0524001 37935+1147 0999  2467+001
TPBA 1,51 1,54 £0.03 604,01 £29,30 0,999 25,82 + 0,01
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Novamente, houve uma concordancia de valores entre 0 numero de moles fixos,
encontrado experimentalmente, e 0 nimero de moles méaximo de cadon trocével, obtido
através da linearizacio da isoterma. Entretanto, os valores obtidos através da
linearizacBo foram sempre superiores ao encontrado experimentalmente, sem contudo,
haver uma discrepéncia muite grande entre os valores.

A troca catidnica foi sempre facilitada e crescen com o aumentc do espago
interlamelar. Assim para efeitos comparativos a troca ocortida em TPH, cuja distancia
interlamelar é 756 pm, apreseniou apenas 0,14 mmolg” de cétions trocados. Ja a troca
efestuada com TPNa e TPBA, com distdncias interlamelares de 960 e 1890 pm,
respectivamente, apresentaram um aumento gradativo nos valores de niimerc de moles
fixos que passaram de 0,50 para 1,50 mmolg™ de cations trocados, respectivamente.

A quantidade adsorvida do complexo de cobre foi superior aquela encontrada na
adsorcio de complexo andlogo de cobalto (111} e crmio (TID).""Y FEssa diferenca pode
ser atribuida & presenca de trés moléculas da diamina nos complexos de cobalto ¢
crdmio, o que implica em uma molécula de volume maior, o qual obstrui os sitios de
troca adjacentes ao utilizado, por outra molécula do complexo a ser trocada.

A quantidade de complexo intercalado pode ser perceptivel pela cor que 0s
fosfatos adquiriram apés a troca. No caso do TPH a cor branca permaneceu invaridvel.
No caso de TPNa, que era branco, mudou sua cor para uma tonalidade azulada apos a
troca. O caso mais evidente de mudanca é observado no TPBA, que de amarelo passou
a um azul-roxeado intenso apos a troca idnica com o complexo.

Os difratogramas de raio-X dos commpostos obtidos também indicaram mudangas
perceptiveis para cada composto. Assim, apés a baixa troca em TPH, este fosfato ndo
sofreu variacdo do espago interlamelar, permanecendo em 759 pm. O composto de troca
com TPNa apresentou dois picos no difratograma, um correspondente a 826 pm e outro,
a 1039 pm, os quais podem ser atribuidos ao TPNa triidratado e tetraidratado, como
visto anteriormente na secdo 4.1, sem que haja um pico caracteristico da presenca do
complexo, que era esperado em 1130 pm.""? Por fim, o difratograma do composto de
troca com TPBA, indicou a presenga um pico correspondente a uma distancia
interlamelar de 759 pm, evidenciando que o composto de partida sofreu uma diminuicio

do espaco interlamelar, que era de 1800 pm.
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O espectro de infravermelho do material proveniente da troca do complexo em
TPH, njo apresentou mudanca alguma quando comparado com o mesmo espectro do
fosfato de partida. Esse efeito pode ser atribuido a pequena concentragdo do complexo
no fosfato.

Por outro lado, os espectros dos materiais provenientes da troca com TPMa e
TPRA, os quais apresentam uma quantidade maior de complexo trocado, mostraram
picos referentes ao grupo CH; do complexo em 1458 ¢ 1384 em” ' Além disso, houve
um alargamento nos picos na regifo de 3500 a 3000 e, devido ao estiramento da

ligacio N-H.

4.5.2, Calorimetria de troca iénica

Apos a caracterizacdo dos materiais de troca idnica, os sistemnas foram
submetidos 2 titulacfo calorimétrica. A seguir, na Tabela 14, estdo apresentados 08
dados calorimétricos das trés superficies obtidos da linearizacio do grafico da fragédo
molar versus a entalpia integral de troca {Amech, K e do coeficiente de correlagio (r)).

Todos os dados calorimétricos dos sisternas em questao encontram-se no Apéndice III.

Tabela 14. Valores termodindmicos da interagdo do compiexo cobre-etilenodiamina com

os trocadores, 2 298.15 + 0,01 K.

Trocador Amoncht AH InK -AG AS T

J g“i kImot-1 kJmol-1 JK'mot”

TPH 0,08 0,01 0,50+0,01 9.39 23,28 +£0,01 80+ 1 0,997
TPNa 1,220,02 235+006 1022 2533%0,01 93 + 1 0,998
TPBA 1,1740,01 076%002 11,73 2909£001 1001 0,999




90

Novamente, os valores obtidos da entalpla de intercalacBio nfc mosiraram
dependéncia com o nGimero de moles fixos. Assim, no caso da troca com TPNa, © valor
do nimerc de moles fixos foi de 0,50 mmolg’ (Tabela 13) e ¢ valor da entalpia de
intercalagio foide 2,35 = 0,06 kimol” (Tabela 14) enguanto que no caso de TPBA, cuja
troca foi de 1,54 mmolg”, o valor da emtalpia obtida foide 0,76 0,02 kimol” .

Essas diferencas podem ser atribuidos a variag@io na distdncia interlamelar do
composto final. Mo caso de TPH, o wrocador ndo sofreu nem afastamento pem
aproximagio das lamelas com a troca com o complexo. O TPNa também nfio sofreu
nenhuma influéncia guanto 3 sua distdncia interlamelar. Nesses dois casos, o aumento do
ntimero de moles fixos resultou em um aumento no valor da entalpia de troca.

Entretanto, no caso de TPBA, o trocador sofreu uma diminuic@o na sua distincia
interlamelar com a troca idnica. Essa diminuicSio provoca uma variagio da entalpia do
processo, o que pode vir a influenciar o valor final da entalpia de troca.

Os valores da energia livre do sistema obtidos foram fodos exotérmicos
indicando uma troca energeticamente favorecida. Os valores mostraram um
comportamento linear com o nimmero de moles fixos, como pode ser visto na Figura 43,

e que pode ser descrito pela equacdo:
AG = (22,90 +0,37) - (4074,61 + 389,81) n¢; ( r=10,995)

Comparando-se os valores de energia livre obtidos através da titulagdo
calorimétrica, vistos na Tabela 14, e os obtidos via processo de batelada, Tabela 13,
nota-se que os valores obtidos pelo {ltimo método sdo sempre inferiores os obtidos
experimentaimente.

A diferenca entre os valores obtidos pode ser explicado através do fato que os
valores estimados sd30 menos precisos que os valores encontrados através de dados
experimentais, sendo portanto, os dados obtidos através da linearizacdo dos dados de
titulagdio calorimétricos mais precisos.

Como na troca idnica com cations divalentes, a entropia de troca com ©
complexo de cobre-etilenodiamina mostrou-se favoravel, sendo que quanto maior a
troca, mais favoravel foi o processo. A entropia favordvel pode ser explicada também
pela desidratagio e desarranjo do solvente, provocando uma contribuigéo entrdpica no

: 166-168
sistema,
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Figura 43. Correlag@o entre a energia livre do sistema (AG) e o nimero de moles fixos

(ng para a troca idnica entre nitrato de bis(etilenodiaminajcobre(I1} e fostatos

de titanio.



5. CONCLUSOES

O fosfato acido de titanio na forma amorfa obtido foi caracterizado como um
polimero de pseudo-monochidrogenofosfato de formula minima de Ti(HPO4jo 5.1 ,17THL0,
onde os fosfatos apresentam-se desordenados na matriz polimérica, como demonstrado
pelo espectro de ressondncia magnética de fosforo-31. Identicamente, o fosfato acido de
tithnio cristaline foi caracterizado e apresentou a formula minima Ti(HP(O, ). Ho0, sendo
que seus fosfatos estdo presentes na forma de grupos protonados localizados abaixo e
acima do plano dos atomos de titénio e tendo como distancia interlamelar 756 pm.

O fosfato sédico de titAnio mostrou-se como um composto no qual 08 grupos
fosfatos estdo 100% desprotonados. Neste fosfato coexistem espagos interlamelares de
trs fases distintas em 837, 997 e 1057 pm, que sfo diferenciadas entre si apenas pela
diferenca de nmero de moléculas de dguas de hidratacio em cada fase,

O fosfato de titdnio intercalado com ions butilaménic foi caracterizado como um
composto contendo espacamento interlamelar de 1839 pm. Esse fosfato, entretanto,
apresenta apenas 50% de seus sitios ocupados por ions butilaménio, sendo o restante
dos sitios constituidos de grupos fosfatos protonados remanescente do processo de
intercalacéo.

A intercalacdio de n-alquildiaminas, ocorrida no fosfato 4cido de titanio, na forma
cristalina alfa, mostrou que a intercalagiio foi favorecida pelo solvente de maior
polaridade, quando comparados processos realizados nos meios aquoso e metanolico.

O tamanho da cadeia alifitica da alguildiamina provocou uma variagdo no tempo
necessario para a intercalagio dessas moléculas dentro da matriz. Por exemplo, para
1,2-etilenodiamina, o tempo de contato necessario para o equilibrio foi de 8 h, enquanto
que para },8-octametilenodiamina, esse tempo reduziu-se para 1 h.

O namero de carbonos (n.) na cadeia alifitica da alquildiamina pode ser
correlacionado linearmente com o niimero de moles fixos da alquildiamina e com a
distancia intertamelar do composto intercalado. O comportamento frente a0 aumento
de n. foi diferenciado para o nimero de moles fixos ¢ para a distancia interlamelar. A
distAncia interlamelar necesséria para uma melhor acomodagfo das moléculas de diamina
dentro do espaco interlamelar provoca um acréscimo no valor, ja o comportamento

oposto foi verificado para o numero de moles fixos.
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O aumento na distancia interlamelar devido ac aumento de um grupo metileno na
cadeia foi de 108 pm. Esse valor f0i utilizado na determinac8o do arranjo das moléculas
de alquildiamina dentro do espaco interlamelar, que pode ser considerado como sendo
em monocamada, com uma inclinagZo, em relagdo ao plano do metal, de 58,6°. Essa
inclinagio foi a mesmea obtida na intercala¢fio de alquildiamina no composto andlogo de
zircbnio,

Os coeficientes lineares das relacdo de numero de moles fixos e de distancia
interlamelar com o numero de carbono da alquildiamina foram de 5,79 mmolg” ¢ 883
pm, respectivamente. Esses dados estdo muito préximos aos valores encontrados
anteriormente na intercalagio de hidrazina, HoN-NH:, em fosfato acido de zircOnio, na
forma alfa.

Os resultados entalpicos das intercalacdes das alquildiaminas na matriz lamelar de
tinio mostraram-se todos exotérmicos. Os valores de entalpia de intercalagéo tambem
foram influenciados pelo niimero de carbonos na cadeia alifatica, sendo que seu aumento
provocou um acréscimo na exotermicidade do processo, que pdde ser expressa pela
equagio: AHy, = -(56,16 £ 0,67) - (2,06 = 0.12)n..

A partir da relagdo acima, podemos inferir que, para n. = 0, ou seja, para a
intercalacio de dois moles de ion amdnio, o valor da entalpia de intercalacfo € de
-(56,16 + 0,67) kImol!. O valor obtido na intercalacio de um mol de ion amdnio no
mesmo fosfato lamelar foi de -28.04 kJmol™?, que é muito ¢ proximo 80 valor encontrado
neste trabalho.

Os valores de entalpia de intercalag@o tambeém mostraram ter uma relagdo linear
com a distAncia interlamelar do composto final, o que possibilita inferir o valor da
entalpia de intercalagic de uma amina alifitica qualquer sabendo sua distincia
interlamelar apos a intercalagfo, ou através do conhecimento de seu numero de carbono.

A troca idnica de metais divalentes em fosfato de titdnio mostrou uma
dependéncia do volume de hidratagéo do cation utilizado. Assim, a seqiiéncia de troca
obtida, Hg>Pb>Cu>Co>Ni>Cd>Zn, ¢ a seqiiéncia inversa daquela observada no volume

de hidratagio do cation.
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Através de titulacio calorimétrica dos sistemas M T-TPA, obtivemos as entalpias
de troca ibnica. Todos os valores obtidos foram endotérmicos, sendo gue a seqliéncia de
valores das entalpias foi: Zn>Hg>Cd>Ni>Cu>Co>Pb. Observou-se que esta ordem de
troca foi a inversa da obtida para os valores da entalpia, com excegdo do mercurio, cuijo
valor entdlpico de troca idnica superior foi superior aguele esperado.

A troca iénica dos metais divalentes zinco e cobre nos fosfatos critalinos 4cido e
intercalado com butilaménio mostrou-se influenciado positivamente pela presenca dos
‘ons acetato em solugho, o que é explicado pelo fato do Anion formar acido acético com
os protons liberado pela matriz, auxiliando assim a troca. Esse comporiamenio nao foi
observado na troca com a matriz na forma sodica indicando que a inexisténcia de proton
em solucdo provoca uma igualdade na troca nessa matriz.

A distancia interlamelar do fosfato também influenciou da mesma forma a troca
idnica, ou seja, COTN O aumMENto na disténcia interlamelar houve uma melhora nos valores
de namero de moles fixos de ambos os metais divalentes, Entretanto, a diferenca da
distincia interlamelar entre o fosfato sédico e intercalado com butilamdnioc ndo provocou
wm aumento significativo na troca com a utilizaggo desse Tiltimoe fosfato.

Os compostos resultantes da troca jdmica com TPH ndc demostraram um
aumento na distancia interlamelar, mas no caso da troca com acetato de cobre, houve
uma diminuicdo da distancia interlamelar. Os difratogamas de raio-X dos compostos
provenientes da troca com TPNa apresentaram picos em 975 pm e em 756 pm, que
podem ser atribuidos a forma sodica e forma com cobre, respectivamente. Os
compostos da troca com TPBA exibiram uma distancia interlamelar de 756 pm, o que
indica que todos os ions butilaménio foram retirados da matriz, que sofreu uma
contraciio na distancia interlamelar.

Os dados calorimétricos de troca ibnica dos materiais divalentes, obtidos pela
primeira vez, mostraram-se, em sua maioria, como processos endotermicos e de pequeno
valor energético, variando de -12,26 = 0,14 kJmol, para o sistema de troca pitrato de
zinco com TPH, a 8,59 £ 0,14 kKimol™, para o sistemna acetato de zinco com TPNa.

No caso dos dados termodindmicos para a troca nos fosfatos cristalinos, 08
valores obtidos de entalpia, ou de energia fivre do sistema, nfo demonstraram estar

dependendo do niimero de moles fixos do metal sobre a superficie.
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O estudo do comportamento do tamanho do fon na troca idnica foi realizado pela
utilizagho do complexo de cobre-etilenodiamina no processo. Nesse caso, observou-se
novamente que 0 aumento na distdncia interlamelar provocou um aumento no NUMero de
moles fixos do complexo. Mas, ao contrario do que ocorreu com os metais divalentes, ©
valor do namero de moles fixos na troca com fosfato sodico, de distdncia média de 960
pm, foi menor do ¢ue o observado para 0 c¢aso da troca em fosfato intercalado com
butilaménio, de distdncia interlamelar 1890 pm.

A troca do complexo em todas as matrizes ndo provocou um aumento na
distancia interlamelar como o esperado, mas, alteragBes visuais de cor do material de
partida, pode ser indicativo da presenca do complexo, apos a realizagao da troca.

Os valores de entalpias encontrados nesse sistema mostraram-se t0dos
endotérmicos, sem uma relagdo com o nimero de moles fixos do complexo. Os valores
de energia livre, ertretanto, demostraram um comportamento linear com o numero de
moles fixos do comnplexo, mostrando gue quanto maior a troca. ou seja, o numero de
moles fixos, mais favorecido energeticamente serd o gistema.

Os valores de entropia para todos os sistemas realizados neste trabalhos foram
endotérmico, indicando que todas as trocas séo favorecidas entropicamente.

A energética de intercalagdo ou de troca abre um novo campo de investigagéo
bastante promissor, cuja contribuigdo podera em muito esclarecer estes fendmenos, que
ocorrem nas superficies destes suportes inorgénicos, de caracteristicas amorfa ou

cristalina.
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Simbolos utilizados:

m = massa do trocador

C. = concentrag&o inicial da algquildiamina

C, = concentragdo final no sobrenadante

1 = ntmero de moles fixos de alquildiamina por grama de trocador
Qo = efeito térmico observado

AH,, = entalpia de intercalaco

A- Dados das isotermas de intercalacfio com a variacio do tempeo

Tabela 1. Isoterma de intercalagiio de soluglo aquosa de buda 0,121 moldm™ em TPH a

298 £ 1 KL
m 1empo Cs nex 107
g h moldm™ mggg'l
0,15022 H 0,093 3,73
0,15044 2 0,092 3,84
0,15343 4 0,091 3,95
0,14924 6 0,092 3,95

Tabela 2. Isoterma de intercalagiio de solugio aquosa de amda 0,1192 moldm™ em TPH

aZ98 £ 1 K.

m tempo C, nrx 107

g h moldm™ molg”
0,15027 0,25 0,105 1,85
0,15065 0,50 0,100 2,49
0,15027 i 0,097 2.92
0,15151 2 0,093 3,22
0,15025 4 0,095 3,24
0,15223 6 0,095 3,23
0,151653 8 0,095 3,24
0.14890 24 0,094 3.37




Tabela 3. Isoterma de intercalagdo de solucBo aquosa de omda 0,088 moldm” em TPH a

298 + 1 K.
m 1empo C, fiex 107
g h moldm™ m{ﬂg"]
0.15025 1 0.061 3,68
0,15003 2 0,060 3,78
0,15160 4 0,059 3.78
0.15402 6 0,059 3,78

B- Dados das isotermas de intercalacio com 2 variacio da conceniragioe

Tabela 4. Isotermma de solucio aquosa de en em TPH a 298 = 1 K, com tempo de

contato de 8 h.

m C, C, nex 107

g moldm™ moldm™ moigﬁg
0,15120 0,008 0,005 0.45
0,15118 0,024 0,018 0,84
0,15282 0,040 6,032 1,11
(,15032 0,080 0,071 1,36
0,15046 0,104 0,096 1,42
0,15230 0,160 0,142 2.17
0,14956 0.277 6,247 4,60
G,15043 0.316 0,284 4,19
0.15053 0,388 0,348 5,29
0.15128 0,506 (0,466 5,24
0,14990 0.803 0,763 5,20

0.15024 1.021 0.982 5,28
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Tabela 5. Isoterma de soluglio metandlica de en em TPH 2 298 £ 1 K., com tempo de

comtato de 24 h.

m G Cs ngx 107

g moldm™ moldm™ m@g'i
0.14848 0,030 0,030 0.00
0.14855 0,052 0,052 0,00
0.14872 0,148 0,146 0,15
0,15044 0,222 0,220 0,27
0,15570 0.443 0,435 1.03
0,15746 0,665 0,640 3,18
0.14920 0,746 0,718 3.75
(,15390 0,823 0,794 3,78
0,15322 1,101 0,982 3,78

Tabela 6. Isoterma de solucio aquosa de pda em TPH a 298 £ | K, com tempo de

contato de 6 h

m C; C. nex 107

g moldm™ moldm™ molg
0,15089 6,33x1073 9,65 x 107 0,71
0,15003 0,013 5.80 x 107 1,62
0,15032 0,025 0,011 1,93
0,15008 0,051 0,037 1,95
0,15047 0,063 0,051 2,04
0,15006 0.253 0,232 2,88
0,15034 0.355 0,317 5,14
0,15004 0,459 0,421 5,14
0.15091 0,506 0,467 5,15

(,15152 0,633 0,594 5.15
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Tabela 7. Isoterma de solucdo aquosa de buda em TPH a 298 + 1 K, com tempo de

contato de 4 h.

m C C, nex 107

g moldm” moldm™ moig_E
0,14983 0,026 0.019 0,93
0,15007 0.078 0,045 4,40
0.15082 0,157 0,123 4,51
0,15126 0,313 0,279 4,46
0,15091 0.652 0.618 447
(,15098 1.305 1,271 4,50

Tabela & Isoterma de solucfio aquosa de pmda em TPH a 298 = 1 K, com tempo de

contato de 4 h.

m G C, nyx 107

g moldm™ moldm™ magg'i
0,14971 0,024 0,003 2,74
0,15024 0,045 0,016 3,85
0,15343 0,121 0,091 3,95
0,15187 0,187 0,157 3,89
0,14987 0.391 0,360 4,146
0,15151 0.576 0,543 4,28
0,15098 0,744 0,711 4.29

0,14980 0,945 0,912 431
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Tabela 0. Isoterma de soluclio aquosa de Amda em TPH a 298 £ | K, com tempo de

contato de 2 h

m G C, npx 107

g moldm” moldm™ moig-ni
(.15061 0,011 0,602 1,16
0,15042 0,038 0.014 3,16
0,15007 0,083 0,057 3,40
g,15151 0,119 0,084 3,31
0.15155 0,227 0,202 3,37
0,15077 0,511 0,485 3,40
0.15047 §.823 0,792 4,08
0,15016 1,027 0,996 4,08

Tabela 10. Isoterma de solugfio aquosa de omda em TPH a 298 & 1 X, com tempo de

contato de 1 h.

m G Cs nrx 107

g moldm” moldm™ molg
0.14987 0.018 0.005 1.80
0.14567 0,033 0,010 3,38
0,15003 0,088 0,062 3,47
(,15065 0,163 0,137 3,48
0,15192 0,308 0,281 3,52
0,14976 0,585 0,556 3,53
0,15153 0,657 0,630 3,52

0.15107 0,841 0,814 3.53
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Tabela 11. Isoterma de solucio aquosa de mmdo em TPH a 298 £ | K, com tempo de

contato de 1 h

m C, C, nex 107

g moldm™ moldm™ molg
0,15223 0,019 0,004 1,95
$.14968 0,037 0,011 3,41
§,15115 0,112 0,086 3,41
0,15131 0.224 0.198 3,42
0,15087 0,447 0.422 3.41
0.15186 0,932 03,006 3,41

- Dados calorim étricos da intercalacio

Tabela 12. Dados calorimétricos da intercalacdo de solugdo aquosa de en em TPH a

298,15 £0,01 K.

m C C, nex 107 -Qans/m

g moldm” moldm™ molg Jg
0,14496 0,010 0,008 1,15 6,18
0,17751 0,038 0,035 1,19 7.50
0.05726 0,039 0,037 1.47 19.48
0,12121 0,067 0,004 2,18 61,77
0,05417 0,081 0,079 2.48 84,97
0.15696 0,048 0,044 2.52 90,06
0.05311 0,102 0,100 Z,84 105.61

AH,, = -60,37 + 1.99; r=10,997
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Tabela 13. Dados caloriméiricos da imercalacio de soluglo aguosa de pda em TPH a

298,15 £ 0,01 K.

m o C, nex 107 -Qend/m

g moldm™ moldm” molg g’
0.07753 0,001 550 % 107 0.48 51.07
0.05238 0,003 0,004 0,84 61,38
0,06559 0,007 0,005 1,80 137.35
0,06360 0,010 (0,008 2.23 150,67
0,05485 0,015 0.013 273 169.33

AH,, = -61.91+4,99: 1=0,990

Tabela 14. Dados calorimétricos da intercalagio de solugo aquosa de buda em TPH a

298.15 + 0,01 K.

m C Cs npx 107 -Qops/m

g moldm™ moldm™ moig—} g
0,10309 0.003 0,001 2.06 26,12
0,05852 0,004 0,002 2.80 78.20
0,05544 0,013 0,011 3,74 126,70
0,05158 0.098 0,066 426 167,54
0.05067 0,124 0,122 4.28 176,09
0,04810 0,171 0.169 4,40 178,39

AHp =-63.18£207; r=0998
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Tabela 15. Dados calorimétricos da intercalagio de solugdo aquosa de pmda em TPH a

298.15 + 0,01 K.

m C C. npx 107 QoM

g moldm™ moldm™ mgig'l Eg'}
0,06134 0,001 7.50 x 107 0,38 5,66
0,06002 0,004 0,003 1,90 9,12
0,05698 0,006 0,005 2.48 11,01
0,05293 0,009 0,008 3,23 14,04
0.05100 0,613 0,011 3,80 13,87
0,05092 0,026 0.024 4,16 15.82

AH,, = -66.70 + 431 1=0.992

Tabela 16. Dados calorimétricos da intercalagio de solugéio aquosa de hmda em TPH a

298,15 £ 001 K.

m C, C, nex 107 -Qons/m

g moldm™ moldm™ molg Jg
0,08629 0,611 0,010 0,89 40,34
0.07524 0,054 0,053 0,97 64,29
0,08585 0,067 0.066 1,16 54,14
0.08410 0,075 0,075 1,31 75,65
008172 0,079 0078 138 60,80
008182 0.081 0,079 147 76,14
0.07905 0,084 0,082 1.50 72,68
(,04807 0,091 0,089 3,65 237,97
0,04775 0.135 G,133 3,94 251,29

AHp, = -69,85 +3,16; 1=0,993



Tabela 17. Dados calorimétricos da intercalac3o de solugfio aguosa de omda em TPH a

298,15 + 001 K.

m C C, nex 107 -Qopbsd/m

g moldm” moldm™ molg ig
0.14665 0,003 0,001 1.48 8.41
0,07171 0,006 0,005 161 7.77
0,14856 0,008 0,065 2,30 2.68
0,10030 0,017 0.014 2,71 16.91
005311 0,034 0,032 2.94 9.89
005358 0,063 0,061 3.16 10,51
0,05083 0,075 0,073 4,07 13,34
0,12268 0,094 0,089 4,40 32,3%

AH.,, = -72,39 + 1,70, 1=10,993

Tabela 18. Dados calorimétricos da intercalaco de solugdo aquosa de nmda em TPH a

298,15 £ 0,01 K.

m Cix 107 Cyx 107 nex 107 ~Qap/m

g moldm™ moldm™ mo}g‘i Jg"
0,07161 2,34 2,09 0.35 31.39
0,08380 3,51 3,09 0,50 48.87
0,07264 4,68 4,08 0,83 78,19
0,07446 7,02 6,08 1,26 97,52
0,05500 10,00 8,17 3,32 259,00
0,05404 21,00 15,00 3.37 257,19

AH,, =-74,22 +1,75; 1=0999
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Simbolos utilizados:

n. - numero de moles adicionado

TAh = somatério dos dados calerimétricos
dil = dados referentes a diluigéo

1it = dados refererstes a titulago

res = dados referentes a resultante

V = volume total da solugho

X = fragho molar do soluto

A = entalpia integral de troca

m = massa do trocador.

Tabela 19. Namero de moles adicionados (). somatério dos dados calorimétricos de
diluicdo de Zn(NOi): (TAamh), titulac@io em presenca de TPA (ZAqh) € a
resultante {ZALh)

g SAgqh x 107 SAgh x 10° TAwdh x 107
ol J J J
0 0 0 0
5,79 2,16 -0.54 1.62
11,58 -3,24 0,77 2,48
23,16 -5,95 -1.22 473
34,74 -8,33 -1,67 6,67
46,32 -10,59 -2.16 8,42
57.90 12,75 2,43 10,32
69,48 14,10 -2,61 11,49
104,23 217,79 -3.69 14,10
121,60 -19,10 -4.19 14,91
139,00 -20,36 -4,55 15,81
156,34 221,62 4,87 16,76
173,71 -22,66 -5.36 17.30

191,08 -24.01 -5.81 18,20




Tabela 20. Namero de moles adicionados {n.), volume total da soluggo (V), fragho
molar do soluto (X). entalpia integral de troca (ZAh) e a relaglo entre a
frac@o molar e a entalpia integral de troca (X/ZAh) para o sistema Zn{NG3)-

TPA. m= 0,06851 g. o = 3861.49 gmol” e § = 7,56 gdm™.

flag v X x10° Ah X/Ahx 10°
umol om’ Ta o7
5,79 2,008 0,20 0,24 0,50
11,58 2,016 0,30 0,36 0,84
23.16 2,032 0,93 (3,69 1.34
34,74 2.048 1.77 0.97 1.83
46,32 2,064 2,71 1.23 2.20
57.80 2,080 3,66 1.51 2.43
69,49 2.096 4,61 1,68 2.75
104,23 2,144 741 2,06 3,60
121,60 2,168 8,77 2,18 4,03
138,97 2,192 10,11 2,31 4.38
156,34 2,216 11,42 2,45 4,67
173,71 2,240 12,70 2.52 5,03
191,08 2,264 13,85 2,66 5,25

Amonch = 3,418 + 0,062 Jg~
K=2117,71 £ 76,06
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Tabela 21, Namero de moles adicionados (n,g). somatério dos dados calorimétricos de
diluicio de CdChL (TAgh), titulagdo em presenca de TPA {ZAzhy e 2
resultante (ZALh).

Dad TAgh x 107 TAghx 107 TAmesh x 107

pmol i J J
0 0 0 0

5,60 -1.57 -0,39 1,17
16,80 -3,84 1,14 2.70
28,00 -6,06 1,92 4,14
4480 -8.86 -3.13 5,73
67,20 12,16 -4.84 7,32
95,20 -16.51 2713 9,38
123,20 20,23 -9.58 10,653
151.20 23,47 -12,18 11,28
190,40 27,71 -16,10 11,61
235.20 32,14 20,95 11,19

Tabela 22. Namero de moles adicionados {n.g). volume total da solugio (V), fracdo
molar do soluto (X). entalpia integral de troca (XAh) e a relagho entre a
fracio molar e a entalpia integral de troca (X/ZAh) para o sistema CdCl-
TPA. m = 0.09053 g, o = 3681,19 gmol” ¢ B = 4,51 gdm™.

Tiag v X x 10° Ah X/Ahx 10%
pmol et Jg gJ”

5,6 2,008 0,06 0,13 0,43
16,80 2,024 0.28 0,30 0,93
28,00 2,040 0,78 0,46 1,70
44 .80 2,064 1.98 0.63 3,13
67,20 2,096 377 0,81 4.67
95,20 2.136 6,02 1,04 5,81
123,20 2176 8.20 1,18 6.97
151,20 2,216 10,32 1,25 8,28
160,40 2,272 13,15 1,28 10,26
235,20 2.336 16.23 1,24 13,13

Amoncht = 1,456 + 0,059 Jg”
K = 4420,66 + 73,92
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Tabela 23. Numero de moles adicionados (n.g), somatdric dos dados calorimétricos de

diluicao de NiCh (ZAqh), titulagio em presenga de TPA (ZAuh) e a resultante

(TAwh).

Tl TAghx 107 ShAghx 107 TAwh x 107

pmol J J 3
0o 0 0 0

4,00 -0,10 -1.33 -1.22
8.00 0,16 -2,49 -2.32
16,00 0,92 -4.95 4,04
24.00 -1.80 -7.01 -5,20
36,00 -3,96 -10.08 -6.11
48.00 -6.00 13,29 -7,29
60,00 -8,18 -16,38 -8,21
72.40 -10,16 -19,39 9,23
84,00 -11.96 21,98 -10.02
96.00 -13,69 24,42 -10,73
112,00 -16,04 27,26 11,22
128,00 -18.36 -29.62 11,26
144,00 20,21 31,53 11,32

164,00 -22.44 -33.36 -10,82
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Tabela 24. Numero de moles adicionados (1,4), volume total da soluglo (V), fraco

molar do soluto {X). entalpia integral de troca {ZAh) e a relagio entre a

fragio molar e a entalpia integral de troca (X/2Ah) para o sistema NiCls-

TPA. m = 0,09489 g, o = 2399,14 gmol e f = 29,05 gdm”.

Thag v X x 107 Ah Xinhx 10°
pmol e’ Jg o
4,00 2,008 0,14 -0,13 -1,10
8,00 2.016 0,29 0,26 1,15
16,00 2,032 0.63 -0,43 -1,49
24,00 2,048 1,01 -0,55 -1,84
36,00 2,072 1.63 -(,64 -2,56
48,00 2,096 2,36 -0,77 -3,07
60,00 2,120 3,12 -0,86 3.6
72,40 2,145 3,95 -0,97 -4.06
84,00 2,168 4,73 -1,06 4,48
96,00 2,192 5,56 -1,13 -4,92
112,00 2,224 6,66 1,18 -5.63
128,00 2,256 7.76 -1,19 -6,54

144,00 2,288 8,84 -1,19 7,41
164,00 2,328 10,17 -1.15 -8,84

Amenoh = 1,606 + 0,043 Jg

K = 3958.68 + 13,69
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Tabela 75. Namero de moles adicionados (n.), somatério dos dados calorimétricos de
diluicdio de CoCh (ZAmh), titulagio em presenga de TPA (ZAyh) e a

resuliante (ZAh).

Thad TAgh = 107 TAuhx 107 TAmd x 107
1amol i J J
0 0 0 0
7,11 -3.74 -3,00 0,73
14.22 -7.63 4,87 2,77
28,43 -15,96 -10,87 5,09
42,65 22,80 16,73 6,07
56,86 -29.40 22,36 7,04
71,08 -35,41 27,62 7.79
85,30 41,19 32,72 8.47
99,51 -46,52 -37,60 8,92
113.73 -51,93 -42,48 9,45
127,94 -56,73 47,21 9,52
149,27 64,02 -53,44 10,57
170,59 70,92 -59.45 11,47
191,92 -77,61 -66,21 11,40
213,24 -83,61 272,21 11,40
234,56 -89.47 -78.07 11,40

255,89 -95.70 -83,93 11,77
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Tahela 26. Numero de moles adicionados (ng), volume total da solucdo (V). fraglo
molar do soluto (X), entalpia integral de troca (ZAh) e a relagho entre a
fracB@o molar e a entalpia integral de troca (X/ZAh) para o sistema ColCls-

TPA. m=0,09053 g, o = 3681,19 gmol’ e B = 4,51 gdm”.

o v X x 10° Ah X/Ahx 10°
pmol o’ g g’
7.1 2,008 0,18 0,11 1,74
14,22 2,016 0,41 0,40 1.02
28,43 2,032 0,98 0,73 1,34
42,65 2,048 1,73 0.87 1.98
56,86 2,064 2,62 1,01 2,58
71,08 2,08 3,60 1,12 3.21
85,30 2,096 4,64 1,22 3,81
99,51 2,112 5,70 1.28 4,44

113,73 2,128 6,78 1,36 4,99
127,94 2,144 7.86 1,37 5,74
149,27 2,168 9,48 1.52 6,24
170,59 2,192 11,08 1,65 6.71
191,92 2,216 12,65 1,64 7,72
213,24 2,24 14.20 1,64 8,66
234,56 2,264 15,72 1,64 9,59
255,89 2,288 17.22 1,69 10,17

Anench = 1,964 = 0,004 Jg
K = 3572,21 29,36



Tahela 27. Ntimero de moles adicionados (n,), somatério dos dados calorimeétricos de

dituicdo de CuCl (ZAgh), titulagio em presenga de TPA (ZAxh)y e a

resultante (AN}

T TAgh x 107 TAgh x 107 T hsesh x 107

pmol ] J i
0 0 0 0

5.76 -4,49 -0,83 3,67
11,53 -9.19 -3.83 5.36
23,06 17,86 9,31 8,55
34.58 -25 .89 -16,06 9,83
46,11 -33.40 22,45 10,96
57.64 -40.23 -28.83 11,41
69,17 46,69 -34,99 11.71
80,70 -53,30 41,14 12,15
92,22 -59,68 -46,92 12,76
103,75 -65.87 -52,93 12,94
121,04 73,94 -61,19 12,76
138,34 -82,58 69,45 13,13
172,92 97,90 -84,61 13,28
190,21 -104,58 -91,37 13,21

207,50 110,96 98,13 12,83
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Tabela 28. Nuimero de moles adicionados (ny). volume total da soluc@io (V), fracéo
molar do soluto (X), entalpia integral de troca (ZAh) e a relaco entre a
fracBo molar e a entalpia integral de troca (X/EAh) para o sistema CuCl-

TPA. m=0.06962 g o= 1768,13 gmol’ e B = 10,53 gdm™.

Mg v X x 10" Ah X/Ahx 10°
wmol em’ g’ g’
3,76 2,008 0.13 0.53 0,25
11.53 2,016 0.29 0.77 0,37
23,06 2,032 0,69 1,23 0,56
34.58 2,048 1.21 1.41 0,86
46,11 2,064 1.85 1.57 1,18
57,64 2,080 2,59 1,64 1.58
69,17 2,096 3.38 1,68 2,0
80,70 2,112 4,21 1.75 2,41
92,22 2,128 5,06 1,83 2,76

103,75 2,144 5,92 1,83 3,23
121,04 2,168 7.2] 1.83 3,94
138.34 2,192 8.50 1.89 4,51
172.92 2,24 11,02 1,91 5,78
190,21 2,264 12,25 1.90 6,46
207,50 2,288 13,46 1.84 7.31

Amench = 1,961 £ 0,021 Jg!
K = 254955 + 5690



Tabela 29. Nvzmero de moles adicionados (n,4), somatério dos dados calorimétricos de

dilicio de Pb(NO:), (ZAsmh), titulaclio em presenga de TPA (ZAgh) ¢ 2

resultante (ZAh).
Dag TAgh x 107 TAgh x 107 S A x 107
ol i J J
O 0 0 0
4,33 3.69 5,18 1,49
8.66 7,16 9,09 1,92
17.33 13,17 16,44 3,28
25,99 19,70 24,10 4,40
34,66 25,33 21,53 6,20
43,32 30.81 38,37 7,56
51,98 35,92 44,15 823
60,65 40,72 49,78 9.06
69,31 45,23 55,41 10,18
77,98 49,58 61.19 11,61
90,97 56,04 68,77 12,73
103,97 62,50 75.53 13,03
129,96 74,81 89,80 14,99
142,96 80,29 96,18 15,89

155,95 85,17 102,41 17.24




124

Tebela 30. WNuamero de moles adicionados (n,), volume total da soluglo (V), fracdo
molar do soluto (X), entalpia integral de troca (ZAh) e a relacdo entre a
fraco molar e a entalpia integral de troca (X/ZAh) para o sistema Po(NO; -
TPA. m=0,06865 g. o = 781,07 gmol” ¢ B =2.12 gdm™.

Tag v XNk 10 Ab X/Ahx10°
pmol cm’ g’ gl
433 2,008 0.02 0,22 0.11
8.66 2,016 0,05 0,28 0,18
17,33 2,032 0,11 0,48 0,23
25,99 2,048 0,18 0,64 0,29
34,66 2,064 0,27 0,90 0,30
43,32 2,08 0,39 1,10 0,35
51,98 2.096 0,53 1,20 0,44
60,65 2,112 0,72 1.32 0,54
69.31 2,128 0,95 1,48 0,64
77,98 2,144 1,25 1,69 0,74
90,97 2,168 1.81 1,86 0,98

103,97 2,192 2,51 1,90 1.32
116,96 2,216 3,29 2,07 1,59
129,96 2,24 4,14 2,18 1.90
142,96 2,264 5,01 2,31 2,17
155,95 2,288 5,90 2,51 2,35

Awonch = 2,397 + 0,041 Jg°
K = 1939749 + 351,17



Tabela 31. Nuamero de moles adicionados (n.g), somatdrio dos dados calorimétricos de

dituic@io de Hg(NOs): (TAgh), titulagdo em presenga de TPA (ZAyh) e 2

resultante {ZAh).
g TAghx 107 TAgh x 107 TAhx 107
pmol J g J
0 G O 0
6,62 9,82 11,77 1,95
13,24 12,10 18,47 6,37
26,47 16,66 30,322 13,66
39,71 19,71 37,84 18,14
52.95 22,60 42,01 19.41
66.18 25,49 46,51 21,02
79.42 28,16 54,36 26,20
92,66 30,06 59,83 29,77
105,89 31,96 64,41 32,45
119,13 34,85 68,17 33,32
138,99 40,41 72,26 31,85
158,84 42.31 76,02 33,71
178,70 43,83 79,53 35,7C
198,55 45,35 82,88 37,53
218,41 47,79 86,07 38,28

238,26 51,52 89,09 37,58




Tabela 32. Nizmero de moles adicionados (i), volume total da solucgic (V), fraglo
molar do soluto (X). entalpia integral de troca (ZAh) ¢ a relacBo entre a
fracBio molar e a entalpia integral de troca (X/ZAh) para 0 sistema Hg(NO; -

TPA. m = 0,02187 g, o = 364,60 gmol’ e § = 0,87 gdm™.

Tigd Y X x 10° Ah X/Anx 10°
umol oy’ Ig' gl
6,62 2,008 0.05 0.89 0,05
13.24 2,016 0,11 2,91 0,04
26.47 2,032 0,28 6.25 0,04
39,71 2,048 0.55 8,29 0,07
52.95 2,064 0,98 8.88 0,11
66,18 2,080 1,63 9,61 0,17
79,42 2,096 2,45 11,98 0,20
92,66 2,112 3,37 13,61 0.25
105,89 2,128 4,35 14,84 0,29
119,13 2.144 5,35 15,23 0,35
178,70 2.216 9,87 16,32 0,60
198,55 2,240 11,33 17,16 0,66
218,41 2,264 12,77 17,50 0,73
238,26 2,288 14,19 17,18 0.83

Ao = 19,01 £0,25 Jg”
K = 7416,13 + 60,52



APENDICE 111

DADOS SOBRE O PROCESSO DE TROCA IONICA
DE METAIS DIVALENTES EM FOSFATO DE
TITANIO CRISTALINO ACIDO E MODIFICADO.
ISOTERM AS DE TROCA IONICA E CALORIMETRIA



Abreviacdes utilizadas:

TPH = a-fosfato de titAnio, na forma acida

TPNz = fosfato de titnio, na forma sodica

TPBa = fosfato de titdnio, intercalado com butilamonic
m = massa do trocador

(. = concentracio inicial do ion metalico

C, = concentrac&o final no sobrenadante

nr = namero de moles fixos do metal por grama de trocador
N,y - numero de moles adicionado

LAh = somatorio dos dados calorimétricos

dil = diluigdo

tit = titulagio

res = resultante

V = yolume total da solucdo

X = fracdo molar do soluto

AJ = entalpia integral de troca

AiH = entalpia de intercalacio
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A- Dados sobre a troca idnica com TPH

Tabela 33, Isoterms de troca idnica usando acetato de cobre a 298 £ 1 K, com tempo de

contato de 4 b

m Cix 10 Cox 107 nex 107 CJ/ny

g moldm™ moldm™ molg” gdm™
0,15295 0,95 0,87 0,104 83,22
0,14958 1,50 1,40 0,124 112,90
(3,14900 2.68 2.59 0,126 205356
0,14982 4,30 4,20 0,133 315.79
0.15082 7,05 6,85 0,265 522.56
0.15G05 7,50 7,30 0,265 -
0,15624 14,00 13,75 0.331 -
0,14935 21,44 21,00 0,587 -
0.15029 29,25 28,25 1.331 -
0,14948 35,13 34,13 1,338 -

"Os dados mostrados nesta coluna indicam os efetivamente utilizados no grafico de Cs

versus CyJn; para a obtengdio de n', como descrito na parte experimental.
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Tabela 34, Namero de moles adicionados (nag), somatéric dos dados calorimétricos de
diluicBo de CuAc, (TAanh), titulago em presenca do fosfato acide (ZAgh) e a

resultante {ZA.h).

Tlag ThAgh x 107 TAgh x 107 DA x 107

Lol i} i J

0 0 0 0
2.19 0,73 0,24 0,49
4,38 -2,15 -0,77 1,38
8,76 -3,86 -2,08 1,78
13.14 -3,28 -3,83 1,45
17.52 -6,68 -5,33 1.35
21.90 -7.87 -6,61 1,26
26,28 -9,00 -7.75 1,25
30,67 -9,89 -8,93 0,95
37,24 -11,51 -10,54 0,96
43,81 12,79 -11,77 1,02
50,38 -14,02 -12,92 1.10
56,95 -15,11 -13,97 1,14
63,52 -16,17 -15,02 1,15
70,09 -16,93 -15,78 1,13
76,66 17,64 -16,50 1,15

83,24 -18.29 -17,14 1,15




Tabela 35. Nomero de moles adicionados (n.), volume total da solugio (V), fragéo
molar do soluto (X), entalpia integral de troca (ZAh) e a relagho entre a
fracdo molar e a entalpia integral de troca (X/ZAh) para o sistema CuAca-

TPH, m = 0,02056 g, o= 7386,47 gmol” ¢ B = 9,63 gdm™.

Thad v X x 107 Ab X/Ahx 10*
umol em’ i o7
2,19 2,008 0.11 0,24 0,48
4,38 2,016 0,26 0.67 0,39
8,76 2,032 0,60 0,87 0,69
13,14 2,048 0,56 0,71 1,36
17,52 2,064 1,33 0,65 2,02
21,90 2,080 1.69 0,61 2,76
26,29 2,006 2,05 0,61 3,37
30,67 2,112 2,40 0,46 5,19
37,24 2,136 2,93 0,47 6,26
4381 2,160 3,44 0,50 6.92
50,38 2,184 3,95 0,54 7,36
56,95 2,208 4.44 0,55 8,03
63.52 2,232 4,92 0,56 8,84
70,09 2,256 5,39 0,56 9,68
76,66 2,280 5,85 0,56 10,51
83,24 2,304 6.31 0,56 11,23

Amonch = 0,545 + 0,017 Jg"
K = 672066 + 2122
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Tabela 36. Isoterma de troca idnica usando cloreto de cobre 2 298 £ 1 K, com tempo de

contato de 4 h.

m Cix 107 Cox 107 nex 10 Conr

g moldm™ moldm™ molg gdm”
0,15076 0,11 0,09 0,020 46,25
0,14969 0.21 0.19 0,023 83,70
0.15091 0.43 0,40 0,033 121,21
0,14998 0,62 0,59 0,033 178,79
015111 G,82 0,79 0,033 239,39
015142 1.63 1,00 0,033 303,03
(,14980 2.08 2,05 0,033 -
0,15057 4,80 4,75 0,066 -
0,14944 8,05 7,80 0,335 -
0,14955 9,38 9,12 0,334 -
0,15001 19,00 18,00 1,333 -
0,15049 39,00 38,00 1,326 -
0,14996 58,00 57,00 1,333 -
0,15098 80,50 79,49 1,333 -

" Os dados mostrados nesta coluna indicam os efetivamente utilizados no gréfico de C;

versus CJ/n; para a obtencéo de n', como descrito na parte experimental.



Tabela 37. Ntumero de moles adicionados (n.a), somatorio dos dados calorimétricos de
diluicdo de CuCl (TAgh), titulacdio em presenga do fosfato dcido (EAsh) e a

resultante (ZAh).

Da TAghx 107 FAgh x 107 ThAmwh x 107
pumo! J J 3
o 0 0 0
4,47 0,20 0,20 -0,01
8.94 -0.39 -0,40 0,01
17,87 0,77 -0,78 0,01
26,81 -1,14 -1,15 0,01
35,74 -1,48 -1,51 0,03
44,68 -1,80 -1,86 -0,06
53.62 2,10 2,20 -0,10
62,55 2,40 -2,51 -0,11
75,96 -2,82 -2,96 0,14
89,36 -3,22 3,37 0,15
102,76 -3,60 -3,75 -0,15
116,17 -3,99 -4,13 -0,15
129,57 -4,36 4,52 0,16
142,98 -4.70 -4,85 -0,15
156,38 -5,01 -5,17 -0,15

169,78 -5.33 -5.48 -0,15




Tabela 38. Nimero de moles adicionados (n.). volume total da solucdo (V). frac#o
molar do soluto (X). entalpia integral de woca (ZAh) e a relagdo entre a
fracdo molar e 2 entalpia integral de troca (X/ZAh) para o sistema CuCl-

TPH, m=0.02030 g. o = 28805.61 gmol” e § = 12,78 gdm™.

Nlag v X x 107 Ah X/Anx 107
1imol cm’ g’ gl
4.47 2,008 .35 -(,002 -1,78
8.94 2,016 0.74 -0.0064 -1.90
17.87 2,032 1.53 -(3,0606 -2.53
26,81 2,048 2,30 -0.007 -3.34
35,74 2,064 3.07 0,015 2,09
44,68 2,080 3,82 -(,028 -1.38
53.62 2.096 4,56 -0.048 0,94
62.55 2,112 5,28 -0,053 -1.01
75.96 2.136 6.36 0,070 -0.91
89.30 2,160 7,40 -(3.072 -1,02

162,76 2,184 8.43 -0,072 -1,17
116,17 2,208 9.43 -0,071 -1,32
129,57 2,232 10,41 -0.077 1,36
142,98 2,256 11,37 -0,076 -1,50
156,38 2,280 12,31 -0.076 -1.63
169,78 2.304 13,23 3,076 -1,75

Amonch = =0,083 + 0,003 Jg~
K = 8224.03 £ 224,69
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Tabela 39, Isoterma de troca idnica usando nitrato de cobre 2 298 £ 1 K, com tempo de

contato de 4 h.

m Cix 107 Cox 107 nex 10° Conr

g moldm™ moldm™ mo jgg”E gdm”
0.15100 0.10 0.09 0,018 48.61
0.15037 0,20 0,18 0,023 79,35
(,15019 (3,40 0,37 0,026 144,23
0.15196 0.58 0,56 0.026 215.38
0.14978 0,78 0,76 0,027 281,48
015033 1,98 1,95 0.040 -
0.05667 3,13 3,08 0,088 -
0.05750 5,90 9,73 (3,304 -
0.05752 20.060 19,65 0,598 -
G,05787 38,13 37,50 1,080 -
0,05928 50,25 49,50 1,265 -
0,05375 73.00 72,29 1,320 -
0.05532 G 00 58,27 1,320 -

" Os dados mostrados nesta coluna indicam os efetivamente utilizados no grafico de C,

versus CJn; para a obtenco de n’, como descrito na parte experimental.



Tabela 40. Nurnero de moles adicionados (1), somatorio dos dados calorimétricos de
diluicdo de Cu(NG:), (TAgh), titulaciio em presenca do fosfato dcido (ZAwh)

e a resublante {ZAh0)

Tiag TAgh x 107 SAwhx 107 TAeh x 107
pumol ] J ]
0 0 0 0
3,80 -0,18 0,14 0,04
7,60 -0,36 -0,26 0.10
15.21 0,77 0,56 0,21
22.81 -1,07 -0,76 0.31
30.42 -1.33 0,95 0,39
38.02 -1.57 -1.16 0,42
45,63 -1,76 -1,34 0.42
53,23 -1,93 -1.51 0,42
64,64 2,11 -1.70 0.40
76,05 2,29 -1,88 0,42
87,46 ~2,44 -2.02 0.43
98,86 2,60 2,16 0,43
110,27 2,72 -2,28 0,44
121,68 -2,83 -2,39 0,44
133,08 -2,91 22,47 0,44

144,49 -3,00 -2,56 0,44




Tahela 41, Nuimero de moles adicionados (n.a), volume total da solugBo (V), fracdo
molar do soluto (X), enialpia integral de troca (ZAhL) e & relacdo entre a
fracBo molar ¢ a entalpia integral de troca (X/ZAh) para o sistema

Cu(NOs),-TPH, m = 0,02258 g, & = 36225.19 gmol ' ¢ p = 9.54 gdm”

g v X x 10° Ach X/Ahx10°
pumeol ent I CA
3,80 2,008 0,29 0,02 15,97
7.60 2,016 0.63 0.04 14,09
15.21 2,032 1,30 0,09 13,73
22,81 2,048 1,96 0,14 14,33
30.42 2,064 2,61 0.17 15,27
38,02 2,080 3,25 0,18 17.66
45.63 2,096 3,88 0,19 20.78
53,23 2,112 4,50 0,18 24,45
64,64 2,136 5,41 0,18 30,28
76,05 2,160 6,30 0,18 34,27
87.46 2,184 7.17 0.19 37,91
98,86 2,208 8,03 0,19 41,86

110,27 2,232 8,86 0,20 44,99
121,68 2,256 9,68 0.19 49,80
133,08 2,280 10,48 0,19 53,91
144,49 2,304 11.26 0,20 57,17

Amonch = 0,208 + 0,005 Jg™
K =14170,21 £ 1152,27



i38

Tabela 42. Isoterma de troca idnica usando acetato de zinco a 298 £ 1 K, com tempo de
comtato de 4 h

m Cix 107 Cox 107 nrx 107 Cyne

g moldm” moldm™ molg_g gdm‘3
0,15019 0,51 0,45 0,083 53,61
0.15045 0.81 0,74 (3,093 79,03
0,15040 1,02 0.93 0,113 82.30
0,15020 1,51 1,42 §,119 119,33
0.15030 2,03 1,93 (3,133 14511
0.15099 3,03 2,93 6,132 221,97
0,15015 10,03 9,93 0,133 746,62
0,15018 20,10 20,60 0,133 1503,76

Tahela 43, Wimero de moles adicionados (n.y). somatorio dos dados calorimétricos de
diluicdo de ZnAc: (ZAgh), titulagio em presenga do fosfato acido (ZAxh) e a

resultante (ZAh).

Tla TAgh x 107 TAgh x 107 TAwesh x 167
pmol J il I
0 0 0 0
1,08 -1,28 -1,40 0,12
2.16 2,27 2.41 0,14
4,32 4,33 4,16 0,17
6.48 6,25 -5,77 0,47
9,72 -8,90 -8,19 0,71
12.96 -11,55 -10,60 0,95
16,20 -14,03 -12,93 1.10
19,44 -16,39 15,27 112
22,68 -18.57 -17.41 1.16
25,92 -20,70 19,52 1.18
30.51 22,74 -21,55 1.18
33,75 -24.72 23,45 1.28
36,99 26,57 25,29 1,28

40,23 28,27 26,99 1.28
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Tabela 44. Numero de moles adicionados {(n.), volume total da solucdo {V), fracdo
molar do soluto (X). entalpia integral de troca (ZAh) e a relacdo entre a

fracio molar e a entalpia integral de troca (X/ZAh) para o sistema ZnAco-

TPH, m = 0,02023 g, o = 7450,60 gmol" & p = 10,74 gdm’™,

T v X x 10° Ak X/Ahx 10"
umol ent Jg’ gl
1.08 2.008 0,05 0,06 0,92
2,16 2,016 0,12 0,07 1.70
4.32 2,032 0,26 0,08 3,13
6,48 2,048 0.42 0,23 1.82
9,72 2,072 0,68 0,35 1,93
12,96 2,096 0.93 0,47 1,99
16,20 2,120 1,19 0.54 2.19
19.44 2,144 1,44 0,55 2,61
22,68 2,168 1.69 0,57 2,95
25,92 2,192 1,94 0,58 3,32
30,51 2,226 2,28 0.58 3,90
33,75 2,250 2,51 0.63 3,97
36,99 2,274 2,74 0,63 4,33
40,23 2,298 2,96 0,63 4,68

Amonch = 0,742 £ 0,021 Jg”
K = 19265,42 + 596,03

Tabela 45, Isoterma de troca ibnica usando cloreto de zinco a 298 = 1 K, com tempo de

comtato de 4 h.

m Cox 107 Cyx 107 nex 10° Cdon:

g moldm™ moldm” molg gdm”
0,15025 0,13 0,11 0,028 39,71
0,15016 0,50 0,47 0,046 102,17
0.14995 0,73 0,69 0,053 130,68
0,15020 1,58 1.54 0,057 271,60

0,15065 2,18 2.14 0.057 375.44
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Tabela 46, Numero de moles adicionados {n.), somatdric dos dados calorimétricos de
dituicdo de ZnCh {(ZAgh), titulagiio em presenca do fosfato édcido (ZAgh) e a

resultante (2A.:h).

Tiag TAghx 107 TAuwh x 107 TAehx 107

ol J J ]

O 0 0 0
2,51 -0.15 0,10 0,04
5.02 -0.29 -0.20 0,08
10,04 -0.55 -0,41 0.15
15.05 0,82 -0,57 0,25
22,58 -1,22 -0,88 0,34
30,11 -1,57 -1,16 0,41
37,63 -1.90 -1,44 0,45
45,16 -2.20 -1,73 0,47
52,68 2,52 -1,99 0,53
60,21 -2,83 -2.24 0,59
70.87 -3,13 2,47 0,66
78.40 -3.42 2,71 0.72
85,93 3,71 -2.97 0,73

93 .45 -3.98 -3.24 0,73




Tabela 47. Numero de moles adicionados (n.g). volume total da solugo (V), fraglo
molar do soluto (X)), entalpia integral de troca (ZAh) e a relagdo entre a
fraco molar e a entalpia integral de troca (X/ZAh) para o sistema ZnCl-

TPH, m = 0,02025 g, o = 16932,30 gmol” e B = 13,58 gdm".

flag v Xx 107 Ah X/Ahx 10°

umol e’ Jg gl

2,51 2,608 0,17 0.02 7,57
5,02 2,016 0,37 6,04 G.20
15.05 2.048 1.23 0.12 10,23
22,58 2,072 1,87 0,17 11,22
36,11 2.096 2.50 0.20 12,62
37,63 2,120 3.11 0.22 14,05
45.16 2,144 3,70 0,23 16,16
52,69 2,168 4,29 0,26 16,59
60,21 2.192 4,86 0,29 16,88
70,87 2,226 5,65 0,32 17,62
78,40 2,250 6,19 0.35 17.73
85,93 2,274 6,72 0.36 18,85
§3.45 2,298 7.24 0.36 20,28

Amonch = 0,507 + 0,028 Jg"*
K =2499.13 + 168,81

Tabela 48. Isoterma de troca idnica usando nitrato de zinco a 298 + 1 K. com tempo de

contato de 4 h,

m Cix 107 C.x 107 nex 107 Cdny

g moldm™ moldm” molg gdm™
0,15123 0.15 0,14 0.013 105,34
0.15069 0.47 0,46 0,018 251,91
0,15044 0,87 0.85 0,023 376,89
0,15022 1,49 1.47 0,028 522.42

0,14956 1,94 1.92 0.028 682,92
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Tahela 49. Nimerc de moles adicionados (n.¢), somatdrio dos dados calorimeétricos de
diluicao de Zn(NOs), (ZAgh), titulagio em presenca do fosfato dcido (ZAwmh)

e a resultante (TAh).

Tlag TAgh x 107 ThAgh x 107 S A x 107

yimol 3 i J

1§ 0 0 0
5,83 -0,54 0,55 0,01
11.65 0,93 -1,10 -0,18
17.48 1,13 -1,34 0,20
26,22 -1,52 -1,89 0,37
34,96 -1,73 2,33 -0,60
43,70 -1,91 2,64 0,73
52,44 22,10 -2,89 -0.78
61,19 2,33 3,12 -0,80
69,93 -2,56 3,36 -0,80
78,67 2,74 -3.57 -0.83
87.41 2,89 3,74 -0,84
96,15 -3,06 -3.86 -0,80

104,89 -3,23 -4,00 -0,77
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Tabela 50, Numero de moles adicionados (). volume total da soluglio (V), fracho
molar do solto (X), enalpia integral de woca {LAh) e a relagio entre a
fracfo molar ¢ a entalpia integral de troca (X/ZAh) para o sistema Zn{NGap-
TPH., m = 0,02056 g, & = 7386.47 gmol” e B = 9,63 gdm™

Mg v X x 10° Ah X/Ahx 10°
umol oy’ ig* gl
5,83 2,016 0,49 -0,01 -173,79
11,65 2,032 0,99 -0,08 13,00
17,48 2,048 1,49 0,09 -16,97
26,22 2,072 2,23 0,16 -13,89
34,96 2,096 2,96 -0,26 411,38
43,70 2,120 3,66 -0,31 -11,63
52.45 2,144 4,36 -0,34 12,82
61,19 2,168 5,04 0,35 14,59
69,93 2,192 5,70 0,33 -16,51
78,67 2,216 6,35 -0,36 -17,63
87,41 2,240 6,98 0,37 -19,12
96,15 2,264 7,61 -0,34 -22,07

104,89 2,288 8.21 -0,33 -24,56

Awonch = -0,397 + 0,030 Jg'!
K = 10067,52 + 886,90

Tabela 51. Isoterma de troca idnica usando nitrato de bis(etilenodiaminajeobre (II) a
298 + 1 X, com tempo de contato de 4 h.

m Cix 107 C,x 10° fyx 10° Cyne

g moldm™ moldm™ molg gdm”
0,07467 0.50 0.49 0,030 164,00
0,07496 0,82 0,79 0,047 167.45
0,07579 1,23 1,19 0,058 205,17
0,07617 1.93 1.71 0,084 203,93
0,07653 3,97 3,88 0,121 320,50
0,07385 8,26 8,16 0,124 657,90

0.07785 9,96 5,86 0,127 776,38
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Tabela 52. Nuimero de moles adicionados (n,g), somatdrio dos dados calorimétricos de
diluicio de [Culem):}{NO;s); (ZAgh), titulagho em presenca do fosfato acido
{ZAwh) e aresultante (ZAqh).

Thag TAghx 107 TAgh x 107 TAeh x 10°
wmol i J J
g 0 0 0
2,39 0 0 0
4,78 0 0.09 0,09
7.17 0 0,12 0,12
9.56 0 0,15 0,15
11,95 0 0,15 0,15
14,34 0 0,15 0,15
16,73 0 0,15 0,15
19,12 0 0,15 0.15
21,71 0 0,15 0,15

Tabela 53. Namero de moles adicionados (n.), volume total da solugdo (V), fragdo
molar do soluto (X), entalpia integral de troca (ZAh) e a relaglo entre a
fracBio molar e a entalpia integral de troca (X/ZAh) para o sistema
[Cu(gn);}(NO;}z-T?H, m = 0,02044 g, o = 6647,67 gmol’ e B = 108,82

gdmi.

Dug v Xx 10" Ah X/Ahx 10"
pmotl em’ ¢! gl
2,39 2,024 0,26 0 v
4,78 2,048 0,39 0,04 8,68
7,17 2,072 0,58 0,06 9,56
9,56 2,096 0,77 0,07 10,78
11,95 2,120 0.95 0,07 13.37
14.34 2,144 1,14 0,67 15,92
16,73 2,168 1,31 0,07 18,42
19,12 2,192 1,49 0,07 20.88
21,71 2,180 1,70 0,07 23,89

Asmonch = 0,076 + 0,003 Jg~
K = 119983,45 + 783,50
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% Dados sobbre a troca ionica com TPNa.

Tahela 54. Isoterma de troca idnica usando acetato de cobre a 298 & i ¥, com tempo de
contato de 4 h.

m Cix 107 Cox 10° nex 107 Cyny

g moldm” moldm™ molg gdm™
0,07840 0.39 0 0,50 0
0,08266 0,82 0 0,99 0
0,07574 1,22 0 1,62 0
0,07721 2,14 0.88 1,63 5,43
0,07755 4,32 2,84 1,91 14,89
0,07780 8,43 6.94 1.91 36,32
0,07651 10,42 8,96 191 46,88

Tabela 55. Ntimero de moles adicionados (), somatdrio dos dados calorimétricos de
diluic@o de CuAc; (TAgh), titulagio em presenga do fosfato sédico (ZAwh) €
a resultante (ZA.h).

Tlag TAgh x 107 TAghx 107 TAweh x 107
wmol J J ]

0 0 0 0
2.87 -2,89 2,80 5,69
5,75 -5,20 6,48 11,68
11,50 -9,06 13.72 22,78
17,25 12,54 19,02 31,56
23,00 -15,51 22,08 37,59
28,74 -18.38 20,68 39,06
37,37 222,14 16,92 39,06
45,99 -25,63 11,60 37,23
54,61 -28.95 6,79 35,74
63.24 -31,90 1,97 33,86
71,86 -34,84 -2,51 32.33
80.48 -37,68 -6,99 30,69
89,11 ~40.41 -11,06 29,35
97.73 43,15 -14,89 28,26

106,35 -45,42 -18,50 26,92




i46

Tabela 56. Wiumero de moles adicionados {(n.), volume total da solugBo (V), fracio
molar do soluto (X), entalpia integral de troca (ZAM) e a relaclo enire a
fracdio molar & 2 entalpia integral de troca (X/ZA) para o sistema CuAco-
TPNa, m= 001939 g, o = 521,79 gmol” e B =0,14 gdm".

Tlag v X x 10 Ak X/Ahx 107
umol ey’ P o
2,87 2,008 0,04 2,94 0,01
5,75 2,016 0.09 6,02 0,01
11,50 2,032 0,21 11,75 0.02
17,25 2,048 0.40 16,28 0,02
23,00 2,064 0,72 19,39 0,04
28,74 2,080 1,33 20,15 0,07
37,37 2.104 3,79 20,15 0,19
45,99 2,128 9,08 19,20 0,47
54.61 2,152 15,58 18,43 0,85
63,24 2,170 22,35 17.46 1,28
71,86 2,200 28.97 16,67 1,74
80,48 2,224 35,56 15,83 2.25
89,11 2,248 42,04 15,14 2,78
97,73 2,272 48,40 14,58 3,32
106,35 2,296 54,63 13,88 3,94

Amonch = 14,586 + 0,368 Jg
K = 96416,72 + 2507.69

Tabela 57. Isoterma de troca idnica usando cloreto de cobre 2 298 + 1 K, com tempo de
contato de 4 h.

m Cix10° Cox 10° nex 107 Cyng

g moldm™ moldm™ molg” gdm™
0,07450 0,39 0 0,52 0
0,07410 0,76 0 1,03 0
0,07600 0,87 0.04 1.09 0,39
0,07380 1,76 0,61 1,56 3,91
0,07620 2,88 1,45 1,89 7.68
0,07560 5,99 4.40 1.98 22,18

0,07410 7,76 6,32 1,99 31,82




147

Tabela 58. Nizmero de moles adicionados (n.g), somatoric dos dados calorimétricos de
dituicio de CuClh (TAgh), titulagio em presenca do fosfato sédico (ZAch) e a

resultanie (ZALh).

Tiag TAghx 107 TAzhx 107 TAwsh x 107

pmol J J J

0 0 0 0
11.53 -0,92 -0,05 0,86
23,06 -1,79 -0,46 1,32
34,58 -2,59 -0,89 1,70
46,11 -3,34 -1,40 1,94
57,64 -4,02 -1,87 2.16
69,17 -4,67 -2,30 2,37
80,76 -5,33 2,78 2,55
92,22 -5,97 -3,19 2,78
103,75 -6,57 -3,63 2,94
121,04 7,39 -4.28 3,11
138,34 -8,26 -5,11 3,15
155,63 -9.07 -5,65 3,42
172,92 -9,79 -6,26 3,53
190,21 -10,46 -6,83 3,62

207,50 -11,10 -7,34 3,76
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Tabela 59. Nizmero de moles adicionados {n.), volume total da solucfo (V), fragdo
molar do soluio (X), entalpia integral de troca (2Ah) ¢ a relagio entre a
fracio molar e a entalpia integral de troca (X/ZAh) para o sistema CuCl-
TPNa. m= 0,02166 g, o = 500,84 gmoi'i e =022 gdm"3 .

Thas v X x 10° Ah X/Ahx 107
pimol om’ g gl
11,53 2,016 0,03 0.40 0,07
23,06 2,032 0,08 0,61 0,14
34,58 2,048 0,23 0.79 0,29
46,11 2,064 0,66 0.89 0,74
57.64 2,080 1,44 1,00 1,45
69,17 2,096 2,35 1,09 2,16
80,70 2,112 3.29 1,18 2.7%
92,22 2,128 4,22 1,28 3,29
103,75 2,144 5,15 1,36 3,79
121,04 2,168 6,52 1,44 4,53
138,34 2,192 7.86 1.45 5,41
155,63 2,216 9,18 1,58 5,81
172,92 2,240 10,47 1,63 6.42
190,21 2,264 11,73 1,67 7,01
207,50 2,288 12,96 1,74 7,47

Amonch = 1,868 + 0,064 Jg~
K = 5946,67 £ 214,12

Tabela 60. Iscterma de troca idnica usando nitrato de cobre a 298 = 1 K, com tempo de
contato de 4 h.

m Cix 107 C,x 107 nex 10° Co/ny

g moldm™ moldm™ molg” gdm”
0.07635 0.44 0 0.58 6
0,07403 0,87 0,07 1.08 0,63
0,07532 1.29 0.36 1,24 2.88
0,07528 2,123 1.22 1,27 9,68
0,67797 4,42 3,23 1.53 21,17
0,67704 8,50 7,33 1,52 48,14

0,07656 10,88 9,72 1.52 63.83
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Tabela 61. Narnero de moles adicionados (1), somatorio dos dados calorimétricos de
dilnic@o de Cu(NOs), (ZAgh), titulagdo em presenca do fosfato sodico {(ThAgh)

e a resultante {ZALh).

Tlag TAgh x 107 TAwhx 107 TAh x 107
wmol J i J
0 0 0 0
4,27 0 4,82 4,82
8.54 0,43 8.54 8,98
17,08 -1,10 10,68 11,78
25,62 22,16 9,38 11,55
34,16 -2,97 9,39 12.36
42.70 -3,55 9,09 12,64
51.24 4,04 9,09 13,13
59,79 -4.29 9,09 13,37
68,33 4,46 9,09 13,55
81,14 -5,02 9,09 14,11
93,95 -5,29 9,09 14,38
106,76 -5,45 9,09 14,54
119,57 -5,45 9,09 14,54
132,38 -5,45 9,09 14.54
145,19 -5,45 9,09 14,54

158,00 -5,45 9,09 14,54
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Tabela 62. Numero de moles adicionados (n.), volume total da soluclio (V), frac8o
molar do soluto (X), entalpia imtegral de troca (ZAh) ¢ a relagdo entre a

fracdo molar & a entalpia integral de troca (X/ZAh) para © sistema

Cu(NO:),-TPNa, m = 0,02200 g, o = 652,77 gmol” e B = 0,40 gdm™.

By v X x 10 Ah X/Ahx 10
umo} e’ To o
4,27 2,008 0,02 2,19 0,01
8,54 2,016 0,04 4,08 0,01
17,08 2,032 0,10 5,36 0,02
25,62 2,048 0,24 5,25 0,04
34,16 2,064 0,54 5,62 0,10
42,70 2,080 1,06 575 0,18
51,25 2,096 1,69 5,97 0,28
59,79 2,112 2,36 6.08 0,39
68,33 2,128 3,04 6,16 0,49
81,14 2,152 4,05 6,41 0,63
93,95 2,176 5,06 6,54 0,77

106,76 2,200 6,04 6,61 0.91
119,57 2,224 7,01 6.61 1,06
132,38 2,248 7,96 6,61 1,20
145,19 2,272 8,88 6,61 1,34
158,00 2,296 9,79 6,61 1.48

Amosoh = 6,678 + 0,038 Jg
K = 89509,86 + 2293,50
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Tabela 63. Isoterma de troca idnica usando acetato de zinco a 298 = 1 K, com tempo de

contato de 4 h

m Cix 1l Cox 107 nyx 107 Cone

g moldm™ moldm™ molg gdm™
0,14860 0.12 0.01 0.15 0.33
0,14504 0,44 0,01 0.60 0.10
0.14960 0.73 0,08 0.87 0.91
0,14821 1,03 0,25 1,06 2,36
(,14930 1,59 0.65 1,25 5,28
0,15019 1,78 0,84 1,25 6,66
0,14753 1.95 1,03 125 8,18

Tabela 64. Numero de moles adicionados {n.4), somatdrio dos dados calorimétricos de

diluicBo de ZnAc, (ZAg:h), titulagio em presenga do fosfato sédico (Zagh) e a

resultante (ZAh).
Tia TAghx 107 TAzhx 10° T A x 107
pmol J ] ]

0 0 0 0
1,08 -1,28 2,03 3,31
2,16 2,27 3,41 5,68
4,32 -4,33 5,45 9,77
6,48 -6,25 6,43 12,68
9,72 -8,90 8.68 17,58
12,96 -11,55 9,41 20,96
16,20 -14,03 7,52 21,55
19,44 -16,39 5,34 21,74

22,68 -18,57 3,17 21,74
25,92 20,70 1,06 21,76
30,51 22,74 -1,04 21,69
33,75 24,72 -3,05 21,67
36,99 26,57 -4,88 21,69

40,26 -28,27 -6.53 21,74
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Tabela 65. Namero de moles adicionados (n.), volume total da solugho (V). fracao

molar do soluto (X), entalpia integral de troca (ZAMh) e a relaglo entre a

fragfio molar e a entalpia integral de troca (X/ZAM) para o sistema ZnAc,-

TPMNa, m=0,01970 g, o= 772,15 gmol” e B = 10,25 gdm’3,

Tiag v X x 107 Ah X/Aahx 10°

imol em’ e o

1,08 2,008 0,03 1,68 0,01
2,16 2,016 0.05 2,88 0,02
432 2,032 0,11 496 0,02
6,48 2.048 0,19 6.44 0.03
9,72 2,072 0,34 8,92 0,04
12.96 2,096 0,55 10,64 0,05
16,20 2.120 0,86 10,94 0.08
19,44 2.144 1,36 11,04 0,12
22.68 2,168 2,16 11,04 0,20
25,92 2,192 3,41 11,05 0,31
30,51 2,226 5,91 11,01 0,54
33,75 2,250 8,00 11,00 0,73
36,99 2,274 10,21 11,01 0,93
40,26 2,298 12,48 11,04 1,13

Agoneh = 11,122 £ 0,041 Jg!

K = 1280550 £ 5635



153

Tabela 66. Isoterma de troca idnica usando cloreto de zinco 2 298 £ 1 K com tempo de

contato ded h

m Cix 107 Cox 10° nex 107 Cny

g moldm™ moldm™ m01g~; gdm”
012182 0,26 0.00 0,31 0.16
0,12120 0,58 0,01 0,71 0,10
0,12200 0,94 0,10 1.03 0,94
0,1250 1.14 0,21 1.12 1,84
0,12230 1,40 0,41 1,21 3,36
0,12020 2,06 0,93 1,41 6,63
0,12218 2,92 1,78 1.41 12,59

Tabela 67. Nimero de moles adicionados (n,s), somatdrio dos dados calorimétricos de
diluicdo de ZnCh (ZAgh), titulagho em presenga do fosfato sddico (ZAxb) ¢

a resuliante (ZAh).

a0 TAgh x 107 TAgh x 107 TAeh x 107

prmol J J J

0 0 0 0
2,51 -1,48 4,36 5,84
5,02 -2,88 4,36 7,24
10,04 -5,54 3,27 8,82
15.05 -8,21 1.36 9,58
22,58 -12,21 -1,77 10,43
30,11 -15,69 4,91 10,79
37,63 -18,99 7,91 11,08
45,16 -22.,04 10,22 11,82
52,69 25,18 -12,95 12,23
60,21 -28.32 -15,40 12,91
70,87 -31.32 -17,86 13,46
78,40 34,25 -20,58 13,66
85,93 37,05 23,17 13,88

93.45 -39,77 -25,22 14,56
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Tabela 68. Nfamero de moles adicionados (n.), volume total da soluciio (V), fracéo
molar do soluto (X), entalpia integral de troca (ZAh) e 2 relacdo entre a
fracio molar e a entalpia integral de troca (X/ZAh) para o sistemna ZnCh-
TPNa, m = 0,02025 g, o = 16932,30 gmol” e § = 13,58 gdm”.

Dad v X x 10" Ah X/Ahx10°
umol e’ g ol
2,51 2,008 0,00 0,06 0,08
5,02 2,016 0,01 0,07 0,14
10,04 2,032 0,02 0,09 0.28
15,05 2,048 0,03 0,10 0.49
22.58 2,072 0,12 0,10 1,15
30,11 2,096 0,33 0,11 3,08
37,63 2,210 0,76 0,11 6,82
45,16 2,144 1,34 0,12 11,37
52.69 2,168 1,93 0.12 15,76
60,21 2,192 2,51 0,13 19,45
70,87 2,226 3,33 0,13 24,71
78.40 2.250 3,89 0,14 28,46
85,93 2,274 4,44 0,14 31,99
93,45 2,298 4,98 0,15 34,22

A_ooh = 0,144 + 0,003 Jg
K = 43357,56 £ 1398,11
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Tabela 69, Isoterma de troca iGnica usando nitrato de zinco a 298 + 1 K, com tempo de

contato de 4 h.

m Cix 107 C,x 107 nex 10° Cdng

g moldm” moldm™ mogg'j gdm”
0,07103 0,45 0,02 0,68 0,32
0.07650 0,77 0,03 0,94 0.33
0,07123 1.17 0,27 1,26 2,18
0,07128 2,11 1,20 1,28 9.40
0,07196 4,08 3.13 1.32 23,71
0,07349 8,32 7,30 1.36 53,75
0,07148 9,42 8,45 1,36 62,27

Tabela 70. Nuimero de moles adicionados (1), somatério dos dados calorimétricos de
diluicgo de Zn{NO;), (ZAgh), titulacio em presenca do fosfato sodico {TAxN)

e a resultante (LA}

Tlag SAgh x 107 SAgh x 107 TAwmh x 10°

pimol J J J

0 0 0 0
5,83 0,54 7,92 8,46
11,65 -1,10 8,26 9,36
17,48 -1,43 10,06 11,48
26,22 -1,84 11,00 12.85
34,96 2,05 11,53 13,58
43,70 -2,26 11,40 13,66
52,44 -2,63 11,23 13.86
61,19 2,86 11.06 13,92
69,93 -3,09 10,85 13,94
82,31 -3,27 10,66 13,93
91,05 3,42 10,53 13,96
99,79 -3.59 10,34 13,93

108,53 3,76 10,22 13,98
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Tabela 71. Nfimero de moles adicionados (ny). volume total da solucBo (V), fragao
molar do soluto (X), entalpia integral de troca (ZAh) e a relagdo entre 2
fracB0 molar e a entalpia integral de troca (X/ZAh) para o gistema Zn{MNOs)o-

TPNa, m=0,02096 g, o = 735,03 gmol” e § = 0,25 gdm”.

Tod vV X x 10° A X/Ahx 10°
pmo! crm’ g gl
5,83 2,016 0,02 0,08 0,19
11,65 2,032 0,04 0.09 0.46
17.48 2,048 0,09 0,11 0,82
26,22 2,072 0,31 0,13 2.43
34,96 2,096 0,84 0,14 6,17
43,70 2.120 1,51 0,14 11,03
52,45 2,144 2,20 0,14 15,86
61,19 2.168 2,89 0,14 20,75
69,93 2,192 3,57 0,14 25,60
82,31 2,216 4,53 0,14 32,53
61,05 2,240 5,19 0,14 37,16
99,79 2,264 5,83 0,14 41,81
108,53 2,288 6.45 0.14 46,15

Agench = 0,140 + 0,001 Jg”!
K = 356831 4 552
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Tabela 72. lsoterma de troca idnica usando nitrato de bis{etilenodiaminajcobre (11} a

298 + 1 K, com tempo de contato de 4 b,

m Cix10° Cox 107 nex 10° Cony

g moldm™ moldm™ molg gdm™
0,07650 0,30 0,17 0,17 9,82
0,07888 0,68 0.47 0,27 17.44
0,07257 1,09 0,82 0,37 22.10
0,07715 1.73 1,40 0,43 32,94
0,07666 3,48 3,10 0,49 63,31
0,07750 7.10 6,71 0.50 134,64
0,07983 8,03 7,93 0.50 158,86

Tabela 73. Namero de moles adicionados (D), somatério dos dados calorimétricos de
diluicEo de [Culenp{NGs): (Zbah). titulacdo em presenca do fosfato sodico
(T A1) e a resultante {(TAzsh).

Nag SAghx 107 TAgh x 10° SAeh x 10°

nmol J J J

0 0 0 0
0,80 0 0,23 0,23
2,39 0 0,52 0,52
4,78 0 0,88 0,88
7,17 0 1,15 1,15
9.56 0 1,32 1.32
11,95 0 1,48 1,48
14,34 0 1,65 1,65
16.73 0 1,75 1.75
19,12 0 1,83 1,83
21,51 0 1,95 1,95
23,90 0 2,01 2,01
26,29 0 2,06 2.06
28,68 0 2.09 2.09
31.07 0 2,12 2,12
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Tabela 74. Nimero de moles adicionados (nh), volume total da solugBio (V), fragho
molar do soluto (X), entalpia integral de troca (ZAh) e a relaglo entre a
fragdo molar ¢ a entalpia integral de troca (X/ZAh) para o sistema

[Cu(en)2}(NO3),-TPNa, m = 0,02044 g, o = 1935,05 gmol” e = 5,10 gdm”.

flog v X x 107 Ah XiAhx 10°
1imol om’ g T
0.80 2,008 0,02 0,11 0.22
2,39 2,024 0,08 0,25 0,31
4,78 2,048 0,17 0,43 0,40
7.17 2,072 0,28 0,56 0,50
9,56 2,096 0,41 0,64 0,63
11,95 2,120 0,54 0,72 0,75
14,34 2,144 0.68 0,81 0,85
16,73 2,168 0,83 0,85 0,97
19,12 2,192 0,99 0,89 1,10
21,51 2,216 1,14 0,95 1.20
23,90 2,240 1,30 0,98 1,33
26,29 2,264 1,46 1,01 1.45
28.68 2,288 1,62 1,02 1,58
31,07 2,312 1,78 1,04 1.71

Amonch = 1,216 + 0,020 Jg'
K = 27406,00 + 1283,50



. Diados sobre 2 frocs ibnica com TPBA,

Tabela 75. Isoterma de troca idnica usando acetato de cobre a 298 + 1 K, com tempo de
contato de 4 h.

m Cix 10° C.x 10° nex 107 Co/ne

g moldm” moldm” m@}g-} gdm™
0,075%0 0,37 ¢ 3,49 G
0,07780 0,74 0 0,96 G
0.07443 1,02 0,05 1,30 0.39
0.,07302 2,11 0.05 2,21 0,22
0,07492 4,33 218 2,87 7.58
0.07434 7,70 5,37 3,13 17,15
0.07521 9,86 7,50 3,13 23,94

Tabels 76. Numero de moles adicionados (n,), somatério dos dados calorimétricos de
diluicdo de CuAc, (EAgh), titulagdo em presenga do fosfato modificado com
butilaménio {TAh) e a resultante (XAh).

g Thghx 10° TAgh x 10° TAh x 107
ymol J J J
0 0 0 0
2,87 -2.89 3,63 6,52
5,75 -5,20 12,75 17,94
11,50 -9,06 18,00 27.06
17,25 -12,54 24,30 36,84
23,00 -15,51 26,14 41,65
28,74 -18,38 24,44 42,82
37.37 222,14 22,23 44,37
45,99 25,63 21,09 46,72
54,61 28,95 18,00 46,94
63.24 -31,90 13,85 45,75
71,86 -34,84 9,61 44 46
80,48 -37,68 5,71 43,39
89,11 -40,41 1,66 42,06
97,73 43,15 -2,40 40,76

106,35 -45,42 -6,45 38.97
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Tahels 77. Nimero de moles adicionados (). volume total da solugho (V), fragao
molar do soluto (X), entalpia integral de troca (ZAh) e a relagdo entre 2

fracAo molar e 2 entalpia integral de troca (X/ZAh) para o sistema CuAce-

TPBA, m=0,02178 g, a = 318,52 gmol” e B = 0,134 gdm”.

Tlag v X x 10 Ah K/Ahx 107
pmot e’ Jg! gl
2,87 2,008 2.99 2,99 0,01
5,75 2,016 8,24 8,24 0.01
11.50 2,032 12,42 12,42 0,01
17,25 2,048 16,91 16,91 0,01
23,00 2,064 19.12 15,12 0,02
28,74 2,080 19,66 19,66 0,03
37,37 2,104 20,37 20,37 0,04
45,99 2,128 21,45 21,45 0,06
54,61 2,152 21,55 21,55 0,11
63,24 2,176 21,00 21,00 0,20
71,86 2,200 20,41 20,41 0,38
80.48 2,224 19,92 19,92 0,64
89.11 2,248 19,31 19.31 0,97
97,73 2,272 18,71 18,71 1,33
106,25 2.296 17.89 17,89 1,73

Amonch = 18,402 £ 0,237 Ig”
K = 502497 + 4054

Tahela 78. Isoterma de troca idnica usando cloreto de cobre 2 298 = 1 K, com tempo de

contato de 4 h.

m C;x 107 Cox 10° Bex 107 Co/ny
g moldm™ moldm™ molg”’ gdm™
0,07550 1,16 0,10 1,40 0,72
0,07498 5,07 4,03 1,39 29,08
0,07512 9,99 8,88 1,48 59,84
0,07536 15,17 14,05 1,49 94,11

0,07526 19,92 18,80 1.50 125,50
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Tabela 79. Namero de moles adicionados (D), somatorio dos dados calorimétricos de
diluicio de CuCl (ZAgh), titulagdo em presenca do fosfato modificado com
butilamdnioc (ZAgh) ¢ 2 resultante (ZALh).

Tiag TAahx 107 TAghx 107 TAwh x 10°
umol J J J
0 0 0 0
4,68 -1,98 -2,03 0,03
9,36 -3,95 4,42 -0.47
18,72 7,78 -8,03 -0,24
28,08 11,37 12,33 0,96
37,44 -14,77 16,17 -1.40
46,80 -18,01 -19,74 1,73
56,16 -20,98 23,03 -2,05
65,52 -23,99 26,16 2,17
79,56 28,19 -30,53 2,34
93,60 32,22 -34.88 2,66
107,64 35,98 -38,64 -2,65
121,68 -39,88 -42,50 -2,61
135,72 43,63 46,28 2,66
149,76 -47,05 -49,81 2,76
163,80 -50,30 -53,07 -2,76

177,84 -53,29 -56,06 -2,76
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Tabela 80. Namero de moles adicionados (Dea). volume total da solugBo (V), fragdo
molar do soluto (X), entalpia integral ge troca (LAM) ¢ a relagBo entre 3
fracBo molar ¢ a entalpia integral de troca (X/T.AN) para o sistemna CuCh-

TPBA, m = 0,02020 g, & = 665,73 gmol” ¢ § = 0,66 pdm”.

Nag v X x10° A X/Ahx 10°
umol o’ Iy gl
4.68 2,008 0.03 0.03 NRE
9,36 2,016 0,07 0,23 -0.30
18,72 2,032 0,21 -0,12 -1.73
28,08 2,048 0.50 -0,48 -1,06
37,44 2,064 1,02 -0,6% -1,47
46,80 2,080 1.68 0,86 1,96
56,16 2,096 2,40 -1,02 -2,37
65,52 2,112 3,15 -1,07 -2,93
79.56 2,136 4,26 1,16 3,67
93,60 2,160 5,37 -1.32 -4,08
107.64 2,184 6,45 131 -4.91
121,68 2,208 7.52 -1,29 5,81
135.72 2,232 8,57 -1,32 -6,51
146,76 2,256 8,59 -1,37 -7,01
163,80 2,280 10,60 -1,37 -7.75
177.84 2,304 11,58 -1,37 -8,47

Ao =-1,520 +0,018 Ig”
K = 8226,13 + 100,23
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Tabeia 81, Isoterma de troca idnica usando nitrato de cobre a 298 + 1 K, com tempo de

contato de4d b

m Cix 107 Cex 107 nex 107 Cy/ny

g moldm™ moldm” molg gdm”
0,07446 0,54 0,01 0,71 0,12
0,07649 1,16 0,04 1,40 0.31
0,07425 1,73 0,30 1,53 1,94
0,08166 2.98 0,87 1.53 5,68
0.07605 5,95 2,40 1,52 15,77
0,07862 11,82 5,30 1,52 34,88
0.07500 14,93 6,89 1,52 4523

Tabela 872, Namero de moles adicionados (n.s). somatdrio dos dados calorimétricos de
diluicdio de Cu(NOs), (ZAgh), titulagio em presenca do fosfato modificado
corn butilamdnio (ZAgh) € a resultante (TALh).

1o TAgih x 107 TAgh x 107 T Amwh x 107
wmol ] J ]

0 0 0 0
4,27 0 1.91 1.61
8,54 -0,43 2,59 3,03
17,08 -1,10 2,59 3,69
25,62 2,06 2,59 4,65
34,16 2,97 2,59 5,56
42,70 -3,55 2,59 6,15
51,24 4,04 2.59 6,63
59,79 4,29 2,59 6.88
68.33 4,46 2,59 7,05
81,14 -5,02 2,59 7,61
93,95 5,29 2.59 7,88
106,76 -5,45 2,59 8,05
119,57 -5.45 2,59 8,05
132,38 -5.45 2,59 8,05
145,19 -5.45 2.59 8,05

158,00 5,45 2,59 8,05
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Tabela 83. Nizmero de moles adicionados (naa), volume total da soluclo (V). fracdo
molar do soluto (X), entalpia integral de troca (ZAh) ¢ a relacAc emire a
fracBo molar e a emalpia integral de troca (X/ZAh) para o sistema

Cu(NO3)-TPBA, m = 0,01926 g, o = 656,49 gmol" e B = 0,02 gdm™.

T v X x 107 Ah X/Ahx 107
pmol om’ Jg’ gl
4,27 2,008 0,01 0.99 0,01
8,54 2,016 0.02 1.57 0,01
17,08 2,032 0,08 1.92 0,04
25,62 2,048 0,34 2,42 0.14
34,16 2,064 4,53 2,89 1,57
42,70 2,080 11,72 3,19 3,67
51,25 2,096 18,94 3,44 5,50
59,79 2,112 26,07 3.57 7,30
68.33 2,128 33,11 3,66 9,04
81,14 2,152 43,47 3,95 11,00
93,95 2,176 53,60 4,09 13,10
106,76 2,200 63,51 4,18 15,20
119,57 2,224 73.21 4,18 17.53
132,38 2,248 82,70 4,18 19,80
145,19 2,272 91,98 4,18 22,02
158,00 2,296 101,07 4,18 24,20

Amonch = 4,243 + 0,056 Jg'
K = 49184,13 + 669,21
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Tabela 84. Isoterma de troca idnica usando acetato de zinco a 298 £ 1 K, com tempo de

comtato ded h

m Cix 107 Cox 107 nex 10° CJny

g moldm™ moldm™ molg gdm”
0,14860 0,12 0,01 0,15 0,33
0,14504 0,44 0,01 0,60 0,10
0,14960 0,73 0,08 0,87 0,91
0,14821 1,03 0.25 1,06 2.36
0,14930 1,59 0,66 1.25 5,28
0,15019 1,78 0,84 1,25 6,66
0,14753 1,95 1,03 1,25 8,18

Tabela 85. Numero de moles adicionados (nag), somat6rio dos dados calorimeétricos de
diluico de ZnAc, (ZAgh), titulagdo em presenca do fosfato modificado com
butilamdnio (TAqh) e a resultante (ZAnh)

Thad TAgh x 10° TAxhx 10° TAmhx 10°
purnol i J J
0 0 0 0
1.08 -1,28 -0,35 0,92
2,16 2,27 -1,13 1,14
4,32 4,33 -3,18 1,15
6,48 6,25 -4,99 1,26
9,72 -8,90 7,67 1,22
12,96 -11,55 -10,31 1,24
16,20 -14,03 -12.82 1,21
19,44 -16,39 -14,96 1,43
22,68 -18,57 -17,08 1,49
25,92 -20,70 -19.21 1,50
30,51 22,74 21,23 1,51
33,75 24,72 23,11 1,61
36,99 -26,57 24,84 1,73

4026 -28,27 26,53 1.74
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Tabela 86. Numero de moles adicionados {n.), volume total da solugio (V), fracdo

molar do soluto (X), entalpia integral de troca (ZAh) e a relagdo entre a

fracho mmolar ¢ a entalpia integral de troca (X/ZAh) para o sistema ZnAc:-
TPBA., m=001881 g o« = 506,27 gmol’ e B = 0,72 gdm™

Thag v X x 107 Ah Xiahx 107
pmol e’ i’ gl
1,08 2,008 0,01 0,49 0,01
2,16 2.016 0,01 0,61 0,02
4,32 2,032 0,03 0,61 0,05
6,48 2,048 0,05 0,67 0,07
9,72 2,072 0,08 0.65 0,12
12,96 2,096 0,12 0,66 0,18
16,20 2,120 0,16 0,64 0,25
19,44 2,144 0,21 0,76 0,28
22,68 2,168 0,28 0.79 0.35
25,92 2,192 0,36 0,80 0.45
30,51 2,226 0,49 0,80 0,62
33,75 2,250 0,61 0,86 0,71
36,99 2,274 0,74 0,92 0.81
40,26 2,298 0,89 0.93 0,97

Amonch = 0,928 + 0,024 Jg"

K = 283485 1 7249
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Tabela 7. Isoterma de troca idnica usando cloreto de zinco a 298 £ 1 K, com tempo de

contato de d h

m Cix 107 Cex 107 nex 10 Cone

g moldm™ moldm™ molg gdm”
0.12318 0,26 0,01 0.31 0,13
0,12335 0,58 0,01 0,70 0,13
0,12343 0,94 0,26 0,83 3,08
0,12302 1,40 0,72 0,83 8,65
0,12362 2,09 1,40 0,84 16,67
0,12286 2,92 2,23 0,85 26,18

Tabela 88. Namero de moles adicionados (n.g), somatdrio dos dados calorimétricos de

diluicdo de ZnClL (ZAgh), twlagio em presenca do fosfato modificado com

butilamdnio {ZAgh) e a resultante (ZAh).

Tla TAgh x 10° TAghx 107 TAwh x 107

pmol I I J

0 0 0 0
2,51 -1,48 439 5,87
5,02 -2,88 439 7,27
10,04 -5,54 1,85 7,39
15,05 -8,21 -0,62 7,59
22,58 -12,21 -4,62 7.59
30,11 -15,6% -8,62 7,07
37,63 -18,99 12,18 6,81
45,16 22,04 -15.44 6,60
52,69 -25,18 -18,91 6,27
60,21 28,32 22,13 6,19
70,87 -31,32 -25,18 6.14
78.40 -34.25 28,15 6,10
85,93 -37.05 -30,99 6,06
93,45 -39.77 -33,75 6,02
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Tabela 29, Namero de moles adicionados (n.), volume total da solugdo (V), fracho

molar do soluto (X), entalpia integral de troca (ZAh) e a relacdo entre 2

fracBo molar e a entalpia integral de troca (X/ZAh) para o sistema ZnClh-

TPBA. m=0,02263 g, o = 1175,46 gmol” ¢ B = 0,07 gdm”.

fiag v X x10° Ab XiAhx 10°
umol o’ jg" gl

2.51 2,008 0.02 2,60 0.03

5,02 2,016 0,04 3,21 0,01

10,04 2,032 0,13 3.27 0,04
15,05 2,048 0,45 3,36 0,14
22,58 2,072 4,43 3,35 1.32
30,11 2,096 10,66 3.13 3,41

37.63 2,120 16,91 3,01 5,62
45,16 2,144 23,04 2,92 7.0
52,69 2,168 29,05 2.77 10,48
60,21 2,182 34,93 2,73 12,77
70,87 2,226 43,05 2,71 15,88
78.40 2,500 43,89 2,69 16,29
85,93 2.274 54,10 2,68 20,20
93,45 2,298 59.45 2,66 22,35

Amench = 2,663 + 0,026 Jg”

K = 138757 + 1490
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Tabela 60, Isoterma de troca idnica usando nitrato de zinco a 298 * 1 K, com tempo de

contato de 4 h

m Cix 107 C,x 10° nex 107 Cy/ny

g moldm™ moldm” molg gdm”
0,07342 0.45 0.04 0,57 0,63
0.07233 0,77 0,04 1,00 0,44
0,07200 1.17 0,22 1.33 1.63
0,07113 2,11 1,14 1,36 2,36
0,07195 4,08 3,07 1,40 21,87
0,67128 8,32 7,32 1,40 52,17
0,07298 9,41 8.38 1,40 59,69

Tabhela 91. Numero de moles adicionados (1), somatorio dos dados calorimétricos de

dilvicgo de Zn(NOi), (ZAah), titulagdo em presenca do fosfato modificado

com butilaménio {EAuh) e a resultante (ZAeh).

Thad TAghx 107 TAgh x 10° S Awsh x 107
pmol i J J
0 0 0 0
5,83 -0,54 8,14 8,69
11,65 -1,10 7,76 8,87
17,48 -1,43 7,53 8,95
26,22 -1,84 7.11 8,96
34,96 -2,05 6,72 8,78
43,70 2,26 6,32 8,58
52,44 -2.63 6,10 8,73
61.19 2,86 5,85 8,70
69,93 -3,09 5,65 8,74
82,31 3,27 5,43 8,70
91,05 -3,42 5,24 8,67
99,79 -3,59 5,02 8.61
108,53 -3,76 4,94 8,59
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Tabela 92. Namero de moles adicionados {n.), volume total da solucdo {V), fraclo
molar do soluto (X)), entalpia integral de troca {LAd) ¢ a relacdo entre 2
frac@o molar e 2 entalpia integral de troca (X/ZAch) para o sisiema Zn(NGs)-
TPBA, m = 0,02043, o = 710,32 gmol” ¢ § = 0,16 gdnr,

Ngd v X x 10° Ah X/Ahx 10°
umol em’ Jg° gl
5,83 2,016 0,75 4,25 0.18
11,65 2,032 1,41 4,34 0,33
17,48 2,048 2,04 4,38 0.47
26,22 2,072 2,92 4,39 0.67
34,96 2,096 3,75 4,30 0,87
43,70 2,120 4,55 4,20 1.08
52,45 2,144 5,32 4,27 1,25
61,19 2,168 6.07 4,26 142
69,93 2,192 6,79 4,28 1.59
82,31 2,216 7,81 4,26 1.83
91,05 2,240 8,49 4,24 2,00
99,79 2,264 9,15 4,21 2,17
108,53 2,288 9,80 4,25 2,30

Apench = 4,221 0,017 Jg”
K = 200059 + 4376

Tabela 93. Isoterma de troca iénica usando nitrato de bis(etilenodiaminajcobre (I} a

298 + 1 K, com tempo de contato de 4 h.

m Cix 10° Cox 107 nex 10° Cdons

o moldm™ moldm™ mo}g:l gdm™
0,07734 0,37 0 0,48 0
0,07556 0.68 0.10 0,77 1,32
0,07274 1.03 0,38 0,91 4,14
0,07776 1,65 0,84 1,03 8,17
0,07687 3,34 2,51 1.37 18,35
0,07457 7,10 5,96 1,51 39,44

0,07656 8.33 7.17 1.51 47.44




Tabela 94. Nvmmero de moles adicionados (f.g). somatério dos dados calorimétricos de
diluicdio de [Cu(em):}(NOs)h (TAqh), titulacBo em presenga do fosfato

modificado com butilamdnio (ZAgh) € a resultante (TAh).

Mad Thghx 107 TAgh x 107 TAwdh x 107

Limol ] J J

0 0 0 0
6,80 0 0.23 0,23
2.39 0 0.52 0,52
4,78 0 0.88 0,88
7.17 0 1.15 1,15
9,56 0 1,32 1.32
11,95 0 1.48 1,48
14.34 0 1.65 1,65
16,73 0 1,73 1.75
19,12 0 1.82 1.82
21,51 0 1.95 1,95
23.90 0 2.01 2,01
26,29 0 2.06 2,06
28,68 0 2.09 2,09
31.07 0 2,12 2,12




Tabela 95. Namero de moles adicionados (na). votame total da soluglo (V), fragdo
molar do soluto (X). entalpia integral de troca {(£Ah) e a relaglo entre a
frac@o molar e a enialpia integral de troca (X/ZAh) para © sistemna

[Cu(en)](NOs):-TPBA. m = 0,02028 g. o = 649,88 gmol' e = 1,08 gdm™.
=

Tlaa 7 X x 10 A X/Ahx 167
pmol cm’ It gl
0.80 2,008 0.01 0,11 0,06
2.39 2,024 0,02 0,25 0.09
4,78 2,048 0,05 0,43 0,11
7.17 2.072 0,08 0.57 0,13
9.56 2,096 0.11 0,65 0,17
11,95 2,120 0,15 0,73 0,20
14,34 2,144 0,19 0,81 0,23
16,73 2,168 0,24 0,86 0,28
19,12 2,192 0,30 0,90 0,33
21,50 2,216 0.36 0.96 0.38
23,89 2,240 0.44 0,99 0,44
26.28 2.264 0,52 1,02 0,51
28,67 2.288 0,61 1.03 0,59
31,06 2,312 0,71 1,05 0.68

Aponch = 1,165 + 0,008 Jg'!
K = 124756 + 885



