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- RESUMO

A silica funcionalizada com & molécula i,4-Diazabiciclo
Le,a, 2] octano (DARBCD)Y , demonstram gue pode ser wutilizadas tanto
em processos de troca idnica ou em processos de adsorgio. Estes
it imos, ocorreram somente em meio etandlico desde  que  em U
mistura binaria de stanol-dgua, devido a uma forte solvataco dos
fons metdlicos pela doun, ndo houve formagio da ligacg#o do metal

com o nitrogénio livere do grupo DABCO.

O coeficientes de seletividade obtidos em meio etand-
livo, mostraram gue an atinidade ﬂb material pelos jons metdlicos
seguem a ordem: FelIIl) ~ Cu(II} > Codll) » ZIndlly =~ Cddrry »
NitIls. |

fs medidas de condutfincia especifica & 0%  experimentos
realizados com colunas smpacotadas com o material, mostraran  que
o mesmo pode ser utilizado para eliminagio & preconcentracio de
tragos de jons metdlicos presentes no etanol.

e ilizando-se uma mistura binaria de mtanmlwéﬁuaf Cja
fragio molar seJa menor gue 9,45, podemos eluir seletivamente o0s
fons de CollIy, NiCII) & Cd(II) dos demais fons r&tjdaﬁ numa  co-

Tuna.



SUMMARY

Silica modified with i,4~diazabiciclo L[2,2,21 octane
(DABCOY, has shown that it can be used in the exchange or adsorp-
tion prwaéﬁﬁ. The adsorptions process s observed only  in  an
ethanol solutions since when a binary mixture of ethanol-water i
used, the strong solvation of the metal ion by water avoid the
chemical bond of metal to free nitrogen atom of DABCO.

The selectivity coefficientes obtained Trom ethanol
solution, have shown that the affinit of the metal by the organo-
functionalized materials Tollow the sequence: Fed(III) ~ CudII) >
Collly » Zndli) ~ Cd4aXIy » Ni(II).

Specific conductance and columns experiments have shown
that the material can be atilized to eliminate and for preconcen-—
tration of metal {fons of an ethanol solution.

Bﬂ HsEing a binary mixture of ethanol-water, which water
mole fraction was less than @,459, it was possible to selectively
glute Co(Il), NICIIY and Cd{(II} from the remaining ifons adsorved

in a column.
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£.6. INTRODUGAD.

Desde hd muito tempo, polimeros orgfnicos contendo gru-
pos funcionais vem sendo utilizados  principalmente em  andlises
inorganicos (4).

Ds polimeros inorgédnicos, ecspecialmente para fing anal i~
ticos tiveram o seu uso nais resrito; devido fundamentalmente &
baixa seletividade & dificuldade na preparacio de amostras de uma

mesna substancin com propriedades reprodutivas (2,3).

0 polimero inorgdnico mais estudado para tais Finalida-
des tem sido a silica gel (4,5). Polimero éste, com uma esteuatursa
constituida de unidades tetraddricas 8i04 , distribuidas aleato-
riamente & unidas por pontes de siloxano. 0 processo da sua  for-
nagho € representado esquemat icamente na figura abaixo (Fig.id.
Venos que, os grupos abivos s8o os silancois Si0H que pelo fato de
seren pouco dcidos, com pKa 9, sio pouco reativos (&), Entretan-
o, estes mesmos grupos silanois podem . ser  ubtilizados para ‘ﬁﬁ
imobiligar grupos organofuncionais mediante reagdes auimicas
(7477,

Publicacites mais recentes tem demonstrado que polimeros
inorganicos auimicamente modificados, alem das finalidades anal i~
ticas (18-39) podem também utilizarse com objetivos tecnoldgicos
como suporte de catalizadores homogeneos & para conpostos de  co-
ordenacio (40-69) sintess de peptideos (78), trocadores lQonicos
(Z4-77), imobilizacio de enxzimas (78,79 e eletrodos (90-82).

Fata nova classe de materianis organogfuncional izados tem



apresentado indmeras vantagens guando comparados com os polineros
orgdnicos, if.e., $)atingem rapidamente o equilibrio, 2o nio in—

chamento em solventes de maneira geral, Ipossuem uma alta esta-

bilidade térmica e mec@nica, $resistencia a radiacko. Alem dis~

s0,8 superfTicie especifica ¢ a porosidade nHo sHo alteradas sig-

nificat ivamente pela organofuncionalizagio ¢(i).
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Fig. ~ 1 Elup&s da formagdo do‘po!fmero Silica Gel .




2.0. DBJETIVOS.

foguimica da silica gel mrgancfunciona]ixada tem mere-—
cido um grande interesse em anos recentes, principalmente no  que
diz respeito as suas aplicacies come adsorvente de ions metdlicos
em solugtes nflo aquosas (28,30,48,49,5%0,58,59).

D&vidd a seletividade apresentada com ra]acﬁé a diver—
508 ions, ela tem s€ mostrado extremamente conveniente no  estudo

de processos de adsorgio, preconcentracio e separa¢io de metais,

en catalise por transferencia de fase, como fase estacionaria em
cromatogratia e na imobilizacio de enzimas (i8-39,78,79). No en-
tanto, este material organofuncionalizado tem sido pouceo sstudado
PRara fins de traca'ionica (74~-77,83,84). 0Os sais quaternarios de
amina € o ion piridinio sio os grupos organofuncionais mais em—
pregados até agora para esta finalidade (83).
ﬁ utilizagfo de ontros grupos organofuncionais que pu-
dessem atunar ao mesmo tenpo como adsorventes de ions metdlicos e
trocadores ionicos ancorados na matriz da silica gel, aparente-—
mente nio foram ainda tentadas. Estudar estes tipos de materiais
fam parte de nosso interesse, porque nada se conhece =@ respeito
das suas propriedades & nem tampouco das suas eventuais utiliza—
ghes dentro da dren de tecnologin quimica.
- Este trabalho tem como objetivo a preparacio ¢ o estudo
das proprisdades de adsorcio da silica gel wmodificada com 4,4~
diagabiciclol2,2,2loctano (DABLCO)Y . Este composto forma sais  qua-

+ ——
terndrios tais como RmN(ﬁHQRHE)SNCI (R = grupo alagila)d (G590,



que pelo fato de possuierem ainda um nitrogenio livee, tem &  ha~
bilidade de se coordenarem com metais de transicio em meio nio
aquoso. Uma vez ancorados na silica gel poderiam tornar—-ge muito
dnteressantes por suas possiveis aplicagfes como adsorvedor de
, . ,F - +
iong Tformando complexos do tipo Sil. MC]S(L u M(GH2)3N(CHZCH2)3
NG .

Como a fornaglo destes complexos em neio etandlico, de-
pentle da guantidade de dgun #re&ente no etanol, achamos Inportan-
te estudar a sua influencia. Dai, gue a solvatacho como fator de-

terminante da seletividade da resina; na adsor¢io dos ions & tam-

bem estudada variande a fracio molar da dgua em uma mistura bina=-
ria de CyHgOH — Ho0.
A naturexa da coordenagio & da interagio entre o ion me-

talico e o grupo 1,4 ~diazabiciclobl2,2,2loctano ancorado na  su-

perficie devem ser entfo andlisadas com maior detalhe.



3.0. PARTE EXPERIMENTAL..

2 4. Solventes e Reagentes Fmpregados e sua Purificagio.

Em todas ag andlises e na sintese do material fTunciona-
lizado, foram utilizados diversos solventes & reasgentes,todos pre-

viamente purificados ¢ secos.

Tolueno.

Uma ver tratado com cloreto de calcio anidro, Toi decan—

tado & seco com Titas de sodio metdlico & Finalmente destilado.
Etanol.

Depois de 24 horas de refluxo com dxido de calcio, foi
separado por Filtraclo ¢ novamente refluxado em uma mistura de

iondo & magnesio durante 2 horas ¢ logo,destilado.
Sais.

B cloretos de Col(Il), Nid(II), Cudll}, Zn(iIl) e Cd{(II) foram de-
sidratados farendo~se a SECAGEM 8 VRCWD, sob aquecimento  # 23K,
durante 3 horas. 0 FeClg estava anidro e portanto nfo precisou de

uma purificagio previa para ser usado.



3.2 Aativacho da Silica Gel.

500 gramas de silica gel (Kiessegel 100,Merck, @,043-
0,200nm, area especifica de %00 mz/g) foram secos a vacuo  H uma
temperatura de 423K durante 1 hora para elininar as molédculas  de
dgua adsorvidas, ligadas atravds de pontes de hidrogénio. A ati-
vacao foi feita bara Tacilitar a reacfo entre = matrier o agente

modificador 3-cloropropiltriclorosilano.

3.3 8intese, Funcionalizacho ¢ Caracterizacho do Silica Gel.

A sintese do sal i,4-diazabicicleo £2,2,2]1 octano  (DAB-

COY imobilizado sobre silica gel Toi efetuada em duas etapas:
3.3.4. angeﬁe do 3~c¢loreopropil~silica gel.

Na primﬁifa.gtapa da FfuncionalizgagBo da ﬁilsca gel,
tratou—-se a superficie do suporte com o agente modificador 3-clo-
ropropiltriclorosilano.

Se preparos uma suspensio de 20,2 gramas (0,096 moles)
de 3-cloropropiltriclorosilano ¢ 100 gramas de silica gel ativa-
da, utilizando-se tolueno como solvente. Esta suspensio foi re-
fluxada sob agitacHo mecinica durante 24 horas. Apds resfriada, a
mistura reacional ¢ filtrada & lavada com etanol e éter etilico

secos.0 produto obtido Foi seco a vdcuo a uma temperatura de 383K



¢ guardado para a provima etapa da reagio de funcionalizagio. A
equagio da reacio pode ser gscrita da seguinte mangira:
QI -

tgﬁ + ClSSiCHZﬁHQCH2G1——-) :?“-3iHH2GH2ﬁH2C1 + JHED

3.3.2, Sintess de Cloreto de DABCO Imobilizado (EEK+C1—).

0 3«cloropropil-silica gel obtido segundo descrigio no

item anterior e 20 gramas (8,178 moles) de DABCD recdm sublimado,

& foram aquecidos s uwma tenperatura de 383K, com agitagio mﬁﬁﬁnica

g sob atmostera de nitrogénio, durante 24 horas utilizando-se to-

lueno como solvente. Apds reﬁfriaﬁaﬁtm, [} $iﬂ-ﬁf_ foi filtrado e

lavado com etanol seco, dter etilico seco e dAgua bidestilada. 0

material funcionalizado foi novamente lavado com etanol sSuperseco

em um extrator soxhlet por 48 horas, ¢ finalmente seco a  vicuo

durante 4 horas & temperatura de 353K & depois mantido no desse-
cador. Podemos escrever a eguagio da reaglo da seguinte maneira:

e > f M
O CHY Oy CHAGT o+ N N —) OG5 | oy O H o CH o 2, T

-

0 DABCD & covalentemente ligado & matriz da silica gel através de
umz  ponte propilica como se mostra acima, & que doravante chama-
remos de it ol .

- . " - . . & . + S
3.3.3,. Determinacho do Gray de Fupcionalizagiio do il C1 .

0 grau de Pfuncionalizaghio foi determinado mediante me-



dida do cloro ionizado.

Y l"’ ("‘\- + a :n , - &+

Colocou-ge @,2 gramas de Sil. 01 em 56 ml de #cido ni-
trico 1M & logo agitado durante 1 hora. A seguir, a suspensio Toi
Filtrada & o material lavado diversas veres comn agun bidestilada
para garantiv a completa remogio dos fons cloreto. Determinoun-se
potenciomnetricamente o Filtrado, utilizando-se nitrato de prata
£,9iM como titulante., Foram feitas 3 titulagdes do cloreto para

" . +sr .+ bt
determinar o grau de funcionalizagao do Sil C1 .

2.3.4. Eupectros Vibracionais.

3} espectro infra-vermnelho do ﬁiﬁ‘ﬁf- mbteyamﬁa na e
gifio de 2000cH — £360cm & o de DABCO na regifio de 4000ch — 1200
cﬁq, no sspectrofotometro Perkin Elmer 3990 usando pastilhas

prensadas de cads composto.
3.3.9. Andlise Elementar.

. .
fHe amostras do Sil C1 Foram analizadas en um  aparelho
Perkin Elmer 249 do Centro de Pesquisas da Rhodia S.4. para  de-
terminar o conteudo de carbono, hidrog&nio e nitrogdnio de arupo

funcional ancorado na superficie da silica gel modificada,



3u4. Adsorciio dos MCl, e FeCly na Superficie do 5iLF e em Solu-

¢ho de Ftanol Anidro.

As isotermas ¢e adsorgio dos metais a partir das solu-
B I - Lad - - 3 L4 n
caes alcadlicas de concentracao 5,0.149 M dos cloretos metalicos
MQ]Q(MM CodIl), Nic(II), CudIl), Zn(ll), Cd(il) e Fﬁﬁ]s ) foram

Teitas variando o numero de moles de cada amostra.
+

Fm varios baldes contendo cada um 0,2 garamas de Silk. €1

colocou-se deterninado ndmero de noles do ME12 & Feﬁia s € Com

etanol super seco se completou o volume de cada balio até a  mar-
ca. Depois de 3 horas de agitagio meclnica dos balfes, separou-se
por decantacio o sobrenadante de cada frasco. Em seguida, anali-
HRanos méte sobrenadante de acdrdo com o procedimento descrito
adiante. A Fig.3.1 nostra o sistema ugado na  realizacio desta
BHPErIEncia.

.

3.5, Adsorgiio dos MGl e FeCly na Superficie do sitt o1 em BSolugio

de Etanol Anidro na Presenga de Cloreto de Litio.

As isotermas de adsorcio dos metais a partir das solu-
ghes alecodlicas de concentraglo 5,@,166 Modos cloretos metdalicos
mencionados acing, foram feitas na pressnga de LiC1 a varias con-
centraghes.,

Em varins baldes de 50 ml contendo cada um @,8 gramas

St
Sil.

- —4 "
ce 1 y colocaram-se 20 ml (4,@.40 moles) da soluciho padro-

o N
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aizada de cada ion com gquantidades variaveis de LICT &, com egta-
nol super seco completou-se o volume de cada balilo atd a marcs
Depois de 3 horas de agitagdo meclnica dos balfies, se separou por
decantacio o sobrenadante de cada frasco. Este sobrenadante  foi
entfio submetido a andlise guimica comforme o procedimento descri-
to adiante. Na realizaciio desta experiencia usamnos o mesmo siste—

ma descerito na Figedala

+ -
3.4, Adsorcio dos ﬁﬁlz pelo SIiL C1 Em Uma Mistara Bindeia de

Etanol-fgua.

fis isotermas de adsorgio dos metais o partiv das solu-
e + . e " "'3 - ’ .
goes atcoalicas de concentracao 5,0.40 M dos cloretos metalicos

Jad citados foram feitas numa mistura bindria de CzHSDH - H29.

0 numero de moles do metal manteve-se constante em  cada Bmose

tra enguanto que, o ndmero de moles de dgua era aumentado de  uma
amostra paﬁa outra.

Em varios baldes de 50 ml, contendo cada um €,2 gramas
de Siﬁ'cf: colocaram-se 2¢ ml (j£§4in51e9) da soluglo padeonizada
do ion metdlico com aguantidades varidaveis de dgua & completando-
se com etanol super seco até a marca. Depois de 3 horas de agita-
cEn mecinica das suspensses, separod-se por decantacio o sobrena-
dante de cada frasco. Este foi submetido 2 analise guimica con-
Torme procedinento descrito adiante.

f aparelhagen wsada para realizar esta gxperiencia ol

aguela descrita na Figed.l

11



. ne . »~r . + el .
3.7. Determinagho da Capacidade de Satwracdo do Sil. €1 Mediante
Medi¢io da Condutancia das Solugfes Alcodlicas de Cada Ion

Metdlicn.

A ouma coluna de 7.9 om de comprinente & 0,5 om de oidme-
tro, ligada por ﬁma valvila a uma bombs pwriﬁtéltica,. acopilamnos
um condut ivimetre que por susn ver sstava ligado a um registrador.

. \ N
Dispondo deste sistema, swapacotamos @,72 gramas de Sil €1 na co-
luna ¢ percolamos atraves dela, determinados volumes das soluctes
alecodlicas dos ions atéd maturar o material funcionalizado. Simul-
taneamente, obtinhamos o condutograma de cada ion no reaistrador.
fntes da édiqﬁm de uma nova amostra, eluiamnos a anterior eomn
aprodimadamente 100 ml de¢ dgua bidestilada atd atingivr o pH  neu-
tro.

Em seguida, lavamos a coluna com Alcoonl atd o conducti-
dimetro acusar uma condutancia minina de @,2§IEMT Garant indo as-
gim, gque a nova medigio da condutancia correspondia & dltima a-
mostra adicionadsa. |

Determinou-se a vazio ou velocidade de Fluxo da  coluna
utilizando um registrador. & operagio pode ser descrita assimn: 1)
Pesa-se vario um ballo de 25 ml. Chama-se a esta massa de My - 22
Recolhe-se nele o volume de flcool corvespondente ans 7 cms  per-
corridos no registrador g pesa-se. Chamna-$e a esta massy de ﬁ2 -
3 A diferenga de My — M1 nos da a massa  do  dlcool recolhido.

Chama-se a esta massa de MS . 4 Conhecendo-se MS & a densidade

12



do flceol calewla-se o volume do 8lcool contido no baldo, o gual
corresponde ao percurso dos 7 oms no régiﬁtrador. Dispondo  desta
informagio caloula-se a vazio.

As medigies da condutancia foram Teitas sob as  condi-
ches experinentais seguintes: Voltagem = H590mV, escala = JOOHs
velocidade do papel no registrador = 4 cm/min & velocidade do
fluxo na coluna = 1,27 ml/cm. A Fig.d.2 mostra o sistema usado

para realizar esta experiénocia.

3.8. Preconcentragio dos MC12 @ Fﬁﬁls na Doluna  Empacotada  com

sil oi .

1,9 gramas do Qid-ﬁf_ Foram empacotados na coluna &
nsados para adsorver e preconcentrar os ion metdlicos em solugio
alcodlica.

Bas solucres alooolicas de concentragio aproximada de
3.166 M de cada metal, 1 ml foram percolados através da coluna =8
uma velooidade de @,025% ml/ss. Eluimos o ion adsorvido com 25 wml
de dgua bidestilada & determinamos a  sua  concentragio mediante
titulacgho complexondtrica.s

A aprelhagem usada para realizar este experimento esta

descrita na Fige3.3.

2.%. Adsorcio & Recuperagio dos MC1 5 €& Fell 3 Apss Fluicio Com Uma

Mistura Bindria de Ftanol-Agua.

13
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Fig.3.3 Sistema usado na preconcentragGo e eluigio
dos ions metdlicos.



Foram percolados a uma velocidade de 2,025 wl/s, 2 m}
(156 moles) de cada ion através da coluna contendo 1,% gramas do
sitter .

1 fon adsorvido foi eluido com 29 ml de uma mistura de
gtanol-dagua. Uma ver evaporadas a agun & o etanol das  amostras
coletadas, determinanos a concentracio de cada ion via titulacho
complexondtrica. |

Eluimos o Fel{lll) usando umna mistura terndria de eta-
nol-dgua-dcido cloridrico.

Realizamos esta gxperiéncia usando o nesmo sistema deg-

crito na Figa3.3.

2.40. Andlise TermogravimetricalaTe).

A ATG Toi realizada uwbilizando-se o equipamento Perkin-

Elmer, modelo TCS-2. as amostras foram aquecidas en atmosferas de
. ] . . o. . ., .

nitrogenio a uma velocidade de aguecimento de 0 O/min, entre 20

[+]
¢e .
9,44 . BEspectros Eletronicos.

O espectros eletrdnicos do Co(Il) e Cud(ll} adsorvidos
.+<-.”\ . 2Tl
sobre Sil Gl foram obtidos mergulbhando-se as anostras em CC1l, £h

uma cubeta com & nm de caminn Stico.

0 eguipamnento utilizado foi o espectrofotdmetro  Cary



2309 .

3.42. Regeneracio do S5al de PABCO Imobilizado Sobre S1lica Oel.

Tratouw-se 0 Siﬂ'ﬁf- a ser regensraddo, com una solugio de
dcido cloridrico 9,1iM sob agitaclo durante 2 horas A temperatura
ambiente. O material assim tratado, & filtrado e lavado com bag-—
tante dAgua bidestilada por 2 dias atéd atingir o pH neutro. Em se-
guida, seco a viacuo por 2 horas sob aquecimnento @ banhm Mar ' &
Verificou-se que a capacidade especifica nlo foi afetada depois

de ? meses de continuo uso.

3.143. Andlise Quantitativa dos MCL, e FeCly . ;

Da ions metdlicos gue ficavam em solugHo apfs cada  ad—

sorgcio foram determinados complexomstericamente com EDTA @,841iM co-
mo titulante, de acordo com os métodos descritos na literatura.
Todos estes métodos tem em cominm o uso de al fquotas de
19 ml do sobrenadante de cada ion, evaporagho do solvente e adi-
¢Ro de dguan hfd&%tilada. Logo, se completa a preparagio das anos-—
tras e determinam-se de acordo com o procedimento para  cada me-

tal.
noAa.i. Fedlilb.

Adiciona«-se pouca quantidade de tiocianato de potasio e

17



aparece uma cor vermelha. Em seguida, suficiente acetato de sodio
atéd a aparigio de uma cor amarela pouco intensa. Mede-se o pH  da
solucio & se ele ¢ hdsico, adiciona-se gota & yota dcido cloef-
drico até chegar a um pH entre 2 ¢ 3. Novamente, aparece a colo-
ragio vermelha. Finalmente, titula-se aquecendo i amostra @ UMl
temperatura entre J13-323K. O meio tem que ser dcido para evitar

que o Fe(IIl) hidrolise.
4.43.2. Codll).

Adicionam-ge entre 45 e 20 ml de tiocianato de amonia
17 e suficiente quantidade de acetona atéd a aparigHo de uma colo-
ragio azul. A viragem do indicador ¢ de azul pars  uma coloracHo
levemnente rose.

3.43.8 Ni(ID).

Adicionam-se 10 gotas da soluglo tampio de NHg4O0H /
NHgC1 com pH 49 & pouca guantidade do indicador murexida. No pon-
to de equivalencia a viragem € de amarelo para violeta.
B3.iz.4 Cullid.

0 procedimento ¢ o mesmo do item anterior.

J.i3,.5 En(lly.

1¢



Adicionam-se 10 gotas da soluglo tamplo de NH4OH /
NH4CI comn pH 49 & pouca quantidade do indicador negro de eriooro-
mo T. No ponto de equivalencia a viragem € de violeta para azul.

3.13.46 Cd(I),

g procedinento € o mesnd do item anterior.

a2



4.0. RESULTADDS E DISCUSHOES

4.4 Caracteristicas do DABCO imobilizado sobre silica gel

Comm foi mostrado na parte expsrimental, na silica el
funcionalizada, os grupos organofuncionais sio ligados & matriz
através da ligagio 0-8i~0. Como esta ligagho & bastante estavel,
resiste  bem ao tratamento dcido & badsico, sofrendo pouca regHo

de hidrdlise (3).

0 E;H.:r 01 pode ser Facilmente regenerado pelo tratamen-
to com dcido cloridrico diluido, podendo ssr utilizado durante
RESEs sem que se note aualauer deterioragio aparente do material.
& éapacidada gapesifica de troca Foi de ©,32 mmol/lg.

0 espectro infravermelho nfo trouwxe grande informagoes,

desde que o grupos organofuncionais apresentam  apenas  algumas

bandas na regiio compreendidas entre 1600 a 1200 LA Figa 4.1,
- - R -

mostra o espectiro do DABCO (Fig. 4.14) & do Sil. €1 (Fig. 4.5B>.

fi banda que aparecse com maior intensidade relativa em aproxdimada—

mente a 14590 cul & atribuida b deformagio CHy, em comparacio  com

as atribuigihes Peitas para o DABCO puro (8%), e para o sal e

. . \ + + : .

ternario de DABCD do tipo Re- N(LH2LH2)3N~HA(B&). Estes dados, as-

sociados com a estabilidade % hidrdlise confirmam a presenca da
moldouln orginica ligada covalentemente & matriz,

N N 4 . C"'+‘_ f"+‘— .
A estabilidade termica do Sil' O1 e do Sl C1 AMetbtal,

foi estudsada através da andlise termogravimétrica (ATG) . As  gur-

vas e ATG sHo mostradas na Fig. 4.2. 0 comnparacio da  curva da

2
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r N \ + oas ] . .
N silica pura e do Sil. Gl smostra gque este dltinog possui ubna egsta-
bilidade térmica rayoavel, desde que, apenas a partir de aproxi-
madamente 490K inicia-se a sun decomnposican(b9).
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Fig- 4.1 Espectro LV. do DABCO(A) e
. _ do siL*cl™ (B).
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Fig.4.2 Andlise termogravimétrica :

3-8 . SiLY ClI™ / metal .

1. Silica pura; 2.SiL*YCi™
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Aa. Tuotermas de Adsorcio dos Mﬁlz [ Fﬁﬁls na Superdicie do ﬁiﬁ

Cl em Solugio de Ftanol Anidro.

E bem conhecido na literatura (86-90), que 08 sais gua-
ternarios de DABLD Rw%(CHzﬂHZ)SNEf"(R = ogrupo alguila) Formam com
haletos metdlicos de Fdraula MLy & MOl complexos do tipo R“$(ﬁH2
GH2)3NMCf§ & Rwﬁ(ﬁ“zﬁﬂz)sNMsz, ontde os metais estio ligados ao
nitrogénio livre do DABCO dando origem a complexos tetra e penta~
coordenados.

No caso do Sl CT, onde o DABCO estd ancorado na matris
através de um nitrogénio, & interessante ressaltar gue o mesmo
pode abtuar dg duas maneiras diferentes’ Primgiramente, como  um

trocador de ions conforme a seguinte eouagio:

m-=n

+ - m-n —
. C n + {(h-m)C1 (Egq.i)

T+ owely | — st oMol

n-mi8il
w

onde m & a cargs do metal e n oY m.
segundo, como um adsorvente de jons Formando espécles complexas

na superficie de acordo com a reagiio:

- . - i
nSil ¢+ MCol, e—== sitt e, (Eq.2)

onde, o metal estd covalentemente ligado & ﬁuper$ité@ relo nitro-
génio  livre do DABCD.

As isotermas de adsorcfo dos haletos metdlicos de  uma
solugio de etanol anidro, sio mostradas na Fia.4.3, e o8 dados
numér icos nas Tab.i~é. Nas tabelas ¢ fTiguras =a distribuigio do

metal na fase sdlida, foi definida mediante o cdloulo dos  coefi-
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Tabela 4. Tsoterma de Adsorgio do FedlII) Sobre Sil O em  Ftanol

anidro a 298K (k).

4 4 3 3 :
Na.ilo Na.i@ NF.i@ .10 Kd
(mol) (mal tmol/g) (mmlfums y o (cmafﬂ)
8,250 0,120 ¢,0607 @,240 ' DE
0,500 @, 50 @,524 @, 560 S42

8,75¢ @, 350 9,189 0,700 270

1,00 0,500 9,238 1,00 238

[y

1,25 0,600 0,290 1,20 41
1,50 ¢,700 @, 386 1,49 27 &

1,79 ' 0,800 0,444 1,60 278

&, 00 ©,?00 9,489 i,89 278

2,50 1,35 @, H0% 2,70 205
3,00 1,77 0,579 3,59 143
3,09 2,0 0,599 4,49 134

4,00 2,74 9,601 Y, 48 116

4,50 3,19 @, 600 &, 39 P4

() Na= n2 de moles adicionados; Ns= ne de moles na solicio; N e
n2 de moles Fivos: C= concentracfo do soluto na 01RO Kd= coe-

Ficiente de distribuiciRo.
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Tabela 2.

4
Na.i9

(mal)

& &
] f
o

S

Tsoterma de Adsorgio do Co(lD

Anidiro a 298K x) .,

4
N, 1@

{(mol)

0,150
@,300

@, 450

3
NT.i@

(mol/sg)

@,045

9,093

@, 545

1,00 0,600 Q,i95
1,29 9,700 @, 238
1,50 9,920 @, 284
1,75 1,09 @, 360
2,00 1,40 &, 402
2,50 1,57 &,447
3,09 2,00 @,471
3,50 2,45 @,%504
4,00 2,92 0,501
4,50 3,45 2,504
() Veda nota no rodapé da tabela 1

sobre  Sit o1 em

L. iﬁ'a

(mulfdma)

@,300

8,600

¢,900

2,00
2,30
3,15
4,00
4,90
5,85

6,99

Etano)

Kd

(cmsfﬂ)

ihe

185

164
163
170

153

2€



Tabela ﬁn Isoterma de Adsorcio do NiCID) Sobre Biﬂ-€f° en Etanol

Anidro a 298K (%) .

Na. 10 N5, 500 NEL 10 a0 Kd
Cfmol) {mel ) (mel g (mol/dm3> (cm3/9)
0,273 0,206 0, 0334 0,412 81
0,577 0,437 Q,0536 0,875 61
0,820 0,678 90,0710 1,35 52
1,09 9,946 0, 0863 1,83 44
5,37 1,47 ?,0976 2,34 42
i, 64 5,40 0,408 2,84 36
5,94 1,67 9,442 3, 3% 33
2,49 1,94 0,147 3,88 34
2,46 2,47 0,139 4,35 32
2,73 _ 2,36 0,457 4,72 33
3,01 2,64 0,183 5,22 35
3,08 2,85 0,203 5,70 36
3, 680 3,32 0,231 6,63 3%
4,34 3, 81 0,252 7,62 33
4,88 4,39 0,234 8,78 ' 27
5, 48 4,82 0,287 9,63 30

() Ver nota no rodapd da tabela §
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Tabela 4. Isobteran de Adsoreio do Ca(lIl) Sobre Sil C1 en Etanol

Anidro a 298K (%),

Ma.i@4 N$.1@4 N$.i®3 C.i@a Kel
(mol) (mol) (mol/g) (mmlfdms) (cmafg)
o, 251 @, 130 ¥, 058 @,260 | i
9,502 0,222 9,131 0, 44% 290
0,733 0,39¢ @,170 @,780 218
1,08 0,475 @, 253 @,9%50 2hh
1,25 @,578 0,329 i,16 276
1,814 0,705 9,375 4,4 266
1.76 ¢,B837 0,434 1,67 260
2,01 9,958 0,469 1,92 245
e, e i,4¢ 9,520 2,80 185
3,02 : 1,99 2,543 3,80 141
3,53 2,39 @, 542 4,80 113
4,03 2,99 A 0,543 5,81 23
4,54 3,40 0,542 6,81 89

() Ver nota no rodapd da tabela 4
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Tabela %. Isoterma de Adsorgio do Zn(ll) Sobre Sil €1 em  Etanol

Na.104

Cmcrl )

0,200
0,508
@, 702
1,00

L

Nt .10

{(mol)

0,087
@, 287
0,465
@,748
0,960
@, 149
9,443

0,17¢

Anidro a 298K (%) .

4 N¥.i®3

tmol/9)

0,079
9,101

9,142

g,144
@,141
?,453
0,154

@, 5145

(%) Ver nota no rodapé da tabﬁla'i

C.i@s

(mmlfdma)

@,17%
Q,57%5
¢, 929
1,42
i,92
2,37
2,86

3,414

Kd

(cmsfg)

454

176

&

43



Tabela 6;1.. Tasoterma de Adsoreio do Cd(ID) Sobre ﬁil"}_t:l_

4
Na.io

(mol)

0,503

&, 754

Anidro a

Nﬁ.i®4

{mol)

©
B
~4
1

0,431

RO (Y .

NE. 105

(mol/a)l

0,112

0,157

(%) Ver nota no rodapg da tabela §.

6,100

(mmlfdms)

0,550
0,862
1,31
2,02

e
2,58

3,02

3,44

&M

Etanol

Kl

Cem3/g)

n
=
L8

182
P4
He
47
4¢

40

30



cientes de distribuicEo para o equilibrio em cada ponto usando  a
Gaagio:

Ko o= NFAC (eq.3)
onde, NI = quantidade de metal na fase sdlida POr grama do mate-
rial seco e = concentragiio total do metal na fase du s0lugRO.

Nos griaficos Kd ve £ podemos observar que o Silt ol
apresenta um valor do coeficiente de distribuicho bem maior PRFR
Fe(lIID),Colll) e Culll), ao passo que o coeficiente & bem  menor
para NIi(TEY,ZndI1l)Y & Cdiiidy.

Observamos tambén, gue as isotermas do FalIII)Y, Co(II:

@ CuCID) indicam que a dixacHo do metal ultrapassa a capacidade
especiTica de troca, cujo valor jd foi mencionado. Q FellIIly a-
presenta saturagio ao redor de @,60 mmol/g, o Colll) ao redor de
0,5@ mmolsg & o CudIl) ao redor de €,%4 mmol/g.

E interessante destacar que se no processo de troca  ou
adsorgio, os contra-ions Tossem trocados ou adsorvidos em quant i-
dades gaunivalentes, estes valores de saturacio deveriam sstar si-
tusdos a0 redor de @,32 mmol/g.

A hipdtese acima seria vdlida caso & espécie complera
formada na superficie fosse do tipo uni~univalente e adnitissemos
tambem gue nfo seriam  adsorvidas espécies neutras. Entretanto,
deixamos claro que, ndo foi objetivo deste trabalho investigar
exavst ivanente a natureza das espédcies na supegrficie, desde que
fsto exigiria um proveto de pesguisa especifico.

No entanto, algumas indicaghes sobre a natureza das eco-
pecies adsorvidas na superficie do SiﬂFCf: foram obtidas estudan-

do~se as isotermas de adsorcio om presenca de LiCl. Nestas expe-



Fienciag, como foram descritas, fixamnos uma certa gquant idade  do
haleto netdalico ¢ variasmos o guantidade de LiCl. Tomando como Iy e
se n cauncHo 3 & admitindo que apenas uma espécie € adsorvida na
superficie, podends gscraver:

: m-n-_ 2 N m-n
Kd = NE/C =(Siln_m MOTh Vzgmmh 13

onde N & o nimero de coordenacio do metal em solucho. Maltipli-

: m-N )
cando e dividindo esta equachio por DMAy 1 e definindo

— N -
Frno= CMAY N3/ FoMeIRT" 1

- e m—"N -
sendo fy & fragiio do metal na forma complexa MAy — ,podenos entdo

FEEBOPEVEr .

kd =5tk el Aual N3 Fn | (Eq. 4)

dedur imos entiio gue guando a concentragdo do LiCl tende no  infi-
. ' 3 m""N -
nito, todo o metal estard na forma complexa MAg e portanto,
tenderd % unidade.
Considerando-se que na condigio experimental & conden-
tragio inicial total do meital ¢ constante em cada ponto da curva,
isto &:

Lo {(Ns + NEful) sV (eqg.h)

i

onde Ne = ng de moles do soluto na soluclo, W = massa do  materi-
al adsorvente & V = volume.

No limite da FLIiC1) —» © ¢ o valor de Nf—s No, Sendo
que No ¢ a capacidade especifica de teroca ou adsoredo do  materi-

al. Como na nossa experiencia o volume da solugio ¢ mantido cong-

52



tante, seris de espsrar

sequentemente também, a

Sil.

OBbservanos ain
pnan tende a zero gomo &y
siio adsorvidos na ausenc
bo significa gue guando

um deslocamento do eoril

que Ns tenda a um valor constante & «

Fasio

+ .m=n 2 .
n—mMC 1y /I mam N 1,

da aue quando DLIC1TI1—2, o wvalor do

a de se esparar, 2o contrario, os met

33

one-

Kl

Bis

in do LIiC1¢ Ver Tab.7-12, & Fig. 4.4).1s~

ha um anmento na concenbragio do LIiCYL,

ibrio no sentido de formar a espécie

g consegquentemsnte dim inuir ® razio

i thmic iy " /mal N 3

COM EXEessR0 do NG,
4.4

As medicfes da

isto neorre com  todos oz metais F

ha

[y ™

¢

s condutanciags especificas indicam clara-

)

mente gue a reaglo ocorre segundo a eouacio ®. Foram feitas duas

nedidas para cada metal:

i) Mediu-se a condutancia especitica

da

solucho de etanol na entrada da coluna contendo o material adsor-

vente (Ver detalhes no i
se a condutancia especif
Tuna.

Os valores{em

tem 3.7 da parte experissntal), 2) Med

jen da soluchio de etanol na saida da

q -1 . ' [ .
2 om Ddas  condutancias e%pm¢|F;cmm

solughes na entrada da coluna foram: Fe(lII) = 1”1u§® , ol

-6
= i?ﬁli@ } Ni(II) s 21
6

@.10—6 yOudIl)y = ?Q.iQ_G,KH(II) mo 4@, 19

fra—

L 4 Ty

das

TS
-6

g {dClly =051 Na osaida dan coluna as condubtanciag gapeci Ticas

Foram semnpre da orden de

fatn indica entio aue no

-8 =] -3 ,
B,2.40 Qcm', que & & do etanol PUFrO.

processo de adsor¢io ndo houve liberagio



Tabela 7. Adsorcio de FedIII) Sobre Silﬁ'cf_ em Etanol éanidro A

298K, em Presengn do LICTCx),

N?.i@a C.i@a Kd CLIET]
(molsg) (mol/dmS) (cm3/g) (mol/dnd)
0,245 i,00 241 9,000
9,212 1,45 185 0,010
0,162 1,33 121 0,05@
0,179 i,32 129 0,080
@, 161 1,35 ii9 0,100
0,161 . 1,33 129 @,125
2,164 1,33 123 ,259
0,147 4,35 109 @,500

(%3} Ver nota no rodapéd da tabela §.



Tabela 8. Adsorgio do Colll) Sobre Siﬂkﬂf-am Etanol Anidro a 298K

en presenca do LiCl1ox).

NF.10° c.10° Kd [LiC1
(mol/g? (ma}/dma) (cms/g). (mol/ﬂm3)
0,247 i,09 247 @,000
e,203 9,98 a5y @,000
0,204 ¢,97 263 9,100
@, 248 1,00 248 0,129
9,246 i,00 246 @, 250
0,241 i,00 2414 0,500
9,248 1,900 248 0,750
0,247 | 1,00 247 i,e099

(%) Ver nota no rodapé da tabela I.
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Tabela 9. Adsorcdo do Ni(ID) Sobre Silk 01 em Etanol Anidro a 298K

em Presenca oo LiCT(x).

Nf‘.i@a C.i@3 Kd ELiC1]
(mol/gy? (mol/dmS) (cms/g) (mml/dms)
0,046 | 1,99 24 | 0,000
9,050 i,%4 26 0,010
8,057 1,91 39 9,000
@, 004 1,92 28 ' ¢, 000
®,0n% i,%e 31 9,100
0,087 1,90 a0 @,4125
2,054 i,99 29 0,500

(%) Ver nota no rodapé da tabela i.

we sy BN BORE W



Tabela 19. Adsorgio do Culll) Sobre Sidﬂcf-em Etanol Anidro

298K, em Presenga do LIiC1x).

Nfuies 0.1@3 Kd CLiC11
(mol/g) (mol/dnp) (cmafg) (molfdn?)
Q,249 i,00 249 Q2,000
¢, 248 i,00 248 0,010
0,236 i,e2 231 9,000
¢, 241 1,03 233 0,090
6,238 1,03 234 0,500
¢, 534 : 1,05 HEs 9,125
0,230 i,09 210 8,250
@, 22 1,19 pad 9,500
§,224 i,1¢@ 204 @,750
¢,210 : £,49 183 1,000

(%} Ver nota no rodapé da tabela 1.
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Tabela 11« fAdsorgdo do Znd{ll) Sobre S5l C1 #n BEtanol Anidro @

NFuiQS

(molsg)

9,165
0,160
0,126
6,48
0,141
0,109
¢,102

0,086

(%) Ver

298K, em Presenca do LiC1(x).

E.i@a

(mml/dma)

Rcre
1,38
1,40

i,47

nota no rodapeé da tabsla L.

Kd

3

(em™/g)

143

81
79

73

CLiCl

(mul/dmai

0,000
8,040
0, Q%0
¢, 080
0,400
0,125
@, 250

@, 500

3



Tabela 2. Adsorcdo do Cd(II) Sobre Siﬂ'ﬁf"@m Etanol Anidro a

298K, em Presenga oo LIC1(x),

NE.50° €.10°
(mol/g) (mml/dm3}
0,212 1,40
0,143 1,67
0,107 1,62
0,825 1.75
e,1i2 i, 60
0,109 i,80
0,092 5,87
0,086 1,90

(%) Ver nota no rodapé da tabela §.

Kd CLiCTID
(cmS/g) (mol/dmS)
151 | ¢.000
85 0,010
w9 0,050
72 : 0,080
462 0,100
40 @, 128
49 9,250
45 9,500

3



de anions cloreto, evidenciando assim, gue o metal ¢  adsorvido
totalmente junto com o contra-ion. Esta edperigncia e as i soter -
mas demonstram aue mais de ums espdeoie conplexa pode sstar  sendo

adsorvida na superficie. & Fig.4.5 nos da uma indicagio disto.

300

@

Kd (cm3.g7')

ot 0‘2 0'.3 0.4 0.5
[Lict](mol. dm~3)

Fig 44 Isctermas de adsorgdo dos MClz e FeClz na sy
perficie do SiL*Cl™em etenol anidro a 298K em
presenga do LiCi.

©—& Cu(ll) 7 Nilll) - O Cd D)
$—§ Colll) B8 Zn(I1) O—CO Fe (UI)

Dbservamos que no limite de  saturacBo =a  razBo  No/NF
tende a 4§ no caso do NICII). Isto implics gque a espéoie  complesa
formada deve ser do tipo SiLﬂ*NiCI‘;(FiQ.:&.G).

0 valor limite No/NT tende a 2 para o Zn(ll) ¢ Cd(II).

Este resultado mostra que a sspdécie formada corresponde B0 Compe



-

. 2 . """2 . . e . +
plexo (&lL);MLI4 . Neste caso, o metal nao estaria diretamente

ligado A superficie do material pelo nitrogénio livre do gictoi
mas, sim através da formacio de um par ionico (&i,62,64).

Para os ions Fe(IIl), Co(lI) ¢ Cul(ll) a situagio ¢ mais
complexa, desde gue o valor da raziio No/NF tende a 9,5, B possi-
vel que tenhanos aqui a formacHo de umza dupla camada devida a ad-
sorcio de duas espdoies ouw seda, um complexo de  Fdrmala: Siikﬁﬁlz
/ Mﬁig(33,&1,$4>“(Fig.4.é)n No entanto, atd o presente momento
nflo temos uma indicagfo mais segura, que nos permita explicar de-

talhadamente comno estas espédcies estio adsorvidas na superficie.

<
O
&
<
o
(a7
=
<
(&
Mo
L 1 X 3 1 1 1 1 i 1 1 I 1 1 1 1 1 \ i 1 1 1 1 1
0 Vs
VAZAO

Fig.4.5. Medida de condutdncia especifica da solugao de Cu012

em etanol anidro apos passar por uma coluna empacotada com Si
Lfc1”, A, Cooresponde a condutancia do etanol puno{O,Zx?O”ész“I
cm‘r) e Vs 2 o volume de saturacac da cofuna. Atingindo a satu
racdao, a condutancia aumenta, atingindo o valorn orndiginal de

70x10° 80 Tem ! da solucdo de cuce,.

Obs: Cada trugo corresponde a 1,27 ml,
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4.3, Isoternas de Adsorgio dos MClz‘ﬁ Faﬁla na Duperficie do SiﬂF

01 em Solugfo de CoHgOH ~ Hol,

Os estudos das isotermas de adsorgio a partir de uma
solugio binaria de EQHSDH e HQO, foram efetuados para todos oo
metais; excetuando o Fe(lIll) ague hidrolisa demasiadamente na mne-
dida gue aumenta a fragio molar da dgua.

Estes estudos Toram realizados poragoe comno ji & sabido
(85892, complexos dos itons metalicos com o ion DABCO ndo sio
formados em solugio aguosa. Analizamos entfo, tanto a adsorgdo
como a eluigho dos ions usando esta mistura binaria. Os  resualta-
dos sfo apresentados pnas tabelas 13-47 & na Fig 4.7.

| Dbservamos gue o coeficiente de distribuicio Kd &  bas-—
tante afetado pela composicio €2H5ﬂH = Holl Também podemos ver
gue o NIiCLLY ¢ o Ton mais fortemente solvatado, & portanto o que’
possai o menor Kd.,

Na Tragio molar XH&)“ @,78, com excessio do CudIld, os
fons Do), Nid(ID), Zndlly & Cd{II) J& nio sfo mais adsorvidos.
Esta estabilidade diterenciada das espécies complexas adsorvidas,
pernite gug nas exdperiencias realizadas com colunas, btenhamos uma
eluiglo seletiva dos Tons com esta mistura binaria de composicio
variavel . (Ver tabelas 48 a 22). Por exgmnplo, temos gque uma compo-
5 i¢a0 ngam &, da mistura binaria (ver Fig. 4.8, elui mnais de
B0% de Collly, NIiCIIY & CddXIy, enguanto gqueg praticamente nada €
eluido do Cudlll) e Znd(Ily. Em todas as eluicles Foi utilizsdo um

volumse Fido do elusnte, observando-se gue o Lu(llY ndo ¢ #luido
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Tabela 13. Isoterma de Msorgio do Codll) Sobre Sil Ol em Etanol-

Agua a 298K (%),

Ns . 107 NE.4OS C.10° Kl x”dj
(mold (mol/g) (mml/dm3) (em379)

®,449 e,257 0,899 284 0,000
0,799 e, 097 5,59 | 60,9 0,170
@, BA4S Q,074 i,69 43,9 0,300
e, 055 0,049 5,71 40,3 0,410
0,875 @,061 1,75 35, 0 0,500
o, B89 9,052 1,76 29,4 0,580
0,915 0,041 5,83 22, 4 @, 640
0,944 0,007 1,89 14,6 ®,700
®, 989 2,005 1,98 2,87 5,00

(#) Ver nota no rodapé da tabela 1.



Tabela 14. Iscterma de Adsor¢io do NiC(LI) Sobre SiE*Cf”em Etanol-

Agun a 29BK(x).

Ne . 10% NP1 C.i0° Kd X

| HO
(nol) (mol/g) (mol/dn ) CemS/g)
0,899 0,049 5,79 27,2 0,000
0,925 2,034 $,85 18,7 2,170
0,955 0,023 1,91 12,1 0,300
@,97% Q,90453 £,99 6,88 : @,419
0,995 2,004 1,99 5,81 3, 500
i,00 0,000 2,00 @,00 0,560
i,00 2,000 2,00 0,00 Q, 640
5,00 o, 000 2,00 0,00 0,700
1,00 @, 000 2,00 0,00 0, 750
1,00 . 2,000 2,00 0,00 8,790
0,999 0,000 1,99 2,00 i, 00

(%) Ver nota no rodapé da tabela 1.



Tabela 1%. Isoterma de Adsorcfo oo Cudll) Sobre sittel em Etanol-

Agua a 29B0K{x).

N . 5.0 NF.10° C.10° Kd X0
2

(mol) (mol/g) (mol/dmS) (cmafg)

0,525 2,31 i,e8 221 0,000
8,756 1,18 1,51 | 78,1 9,170
0,79% i,03 1,99 63,14 9,380
0,799 2,993 1,59 b2, 1 @,4410
@, 825 6,875 1,65 53,14 9,500
6,839 . 9,791 1,68 47,4 ¢, 580
0,855 @,733 1,74 42,8 9, 4640
8,868 9,464 1,73 38,3 Q,700
0,887 9,589 1,77 33,2 @, 750
&, 899 . 8,513 1,79 28,5 Q,790
0,949 9,262 i.,89 ‘ 13,8 i,09

{%) Ver nota no radapé da tabela .



Tabela 16. lsoterms de Adsorgio do Zn(Il) Sobre Siﬂkﬁf-em Ftanol~

4
Ns.1@

(mol)

0,775
e,823
0,875
0,925
0,987
e,974
0,999

1,42

Agua n 298K (x) .,

NF. 10"

(mml!g)_

0,175
9,452

9,121

9,099
9,092
6,071
9,042

0,025

C.i0

{mol/d

8 Kd

aﬁ) (cm3/9)

113
R, 0
68,9

3, 6

49,2

34,2

31,3

1,42

(%) Ver nota no rodapé da tabela 4.

-~
il

0,000
Q,17¢

@,300

9,41¢
0,500
@, N80
0,449

i, 00



Tabela 47. Isoterma de Adsorcio do Cd(Il) Sobre Siij'{ll em Etanol-

Agua A 27BK(x) .

Ne.10 NF. 10 ¢.10°
(mol) (mol/g) (mol/dm’)
0,775 @, 023 1,55
6,848 2,090 1,64
0,868 @, 066 5,74
9,947 @,044 i.82
e, 995 0,037 1,85
8,937 0,030 5,87
¢, 949 0, 0R5 1,90
0,989 ¢, 000 1,98

(%) Ver nota no rodapd da tabela 1.

Kd

(Cmafg)

X
Ho0

9,000
0,170

@,300

2,440
9,500
¢, 589
9,440

i, 8¢

i



Tabela 18. Adsorcio e Recuperagiao do Colll) Apos Elunigio com umin

Mistura de Etanol-Aguadx),

Na.i@e Ne-:.i.@16 dea Eluigio
{mol) (mol) . (XD
10,0 ' 0,000 0,000 0

) 19,0 0,600 0,540 b

, 10,0 2,22 0,260 28
$0,0 b,00 &, 450 490
1@;e 8,00 2,580 80
10,0 9,00 0,760 90
10,0 9,99 1,00 100

(%) Ver nota no rodapé da tabela 15 Ne= ng de moles eluidos.



Tabela 19. Adsorgio ¢ Recuperacio do Ni(II) Apos Elwigio com

Mistura de Etanol-Agua(x).

6
Na.i@

{mal)

9,97
2,97
9,97
2,97
9,97

®,97

(%) Ver nota de rodapd da tabela i,

Ne.i@B

tmol)d

0,000
0,997
e, 99
7,73
9,49

?.,946

H0

0,020
0,149
0,260
0,450
®,760

1,00

Eluigio

(%)

10
30
78
9%

ioe

Ne= ng de moles eluidos.

LERYEY



Tabela 20. Adsorcio & Recuperaglo do Cu(II) Apos Eluigio

Mistura de Etanol-fguali).

Na.i@s Nﬁ.i@s
(mal) (mol)d
?,43 0,00
9,43 9,00
2,43 0,00
9,43 1,49
9,43 4,24
?,43 6,50
%,43 5,00

H0

0,000
@,260
0,400
0,580
0, 4680
9,760

1,00

Eluigio

(%)

con

(%) Ver nota no rodapéd da tabela 1, Ne= n2 de moles eluidos.

LA

23



Tabelsa

() Ver

A8 " " - g * o . 4
@4, Adsorgio & Recuperacio do Zndll) Apos Eluigsio com

Mistura de Etanol-douan ().

6 6

Na, i@ Ne, i@

{maorl {mold

19,9 @, 00
19, @ &, 00
19,9 ¢, 00
16,9 @, 00
19,9 i,40
19,9 . 4,587
19,0 P

9,0 ¥,98

noka no rodapé da tabela

G, 082
@, 5149
@, 260
@, 450
&, 589
&, 740
9,808

1,00

i, HNew=

Eluigin

(i

g

9

nE ode noles sluidos.

L
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Tabela 20. Adsorcfo e Recuperacfo do CA(II) Apos Eluicio Com Uma

Misturas de Etanol-Agual(x).

Na.i@e Ne.i@e xHéD Eluigio
{mol) (mol) (%2
19,9 Q,00 ¢,0009 &
10,0 0,00 2,140 &
19,9 &,01 @,240 20
ie,0 5,25 9,450 52
10,0 7,34 0,580 73
ie,0 2,85 &,760 Pa

1%,0 ?.,74 5,09 Q7

(%) Var nota no rodapé da tabela £, Ne= n2 de moles eluidos.
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1907 mesmo quando & &%P = 4,0

Para conseguivr eluir o Fe(Ill), adicionamos & mistura
binaria um certo volume de uma solugio ,01 e @,02M de dcido clo-
ridrico. Com estas experiencias Fica demonstrads, a possibil idade
G POSSHILE 0 Biukﬁf‘ de ser usado na separacio dos fons  metali-

CO% .
4.4, Espectro Eletednico.

0 espectro eletrdnico do CuClzadﬁarvidm na superficie
vord e N TR N S S S -
do SiLTCl , mostra bhandas de transicao d-d em 430, 468 & 694 nn.

) ) + -

Em complexos semelhantes do tipo CoN(CHyLHy)gNE, Hg T3
{84y, Toram observadas bandas de transigio d-d em 599,635 & 4650
nm. Estas bandas foram atribuidas & transigio do estado Fundamen-—
tal aoas componegntes do termo 4P do copplexo em um  campo  tetradg—-
dirico distorcido (8&). Como na condiglo experimental No/NFfXL, e

. - v .
presunivel gue no nosso caso tambem tenhamos na supsrficie um
complexo com estrutura semelhante i.e., tetrasdro distorcido.

O gupectro eletrfnico do Cull, adsorvido na superficie
do ﬁiﬁ_Cl , mostra bandas de transigio d-d em B0@ nm. Igualmen-
te, compostos de estequionetria Cuxaﬁ- possuem bhandas largas cen-—
tradas em aproximadamente 880nm (87-90), A alta energia destas
bandas comparadas com agquelas do mmmpl@mm[ﬁux4], podem ser idica-
tivos de aue o0 metal estd submetido a um campo ligante forte, re-
sultado da substituigio do haleto por um dtomo doador de nitroge-
nio. Como no nosso caso, o sspectro obtido corresponde a um va-

\ , . I
lor de No/7N¥=1,9 g presumivel gue neste caso tenkamos  tambem  am



composto com simetria idéntica ao do ﬁuxaﬁ-,i“m; Gavu

4.5, Precongentrachio e Recuperacio dos YTons Metdlicos.

& material Sit:‘_[)i_ pode scr“ perfeitamentse utilizado com
finalidade analitica (18«3?)._Naﬁta supari@nein, peroolanos  dama
solucio alcodlica contendo S,Q.ié%%o!dm fon metdalico através da
coluna empacotada com o Sii?FEII_ em condighes tais aque 100X do me-
tal foi adsorvido. Todos os  fons, exceto o FedIIl), foram elui~
dos com dgua. Os resultados sHo apresentacdos na tabela 23,

Em todos 03 casos, a recuperacio do ion adsorvido Foi
prat icamente de 100X, Estes dados correboram gue o Sih+ 1 pode

ser enpregado na preconcentracio £ recuperagio de ions metdlicos

presentes na solugho standlica.
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r)' »

Uma Solug@o Etandlica(x).
(W

(ppm)

‘ Fe(IIl) 1,39
X

Co(Il) i,47

’ NiCIDD 1,47

IMTR@ N 1,59

ZIn(In i,64

Cd (X1 1,41

(%) Ver nota no rodapé da tabela 1,

-

Tabela 23. Preconcentragio ¢ Recuperagio dos

Tong

Metdlicos

iy

(%)

109,90
99,9
9,8
9¢.8
99,8

1€0,0

de

Nr= n2 de moles recupearados.
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Se®. CONCLUSOES

Os resultados obtidos com o it o1 demoonstraram gue o
mesno pode ser atilizado tanto em processos de troca ionica:
R e -
Y .*.
SiLL X + Y » Bl Y X

o em processos de adsorcio, com Formagio de complemos:

sith X7+ Mxn = sith Mxie
E importante observar que o processo de adsorcio, com formagio de
complexos, sd ocorre em meio etdnolico. Como a dgun solvata for-
temente os ions, numa mistura binarialetanalw agua, tem lugar so-
mente o érocamﬁm de troca imniﬁa.

Pelo espectro eleterfnico do Cudll), podemos observar
que a eéspecie adsorvida estd ligada % matriz através do atomo de

nitrogénio livre do DABCO guando a razfo No/NE } i1, e

+ -
visto que a transicio sletrfnica d-d neste caso ¢ observada emn
8@onm, evidenciando que o metal central esti submebtido a um campo
Tigante mais intenso.

Caso a espécie adsorvida fosse CuXJz, O GEJR:

/7 \
N

(=N N, CuXi?



a interagio entre a matriz & o complexo seria do tipo puramente
eletrostatica, Dom uma simetria de grupo pontual Td, a transig¢hio
d-d seria observada numa regifo de energia muaito mais baixa  ow
sedn, em 1200 nm (87).

0 coeficiente de distribuigio ou de seletividade Kd,
mostra que a afinidade do gilf o1 pelos fons metdlicos em  etanol
anidro possul aproximnadamgnte a seguinte ordem: Fe(lIII)~ Cu(Il)?
Galll) » ZIn(Ily A CdCII)y > NIidEI). Estes resultados  denonstram
gue o mabterial ity o1 pode perfeitamente ser utilizado na sepa-

acio destes metais.

-

0 coeficiente de seletividade praticamente nio ¢ alte-

ado pela adigio de LIiClL, visto que eém aolugio de etanol anidro,

-

prevalece o processo de adsor¢io,comnformagiio dos complexos.

Fm uma mistura binaria de etanol-dgua, os valores de Kd
caem abruptamente, indicando gque nfo ocorrem mais o processo  de
adsorcio devido & destruieio do complens da superficie.

As medidas de condutancia especifica ¢ os gsperinentos

realizados em colunas, demonstearam que o material pode ser  ubi-

lizado num processo de eliminagio & preconcentracio de tragos de
fons metdlicos presentes no etanol.

A estabilidade termica do SEQ'CI_ ¢ excepcional, desde
aque resiste a tﬁmpﬁrﬁturam ge aprodimadamentes 493K,

0 material é tambédm aquimicamente estavel em meio aquoso

g etandlico, sendo que o mesno pode ser facilmente rvegenerado e

usado durante longo periodo sem perda da capacidade especifica.
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