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RESUMO
Titulo: PROPRIEDADES DE TROCA IONICA DO CLORETOC DE PIRIDINIO IMO-
BILIZADO SOBRE SITLICA GEL
Aluna: Wania da Conceicgao Moreira
Orientador: Yoshitaka Gushikem
Instituto de Quimica - UNICAMP - C.P. 6154 - 13083-Campinas-SP

A funcionalizacio da silica gel, com 3-cloropropiltrimeto-
xissilano e piridina, para a obtencdo do cloreto de piridinio imo-
bilizado, fol efetuada utilizando-se dois tipos de silica gel, ob-
tendo-se as concentracoes na superficie de 0,75 x 107° e 0,47 x
1077 mol,g"i.

0 comportamento dos anions iodeto, iodato, periodato, brome
to, bromato, clorato, perclorato e tiocianato foram estudados no
sistema trocador anionico e o modelo de Langmuir se aplica a todos.
As constantes intrinsecas de ligag¢ido para esses anions situaram-se
na faixa de 1,14 x 103 {anicn bromato) a 3,061 x 104 m01.1m1 {(anion
perclorato) e as fracgoces molares do adnion trocado cntre 0,433 (
anion iodate) e 1,000 (anion tiocianato). O perclorato apresentou
uma forca interativa com o cidtion piridinio imobilizado, maior do
que o tiocianato. No entanto, o tiocianato, apresentou uma maior
fracao trocada que o perclorato. Isto demonstra, mais uma vez, que
um anion com grande forga interativa ndo tem necessariamente que
ter uma grande fracgdo trocada.

Foram determinadas as constantes de equilibrio para o0s sis-
temas bindrios, apresentanto seu menor valor para o iodato (0,056)
¢ malor para o perclorato (15,8).

Foram feitas também medidas de competigao entre o perclora-
to e as demais espécies anionicas, observando-se que o perclorato
tem grande influéncia sobre as outras espécies, apresentanto menor
efeito sobre o tiocianato. ,

Os efeitos causados pela variacgao de temperatura sobre o0s
sistemas trocador/iodato e trocador/perclorato foram investigados
na faixa de temperatura de 288 a 308 K. O sistema trocador/iodato
apresentou um comportamento exotérmico, enquanto que no trocador/

perclorato verificou-se um comportamento endotérmico.



ABSTRACT

Titulo: PROPRIEDADES DE TROCA IONICA DO CLORETO DE PIRIDINIO IMO-

BIL1ZADO SOBRE SILICA GEL
Aluna: Wania da Conceig¢ao Moreira
Orientador: Yoshitaka Gushikem
Instituto de Quimica - UNICAMP, C.P. 6154 ~ 13083-Campinas-5SP

In this work, we funcionalized two types of silica gel to
obtain immobilized pyridinium chloride at surface concentrations
of 0.75 x 1077 mojl.g"‘i and 0.47 x 10"3 T.

The behavior of iodide, icodate, periodate, bromide,

mol.g

bromate, chlorate, perchlorate and thiocyanate anions in contact
with the ion-exchange resin was studied. Langmuir theory was
applicable in all cases. It was found that intrinsic binding
constants are in the range from 1.14 x 105 {anion:bromate) to
5.61 x 104 mol.lmE {anion:perchlorate), and that the molar
fractions exchanged are in the range from 0.433 (anion:iodate) to
1.000 (anion:thiocyanate). Also, the interaction strength between
the exchanger and the perchlorate anion is larger than with the
thiocyanate anion, but the molar fraction exchanged is lower.

| fiquilibrium constants at 298 K for the binary systems
exchanger/anion were determined to be in the range from 0,056
(anion:iodate) to 15.8 (anion:prechlorate).

Ternary systems (exchanger/two anions) were also studied.
We observed special selectivity in the case of perchlorate
exchange. '

Temperature dependence of exchange in the systems exchanger/
iodate anion, and exchanger/perchlorate anion were investigated.
Results show that, in the range from 288 to 308 K, the first
mentioned system reacts exothermically and the second system

endothermically.
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1. INTRODUCAO

1.1, Troca Ionica

Uma reagdo de troca ionica pode ser definida como a troca re
versivel de Ions entre duas fases imiscivels. O trocader ionico ge
ralmente € insollivel no meio em que a troca ocorre.

A condigdo primordial em um processo de troca idnica € quea

eletroneutralidade deve ser preservada, em ambas as fases, no tro-
cador io0nico ¢ na solucdo, o que requer que os contra-ions Sejam'
trocados em quantidades equivalentes(1),

A reagao de troca ionica pode ser descrita pelo équilfbrio:

K(S) + B(sol) x ﬁ(s) + A(sol) equacao 1.1,
as barras sobre as espécies indicam que estas encontram-se no tro-
cador e as cargas foram omitidas para simplificacao,

A equacao 1.1. representa a distribuigéo dos ions A e B en-
tre o trocador ionico e a solucao. Esquematicamente esta distribui
cao pode ser representada pela figura 1.1.

0 trocador idonico pode ser considerado como uma "solugdo':
concentrada de eletrolites, que difere de uma solucgdo, como real-
mente se conhece, por tres fatores(z):

1. Uma das espécies idnicas no trocador esta imdvel, ou se-

ja, sdo os grupos fixos no suporte.

2. As interacoes eletrostaticas sao mais fortes.



ESTADG INICIAL EQUILIBRIO

Figura 1.1. Esquema para o mecanismo de troca ionica
sty ariiie,

==x-  suporte com cargas fixas @ ® - contra-ions

& co-ions

3. A agua, no interior do trocador ionico, tem uma estrutu-

ra menos cooperativa, isto €, o arranjo estrutural da a-
gua, via interacodes por pontes de hidrogénio, estd per-
turhado em relagdo a solucao propriamenﬁe dita.

Os requisitos necessarios para um bom trocador ionico sdo
uma extrema insolubilidade, estabilidade quimica eestabilidade tér
mica, juntamente com uma alta velocidade de¢ troca e uma capacidade

de troca elevada.

0 primeiro trocador ionico baseou-se na condensacio do fe-



nol~formaldeido e do aminumﬁormaldeido. Entretanto, esses mate-
riais, apésar de se comportarem satisfatoriamente a temperatura an
biente, sao instiavelis em temperaturas elevadas ou sob a-variacao.
de pll. Outros trocadores idnicos foram sintetizados, mas nao satis

fazem completamente estes requisitos. A mailoria dos trocadores io-

i

nicos sao compostos de matrizes poliméricas de atomos de carbono

. (3)

como estrutura do suporte para os grupos ionicos [ixos .
0 grupo responsavel pela troca ionica, tanto quanto a estru
tura do suporte, influencia as propriedades dos trocadores ionicos,

tais como a estabilidade a altas temperaturas e reagentes, e a S5¢-
E PR L. : . P .= ‘(4)
letividade para os 1ons .

Muitos tipos de trocadores ionicos foram

(5,67

desenvolvidos, como membranas trocadoras , trocadores liquido-

(73

, trocadores sdlido-liquido, em sua maioria com matri-
(8-12) (4,14-17)

~1iquido
zes poliméricas como suporte ¢ materials inorganicos

Nos Ultimos anos tem aumentado o interesse em trocadores io
nicos inorganicos, devido 4 sua estabilidade a radiacao e ﬁltempem
ratura e ao seu potencial de seletividade. Varios trabalhos tém si-
do desenvolvidos especialmente voltados para a troca cationica,
mas este interesse ndo € o mesmo para trocadores aniOnicos e a li-
teratura sobre a teoria e aplicacao de trocadores_iﬁnicos inorgani
cos & fraca e limitada %»13,14)

As principais caracteristicas de um trocador sao sua capaci
dade de troca ¢ sua seletividade. A capacidade de troca de um tro-

cador pode ser descrita como a quantidade maxima de contra-ions a

serem trocados, sendo igual a quantidade de Ions fixos nos grupos



funcionais do esqueleto do trocador.
- — P . . - . N o
Em uma reacao de troca ionica em equilibrio, equagao 1.71.,
- - . B - . ~
a distribuicao dos contra-ions entre as duas l[ases, rvepresentada
pela figura 1.1., ndo € a mesma para diferentes ions trocados. As-
sim, em um determinado trocador ionico, se um ion & preferido em

relagao a outro, esse trocador apresenta seletividade entre esses

1.1.1. Seletividade

Embora, na troca ionica, doils Ions troquem com um terceiro
em quantidades estequiométricas, eles geralmente nao estdo ligados
ao trocador da mesma maneira.

A preferencia de uma das espécies ionicas por uma das fases
¢ uma medida dos efeitos relativos dos dois componentes sobre as
propriedades termodinamicas desta fase 18

Considerando-se a cquagao 1.1., o coeficiente de seletivida
de pode ser definido por:

B KB{A] ~
RA T e equacao 1.2,

X,IB
ALB]
onde XB e X, sao as fracoes molares das espécies no trocador 1oni-
co e [A] e [B] as concentracoes molares das espécies no equilibrio.
i . B .
Assim a quantidades kA representa o conjunto resultante de
todas as interacoes, em ambas as fases, que contribuem para a sele

tividade.



Esses efeitos podem ser resumidos em termos de atividade,
descrita como uma tendencia de escape. Quanto maior a atividade de
um componente em solugdo maior serd sua tendéncia de escape, isto
¢, a solucdo "desejara' menos esse componente.

A quantidade k € obtida, representanto a
preferencia somente no trocador com relacdo a um estado padrio,

ideal, onde nao existe preferéncia. A quantidade k & entdo obtida

- o . -~ . . 8y
apos a corregao para a preferencia na solugao(1 )a
Entao:
”Y‘ _ .
k = kB A equacao. 1,3,
A Yy :

onde Y € Yp sao os coeficientes de atividade das espécies A e B
‘na selucao.

A razao aB/aA & uma medida da tendéncia, maior ou menor, do
fon B em relacdo ac fon A de evitar a solucdo. Supondo-se uma solu
¢ao em contato com um trocador, que nao tenha preferéncia pelo ion
B, quando ap for maior do que ap, O trocador ifnico no equilibrio
contera mais Ions B do que fons A, ja que B possui uma maior ten-
déncia em “evitar' a solucgao.

A constante de equilibrio termodinamica, ou constante de se

letividade para o processo, pode ser definida como:

B Kplalfyyy - |
Ky = = equacao 1.4.
XA LBIE vp

onde fA ¢ fB sao os coeficientes de atividade 'das espécies A e B no



trocador.
Quando o trocador ionico esta inteiramente sob a forma A,

f, € igual a unidade e quando o trocador esta inteiramente sob a

A
s i i : CE e £ T
forma B, fB e igual a unidade. Com estas convencoes fol possivel

mostrar que a aplicacao da equagao de Gibbs-Duhem leva a0 resulta-

do(ig):

1 i~
InKi = -fy 1nkdXB ‘ equagao 1.5.
y e 174 ' _,1 ) q v o aC a | a ®
1nfB = m(lmXB) Ink *“&B LnkdXB equacao 1.6
1n;€A = KB Ink - (ﬁB 1ndeB equacao 1.7.

- E interessante notar nas equacdes 1.5., 1.6. e 1.7. que se
o Ink expressa as interagoes dentro do trocador, as grandezas KE,
EA e EB também as expressan, Assim; apesar da equagao 1.4. ser apa
rentemente simétrica as duas fa5@$; a quantidade que KE define ¢
uma funcdo somente de interaclOes em uma das fases.

A equacado T1.5. demonstra que 1nK§ ¢ uma espécie de média
dos valores de Ink sobre toda composic¢ao ionica no trocador. Boa
aproximagao se obtém, para a eétimativa do valor de Ki, plotando-
~-se um grafico do log k em funcio de XB e determinando-se o valor

de Ki; interpolando-se ou extrapolando-se em XB = 0,5. Ou seja:

B -
Ky = {kimeg,S _ - equacdao 1.8.



Quando o log k & uma fungdo linear de XS este resultado é
preciso, entretanto, mesmo quando log k ndo € uma funcgdo lincar de
KB este procedimento & valido e o valor obtido nao difere muito:do
valor real de Ki.

A seletividade de um trocador ionico surge, aparentemente,

das diferengas nos volumes parciais dos contra-ions dentro do tro-

cador, supondo-se que os lons no trocador encontram-se hidratados
(20)

Para um dado trocador, com composicao constante, o coefici-
ente de seletividade dependera da identidade do cation ou anion
comuns na solucao., A seletividade de trocadores ionicos organicos
sintéticos € determinada pela natureza dos grupos ionicos fixos,
pela capacidade de troca,pelo entrecruzamento e pela composi¢do ioni
ca do copelimero. Além disso, a termodiniamica requer que a seleti-
vidade ionica varie com a forca ionica da solucdo, se a inchacdo
do trocador variary com a forca ionica e sua composigﬁo(21).

Viarios modelos para a troca idnica tém sido propostos. A
idéia da formagdo de pares idnicos, como éausadores da especifici-
dade do trocador, tem sido considerada, por observag¢des empiricas
da afinidade de vesinas catidnicas por um Ion, onde esta afinida-
de aparentemente aumenta com o aumento da carga e o decréscimo do

(223

raio hidratado . Assumindo-se que a formacao do par ionico ocor

ra, comprova-se o modelo criado a partir dos dados da dependéncia
do volume da resina em relagfo a natureza do anion presente(23).

Interacbes deste tipo podem explicar em parte a seletivida-

de em um trocador, principalmente em um trocador catidnico, mas o



par ionico, pelo menos como & considerado, ndo pode ser o fator
principal para a seletividade anionica. Primeiramente, fortes inte
ragdes lon-Ton entre os lons haletos e grandes cations fixos ndo
sao esperadas em solucdo. Segundo, se o par idnico for o princi-
pal fator para a seletividade do trocador, lons altamente carrega-
dos seriam preferidos, o que nao acontece em trocadores anionicos.
E, por ultimo, um simples modelo eletrostatico nao explica a gran-
de preferencia dos trocadores anidnicos por certos anions, que de-
vido ao seu tamanho apresentariam interactes eletrostaticas mais
f?aC&SCZ),

A seletividade de trocadores anidnicos, que possuem sais de
amonio quaterndrios fixos, ndo € governada por interagoes diretas

entre grupos fixos e contra-ions, mas por outras interagocs,
a. Interac¢des Agua-Agua

Parte da complexidade e diversidade do comportamento da tro
ca ionica, em solucgdo aquosa, se deve 4 natureza da dgua. As molé-
culas de agua formam, & temperatura ambiente, um arranjo estrutu-
ral ligadas por pontes de hidrogénio. Bsse arranjo estrutural ten-
de a rejeitar espécies estranhas, a menos que estas sejam capazes
de interagir com as moléculas de agua mais fortemente do que a pro
pria interagdo agua-agua. Por exemplo, ions pequenos podem facil-
mente rearranjar a estrutura da dgua, reorientando as moléculas de
dgua em volta de si, em uma esfera de hidratacdo primdria, e esta

muito mais facilmente interage com as moléculas de dgua em uma ca-



mada secundaria. Entretanto, espécies ionicas grandes ndo reorien-
tam as moléculas de agua, alem de perturbarem seu arranjo estrutu-
ral. Assim, a pouca solubilidade de muitas substiancias em dgua ndao
k . - ~ e - s e

¢ devida a fracas interac¢oes agua-ion, mas a um efeito entropico
(24)

conjuntamente com essa contragdo da estrutura da dgua Portan-

to, tais espécies podem mais facilmente passar para o trocador id-

nico, restabelecendo o arranjo estrutural da agua,
b. InteragGes Agua-Ton

Os ions, por sua carga, tendem a atralr e orientar as mole-
culas de agua ao seu redor. O grau em que isso ocorre depende do
tamanho, carga e estrutura eletronica dbs fons. A hidratacdo i0ni-
ca, vista como uma carga dispersa sobre um grande volume, € o abai
xamento da energia livre eletrostatica do ion.

0 aumento da hidratagdo contribui para o decréscimo da asso
cia¢@o de um anion ¢ sua mobilidade também € reduzida, devido ao
seu aumento de tamanho. A carga ionica tem um pequeno efeito sobre
a auto-difusao dos anions em um trocador, o que ndo ocorre para o
caso de cations(?”7,

Um Ion pequeno, altamente carregado, tem preferencia pela,
solugdo aquosa, pois sua transferéncia ao trocador requer uma gran
de perda de sua energia de hidratagdo. Entretanto, um fon grande,
fracamente carregado, com menor grau de hidratacao, prefere o tro-

cador ionico pois sua perda de energia de hidratacdo & menor(z).
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¢. Interacdes Ton-Ton

Além de interacdes lon-agua, um ion pode diminuir sua ener-
gia livre eletrostdtica pela atracdo de Ions com cargas opostas,
reduzindo ou neutralizando sua carga, ou ainda prodﬁzindo um <om-
plexo com carga oposta, por uma ligagdo quimica. Pede-se conside-
rar que, quando ions de cargas opostas aproximam-se um do outro,

estes mantém-se juntos por um breve periodo, sob a influéncia de

suas atracoes coulombianas.

Existem varios tipos de interagdes entre os fonS, como, por
exemplo, interacgdes ion-dipolo, dipolo-dipolo e multipolo induzido
(forgas de polarizagao e dispersde), mas,embora sejam importéntes
nas interac¢ces moleculares, sao menos importantes do que a intera-
¢io direta entre os ions. Considerando que um cation polariza a mo
lécula de dgua, entdo o hidrogénio da molécula de dgua torna-se
mais positivo, ficando assim mais apto da ligacio via ponte de hi-
drogénio e, ainda que momentaneamente, a um anion. LEste € um sutil
complexo cation-anion e resulta, como na direta interacdo cation-
anion, na estabilizacdo dos ions na fTase onde essc comportamento
ocorra mals rapidamente.

Considera~se, a partir do exposto, a scletividade como uma
competicdo entre os co-Ions na solugdo, 0S grupos fixos no troca-
dor e as moléculas de dgua em cada fase solvatando os ions trocd-
véis(18)&

Se entre dois ions A e B, o fon A € mais fortemente hidra-



tado do que o ion B, os Ions A se distribuirdo principalmente na
solugao diluida e os ions B no trocador, nac necessariamente por-
que este possua alguma afinidade especial por esta fase, mas devi-

do aocs ions A sofrerem mais fortemente o efeito da hidratacao.

1.1.2. Troca Anionica

Existe um comportamento oposto ao da troca cationica, no
sistema de troca anidnica em trocadores fortemente basicos, onde

0s d4nions com menor valéncia apresentam uma maior seletividade con

. . {26)
siderando-se o mesmo contra-ion .

(27)

Aveston e colaboradores sugeriram que, o descréscimo na
interacdao de Anions multivalentes pode ser explicado, se a posigao
de equilibrio do Ton multivalente no trocador esta no "centro de
gravidade' do grupo catidnico fixo, com o qual o Ton estd associa-
do. Isto acarreta uma distancia média entre os sitlos do trqcador
e o dnion multivalente, que & maior do Qué para anions monovalen- ;
tes, sendo esta distancia média a provavel causa da reducao das in
teragoes encontradas para aqueles anions.

Uma conjectura para explicar o comportamento incomum dos .
dnions & que a seletividade depende da polarizabilidade do anion,
ou seja, quanto maior a polarizabilidade maior a seletividade(ZY).
Mas este conceito falha quando se tenta explicar o comporta

mento dos oxianions como: C103">BTO3W>IO3 : MnO4M>TeO4“>ReO4" e

2

3“>SeOZ">TeO§m (Zg)a

SO 7
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Outra proposta & que a seletividade anidnica & devida a for
macio do par idnico em "cluster', proximes aos sitios vizinhos ja

parveados. Esta proposta tem sido descartada pelo fato de que os

coeficientes de seletividade para o c10¢‘]1“‘, Re04“lC1“ e SCNT|CLT
nio aumentam com o aumento da fracio molar do ion em interesse no
trocader(ZB).

A interacdo especifica entre anions e os grupos cationicos
fixos, no trocador anidnico, & influenciada pela interacdo entre o
inion ¢ as moléculas de solvente. As diferencas nas interacoes de
dnions e cations parece dar uma base para entender-se a ausencia
relativa de uma dependéncia da carga nos trocadores ani6nicos(25).

A scletividade anidnica é melhor explicada considerando-se
os efeitos da estrutura da agua sobre as interacées ion-dgua, ion-
.contra-ion e contra-ion-suporte.

Para Anions de estruturas e tamanhos similares, o grau de
hidrolise do anion ou a forca de seu acido conjugado, & uma indica
cdo da forca de interacdo entre o ion e a agua. 0 anion que possuil
uma maior afinidade pelo proton da molécula de dgua terd uma maior
afinidade pela solucdo. Mas uma explicagao baseada somente na pola
rizabilidade anionica falha no caso do C104"|Iw(2’28).

Fm um trocador fortemente basico, se o cation fixo & um Ion
quaterndrio de amonio, ele & grande e nao hidratado. A estrutura
residual da agua, tentando minimizar o efeito do volume ocupado
por espécies hidrofobicas, forca os contra-ions anianicosbgrandes

ao contato com os ions fixos. Isto tem sido indicado como a origem

do grau de seletividade encontrado para os antons monovalentes



grandes, isto e, AuCl,", AuBr, ", ClOd", MHOQW, etc. (29

Tons grandes como AuCI@", FeCldw, ReOd", etc., baixamente
carregados, nao coordenam as moléculas de agua vizinhas dentro de
uma esfera de hidratacdo primaria ¢ sao comprimidos pela estrutura
da agua, onde as moleculas de dgua estdZo ligadas enfre si por pon-
tes de hidrogenio, forcando-os para a fase menos estruturada. Se o
grupo na resina tamhém € grande, baixamente carregado e relativa-
mente hidrofdbico, a estrutura residual da agua, nesta fase, atrai
dois Tons associados como par ionico forcado pela estrutura da
5gua(30).

Em solucoes diluidas as interacoes entre o0s fons e a agua e
entre os anions e os ions fixos na resina sao dominantes, mas em

solugoes concentradas as interacdes anion-cation tem maior impor-

O

tincia. Tm solucdes concentradas o efeito do anion solvatado & oim-
portante e o decréscimo de dgua em tais solughes torna as intera-
coes dos cations eda resina anionica com o anion hidratado mais im
portantes. Em solucoes concentradas as interacdes cdtion-anion sao
mais importantes do que a solvatagao aniﬁhica(SO).

As diferencas nas interacdes agua-ion e agua-dgua entre ©
trocador e a solucdo sac as principais causas para a seletividade
anidénica, com resinas sintéticas,do que alguma interagdo especifi-

ca ion fixo-contra-ion, como postulado no modelo do par ionico ou

somente baseado na polarizabilidade aniodnica,



1.1.3. Sistemas Multicomponentes

Embora a aplicacao prﬁtica da troca ionica comumente envol-
va a troca simultdnea de mais do que dois contra-ions, muitos pou-
cos trabalhos tém sido desenvolvidos sobre sistema multicomponen-
tes.

A seletividade & um fator que afeta a velocidade de troca

dos ions, porque pelo menos duas espécies estdo scmpre presentes

(18)

na superficie da particula em concentracdo infinita :

Calculos para sistemas ternarios tém sido feitos com drasti-
cas aproximacgoes, simplificando as equagoes pela postulacao de
leis de velocidade de reacdo de segunda ordem simultaneas, uma pa-
ra cada par de contra-ions trocados. Coﬁtudo, o conceito geral de
sobreposigao de trocas binarias sobre uma outra tem estado razoa-
velmente de acordo com os resultados experimentals.

Sob certas condicdes a concentracdo de um contra-ion em am-
bas as fases pode exceder seu valor eventual de equilibrio. Isto
ocorre se o respectivo contra-ion possui maior mobitidade do que
um competidor origindrio da mesma fase. Observando-se a figura 1.2.,
tem-se um trocador ionice na forma A que troca Tons com uma solucdo
contendo os contra-ions- B e C, dos quais B possui uma mobilidade
bem maior.

No estagio inicial de troca, os ilons A e B serdo trocados
enquanto o ion C, devido’ﬁ sua baixa mobilidade, comecara a pene-
trar no trocador lentamente. Posteriormente o fon C trocard embora

vagarosamente e em parte deslocara ions B adsorvidos anteriormente.



ESTAGIO INICIAL ESTAGIO FINAL

Figura 1.2. Representacdo esquemdtica para a troca terndria do con

tra-ion A para B e C
1.2. Silica Gel
1.2.1. Consideracdes ¢ Caracteristicas

A silica gel pode ser considerada como um polimero amorfo:
de condensacido do acido silicico. A situacdo de um solido amorfo ¢
semelhante a um cristal, desde que aquelé contenha pequenas regioces
quase-cristalinas, devido ao seu arranjo geométrico. No caso da si
lica gel a hibridizacdo do silicio em sp3 forma umd rede tridimen-

(31)

sional de tetraedros~SiO4, embora parcial no arranjo geométrico
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De acordo com as condicoes usadas na preparacao, resultam
silicas géis de caracteristicas diferentes. Convencionalmente, a
silica gel € preparada pela adicdo de acido sulflrico a uma solu-
caao de silicato de s6dio. A acidificacgao da solucgao de silicato de
sédio converte os ions silicatos em moléculas de dcido silicico,
as quais imediatamente comegam a polimerizar-se, formando os dci-
dos dissilicico, trissiifcico e assim por diante, por condensacao.
Resulta, entdo, uma solucdo coleoidal de particulas esféricas de
. D e s -~ s . (32,37)
acido polissilicico com um diametro de aproximadamente 10 am "777"7,
A figura 1.3. representa csquematicamente a formacdo da silica gel.

Quando a polimerizacdo se completa, as particulas se agru-
pam, logo apos a agua-mae separar-se, formando um hidrogel que se
contrai gerando um gel consistente que €,entdo, lavado e purificado.
Durante um aguecimento a ¥ZQOC uma condensacao adicional ocorre en
tre as particulas, até que a forca mecanica de aglomeracao das par
ticulas torne-se forte o suficiente para resistir a uma contragao
suplementar. O produto final € poroso e resistente,denominado xe-
rogel(zs).

0 pH da reagiao, ou seja, o pH do meio reacional, e o poste-
rior tratamento do hidrogel sao alguns fatores que afetam as pro-~

priedades da silica g81(34)

. A figura 1.4. esquematiza a formacde
de silica gel com grandes e pequenos poros. Os parametros da estru
tura do poro sao assim determinados pelas dimensoes das particu-
las de dcido polissilicico e sua densidade de empacotamento, e es-

ses valores sao obtidos pelo controle da formacdo do g81(35’36).
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Figura 1.3. Esquema de formacao da silica gel.
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Figura 1.4. Esquema da formacao de grandes e pequencs poros. a4} So-
lugdo coloidal de particulas de acido polissilicico; b)
- - - .n - - - -
acido polissilicico gel em solucao aquosa; c) xerogel;
acima: muitos poros pequenos e grande area superficial;

abaixo: poucos poros grandes e pequena area superficial,



1.2.2. Propriedades da Silica Gel

A silica gel € geralmente obtida em forma de um material du
ro de particulas de formas irregulares, tendo diﬁmetros de 100 a
100.000 nm, que podem ser separadas granulometricamente, Uma vez pre
parada, a silica gel ndo pode sofrer inchacdo e re-peptizar quan-
do colocada em agua, isto €, o processo € irreversivel(zs’SYJ.

Os tipos de silica gel comerciais, relativamente puros, con
tém sodio, cdlcio, ferro(II), titanio(IV) e aluminio(III) como im-
purezas em niveis de 0,01 a 0,05% cada uma(zz).

A estrutura e as propriedades da silica e silicatos, nos es
tados cristalino e vitreo, tém sido correlacionadas. Em todos os
casos fol encontrado que:

a. o dtomo de silicio encontra~se coordenado tetradédricamente com
quatro atomos de oxigénio,

b. cada ligacao Si-0 constitui uma ligacdao com valéncia completa,
entdo o atemo de oxigénio ligado a dois atomos de silicio. tem
sua valéncia satisfeita.

c. entre dois atomos de silicio ndo pode haver mais do que um ato-
mo de oxigenio.

d. nos silicatos a ligacdo silicio-oxigénio € mais forte do que na
estrutura da silica.

Nas varias formas cristalinas de silica, os tetraedros es-
tao ligados para formar uma rede tridimensional orientada, enquan-
to que na silica sob a forma vitrea os tetraedros estdo ligados en

. s . 37
tre si para formar uma rede tridimensional ao acaso( ),



As propriedades superficiais da silica gel,como tamanho das
particulas, diametro medio dos poros, volume especifico dos poros
e area superficial especifica, tém grande importancia na utiliza-
gao desse material.

A area superficial especifica da silica gel tem sido deter-
minada tanto pelo cdlculo do tamanho da particula, observado por
micrografia eletrdnica, como por técnica de adsorgdo envolvendo ni
trogénio ou vermelho de metila. Um dos métodos mais importantes ¢

. » 3 - L . . L . -
utilizado para a determinacao da area superficial especifica e o
(38)

método de Brunauer, Emmett e Teller , que se basela na determi-
nacdo do volume do nitrogenio adsorvido a diversas pressoes na tem
peratura do nitrogénio liquido, empregando uma equacao que permite
determinar o volume de nitrogénio necessario para formar uma cama-
da monomolecular sobre o matevial adsorvido. Bspecificamente para

(39)

0 caso da silica gel, Sears , desenvolveu uma teécnica para a de
terminacao da area superficial especifica, pela titulacdo da sili-
ca gel com hidroxido de sodio. Em todos os casos em que foram tes-
tados, os resultados obtidos sao concordantes com os resultados ob
tidos no BET. .

A determinacao do volume do poro pode ser levada a efeito
por diversos métodos, como o emprego de um liquido inerte, o méte-
do mercturio-hélio e a condensacdo do nitrogénio liquido. No primei
ro método o volume do poro € determinado‘pela relagao entre o au-
mento de peso e a densidade do liquido empregado, no segundo obtég

-se o volume do poro pela diferenga entre o volume ocupado pelo hé

lio, espaco total, e o volume de mercurio, que nao enche os poros
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do material. O terceiro método ndo & muito preciso para materiais
Com poros grandes(dg).
0 meétodo para a determinacao do didmetro médio dos poros.e

a condensacao capilar, onde geralmente emprega-se um 1iquido que
ndo molhe o adsorvente que, sob pressdo, & forcado d@ntxe dos capi
1ares(33’4o).

A ligagdo Si-0 & parcialmente iodnica, e o angulo da ligagao
entre o atomo de oxigénio e silicio na 1igag§o siloxano (Si~0-5i)

}400(41)

¢ aproximadamente . Ha indicacoes de que o par de eletrons

do oxigénio que nao é usado na ligacdo o estd também envolvido nu-
ma ligacao (ligacao @ﬁmpﬂ}(31),

Sob condicdes normais sdo encontrados dois tipos de grupos
terminais na superficie da silica gel, grupos siloxano(l) e grupos

sitanois(IT).

' OH OH
O L. L
wmw;ﬁﬁg?%@;ﬁﬁgmww %%w?ﬁlﬁﬁww?ﬁkfmw
(1) - , (11).

Os grupos hidroxilas que recobrem a superficie da silica
gel téem importantes funcdes nos processos de adsorcgao. Desde que
‘05 atomos de silicio sobre a superficie da silica gel por defini;
cdo ndo estdo exatamente em um arranjo geométrico regular, os gru-
pos hidroxilas (grupos silandis) nido estdo equidistantes (figura
1.5,)(35). Os grupos silandis diferenciam-se dos grupos siloxano

pelo seu carater fracamente acido.
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Figura 1.5. Tipos de grupos hidroxilas na superficie da silica a-
morfa. A - grupos vicinais hidratados; B - grupo vici-
nal anidro; C - siloxano; D - superficie hidroxilada;
E - isolado; F - geminal, G - Qiciﬂal‘iigado pPoTr pPonw

tes de hidrogénio.

0 grupo silanol € um acido fraco com pKa em torno de 9,0 e
forma fortes interac¢Oes via ponte de hidrogénio com a dgua, alcoois,

eteres, com fracas interacoes com olefinas e benzeno. Cadogan e
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(42

Sawyer , tém defendido a idéia de que os grupos hidroxilas na
superficie da silica ndo sdo os centros de adsorc¢do, Com base em
que o silicio forma complexos penta e hexa-coordenados, esses auto
res tém postulado que a dgua se coordena principalmente ao dtomo
de silicio, |

A figura 1.6. ilustra esta hipdtese de adsorcao de dgua mo-

lecular(B), resultando num dipolo na molecula de dgua e enfraque-

cendo a ligacdio -0-H que atua na superficie como centro protonico.

~H
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Figura 1.6. Superficie hidratada da silica gel.

-O tamanho do dipolo gerado na ligacgdo -0-H depende de come
o par de elétrons ndo compartilhado do oxigénio da dgua estd preso
a0 orbital d vazio do atomo de silicio. Assim a desidratacdo e a
modificacgdo quimica da superficie devem mudar a insaturacdo dos a-
tomos superficiais e consequentemente sua forc¢a acida. Utilizando

estes argumentos, dados de infra-vermelho e dados de adsorcgdo, os



23

attores concluem que a superficie da silica gel estd coberta ini-
cialmente por consideravel quantidade de moléculas de dgua ligadas
a atomos de silicioc superficiais(B), a grupos hidroxilas superfi-
ciais e com alguns grupos hidroxilas livres(A) estando também pre-
sentes.

As interacoes de moléculas de égua com a Superffti@ da siié
ca gel tém gerado grande polemica e diferentes pontos de vista tem

s1do discutidos(ss)a De acordo com Anderson e colabaradoxes(43) a

superficie hidroxilada, com agua adsorvida, possui dois tipos de
dgua adsorvida ¢ dois tipos de grupos silanois. Assim, uma molécun~
la monomérica de agua pode estar ligada a um Unico grupo -SiCH, ou
um "cluster" de moléculas de agua podem formar uma rede ligada por
pontes de hidrogénio (figura 1.7.). Podem existir grupos silandis

nao ligados e grupos silanodis ligados a moléculas de agua.

H H
N /
N 0—H-—0
o Si—0—H_ /H" oA
\ RS BN
0—8i—0—H" H H o H
o’ 0-—H--0
/ ’
H H

Figura 1.7. Agua adsorvida em forma de "cluster".
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A presenca de moléculas de dgua na superficie pode dificul-
tar a adsorgﬁb de agentes quimicos sobre a superficie. Para uma su
perficie ativa a adsorcdo, devem ser levadas em conta as seguintes
condig665(44):

1. a superficie deve conter ¢ numero maximo, por unidade de drea,
de grupos hidroxilas, isto &, uma superficie completamente hi-

droxilada.

2. a agua fisiossorvida deve ser quantitativamente removida.

(31,33-35,42,44) propoem que a ativacao

Varios pesquisadores
da superficie com o tratamento térmico & 150°C 6 suficiente para a
retirada das moléculas de dgua fisiossorvida, sem danificacao da
estrutura; esse tratamento pode ser levado ate 300°¢.

A Temogao das moléculas de agua da superficie, com o trata-
mento térmico, gera o aparecimento de uma maior quantidade de 51~

tios(C) como demonstrado pela figura 1.8. Com o aumento da tempera

- - - O A - . -
tura, principalmente acima de 8007C, os grupos silanois da superfi

i
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Figura 1.8. Superficie da silica gel apds ativacdo a 200°C.
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cie condensam-se formando os grupos siloxano, inertes a certos a-
gentes quimicos e de reidroxilagao muito lenta, chegando a levar
meses em suspensac aquosa para se verificar aregeneracdo. Os dados
de RMN Sizg'confirmam que entre 600-1100°C ainda permanece uma cer
ta densidade de grupos hidroxilas na superficie, sendo que a
iOOUOC, 90% dos grupos hidroxilas da superficie sao removidos(ds).
Os diferentes tipos de grupos hidroxilas existentes na su-
perficie da silica gel sdo identificados através da espectroscopia

(35’42’46), analise termogravimétrica(34)5 RMN(4J’47)ﬁ

infra-vermelho
dentre outras técnicas.

Através desses estudos, varios pesquisadores avaliaram a
concentracdo dos grupos -OH na superficie da silica gel. O teor ma

ximo dos ‘grupos silandis sobre a superficie, & temperatura de ati-

de 4,5 a 8,0 grupos mSiOH.nmmz, 0 que correspon-
~2{32,44,48)

[

vagao de 1SOOC,

de a 8,0 a 13,0 pmoles.m
~2{33,46)
il a

, ou ainda, 8,0 a 9,0 pmoles.
ZOOOC3 sendo que a quantidade de grupos silandis na su
perficie € uma funcdo da temperatura. A atribuicaoc desses valores,
para a concentracdo dos grupos silandis sobre a superficie, ¢ dis-
cutido na literatura ém termos dos métodos empregados para a ava-
liacao destes Valores(48),

Dentre os modelos propostos para a superficie, tem-se que a
superficie da silica contém principalmente grupos hidroxilas parea
dos (geminal e vicinal), junto com grupos hidroxilas isolados li-
vres(A), e a concentracdo de cada espécie pode ser calculada como

funcao da concentracgao total(49).



26

H
S
OH HO OH O 0
i NS L. I
S P 51 wmen S v (e G ] e
| PN |
{A) (B) (¢)

Para uma concentragdo total de grupos -0 sobre a superfi-
cie de 8,0 umoles,mnzs cerca de 4,3 umeles,m"z é a éoncentragéo
dos grupos hidroxilas livres(A), e 3,7 umoles.m"z a concentracao
dos grupos hidroxilas pareados (B e C)(SB). OQutros trabalhos rela-
tam uma concentragao de 2,5 umeles.m”z de grupos -~CH livres e 5,4
umoieswmuzde grupos hidroxilas ligados ou pareados para uma CoOn-
centracao total de 7,7 umoles.mwz(go).

Através do estudo de espectroscopia infra-vermelho da sili-
ca gel, muitos tipos de grupos hidrexilas podem ser identificados.
Varios pesquisadores concordam que na regiao de 3743-3750 cmm1 lo-
calizam-se as bandas de estiramento dos grupos hidroxilas isclados,
na regiao de 3600-3680 cmm1 as bandas de estiramento dos grupos hi
droxilas fracamente ligados por pontes de hidrogénioc e a 3400-3500
cmmmE bandas de grupos hidroxilas fortemente ligados via pontes de

(51)

hidrogénio ou agua adscorvida. Peri concluiu que na regiao de

3400-3500 Cm_1as bandas de estiramento sao devidas 4 agua adsorvi-
da, que geralmente estd associada com a banda proxima 4 1630 e
(que presume-se ser causada pela deformacdo das moléculas de agua).
Outros autores atribuem a banda em 3500 (:,m"'AE a grupos hidroxilas

geminais(31’33’4z).

1.2.3. Modificacdo da Superficie da Silica Gel
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A modificacido da superficie de materiﬁis adsorventes poro-
sos se apresenta de importancia cada vez malor e tem sido extensi-
vamente utilizada por inumeros pesquisadores. Sua aplicag@o esta
voltada principalmente para a fase estaciondria em cromatografia

(52-55) (56)

, imobilizacdo de enzimas , modificacdo da superficie

de eletrodos(57), suporte para compostos de coordenacdo e catali-

(58-63,64-67) (68,69)
2

sadores , preconcentracdo de lons metalicos

dentre ocutras.

wh

0 adsorvente inorganico mais usado como suporte ¢ a silica
gel. Devido 4 reatividade dos grupos silandis superficiais, este
material torna-se vantajoso para a preparacao de fases quimicamen-
te ligadas atraves de grupos organofuncionais ligados 5'Superf§cie.
A estrutura do componente organico quimicamente ligado pode ser mo
nomérica ou polimérica.

A estrutura polimérica € caracterizada pela formacao de po-
limeros organicos (silicones) quimicamente ligados a superficie. 0
polimero organico & dissolvido em solvente apropriado e o suporte
¢ revestido com esta solucdo, com posterior evaporacido do solvente.
Tal tipo de modificacdo de superficie é preparada pela hidrdlise e
subsequente polimerizacdo de organoclorossilanos, scbre a superfi-
cie da silica gel. A vantagem desta estrutura & que os grupcs sila
nois ativos que ndo reagiram estdo protegidos pela densa camada or
génica(44’54).

Na estrutura monomérica, as moléculas orgdnicas formam uma

camada monomolecular ligadas a superficie do suporte inorginico,

por uma ligacdo idnica ou covalente. Dependendo do tipo de ligacdo
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entre a silica gel e as moléculas organicas estas podem ser ordena
das em trés tipos de moleculas organicas ancoradas: a) =5i-0-CZ;
b) =Si-NH-Cz; c) =8i-Cz, a estabilidade térmica, assim como a esta

bilidade em relacdo a hidrolise, aumenta de a para g(52’54)

. No en
tanto, a dificuldade de preparagao aumenta na mesmavordom,
a) Ligacao do tipo =81-0-(=

Os grupos silanois fracamente acidos sobre a superficie po

s - . 32,52
dem ser esterificados com alcools a temperaturas elevadas( ? ).

Este tipo de produto tem a desvantagem de sofrer‘hidrélise.

A cadeia carbonica regula a formacao da camada monomolecu-
lar por sua estereoquimica. Uma cadeia linear yecobrird uma menor
drea da superficie do que uma cadeia ramificada. Assim, ocorrera
um menor impedimento estérico entre as cadeias vizinhas e um nlme-
ro maior de grupos silandis reagiré(BS),

Uma maneira de se obter este tipo de ligacgdo na superficie
¢ feita clorando-se primeiramente a superficie da silica gel, com

(70)

posterior reacdo com o alcool. Wartmann e Duel cloraram ini-

cialmente a superficie da silica com cloreto de tionila:

=Si-0H + S0C1, + =8i-Cl + 80, + HCI

t

=5i~-Cl + R-OH > 5i-0-R + HCH ] -

Além do cloreto de tionila, o deslocamento dos grupos sila-

néis pode ser feito com SiC14(52), TiC14(33)

(49)

ou mesmo com CCl, a
temperatura de 400°C . A cloro-silica gel ¢ muito reativa, da

mesma maneira que o0s clorossilanos em geral,
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b) Ligac¢ao do tipo #=Si-NH-CE
Este tipo de ligagdo & resistente 4 hidrdlise, pelo menos
na faixa de pH entre 4,0 e 8,0. Pode ser obtida reagindo-se a sili

o , . e X - . {53)
ca clorada com aminas primarias ou secundarias M

=51-C1 «+ RMNHZ »  Z251-NH=-R

=51~-C1 + RIRZNH xa 581~NR1R2

0s grupos R podem possuir em sua cadeia carbonica outros
grupamentos funcionais como -COOH, aromaticos ¢ outros.
¢) Ligacao do tipo =Si-C=

£ bem conhecido que este tipo de ligacdo € estavel 4 varia-
cdo de temperatura e 4 hidrolise. Varios métodos sao citados na 1i
teratura para obtencdo deste tipo de ligacao:
1. Tratamento da superficie clorada com um reagente de Grignard(71}

A silica clorada, cemo demonstrado anterviormente, pode ser
usada para o tratamento com o reagente de Grignard, onde o grupo R

se liga a superficie:

=Si-C1l + RMgX =+ =Si-R + MgXCl
2. Substituindo-se o reagente de Grignard por compostos ovgano-li-
tio(33)
Semelhante efeito se consegue substituindo-se o reagente de
Grignard por compostos organo-litio, com a producdo da ligacdo

§i-C e eliminacdo do cloreto de litio.
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Z81i-C1 + LiR =+ =8i-R + LiCl

3. Reacdo da silica clorada com sodio metalico ¢ haletos organicos
- 52
{Reacao de Wurtz}{ )
Consiste na reacdo da silica clorada com o haleto organico e
A P . (52) . : ¥
o sodio metalico. Locke e colaboradores tfizeram este tipo de
reacao com o brometo de butila e o produto fol investigado como ma

terial para cromatcgrafia.

251i~-C1 + Z2Na + C, HiBr - ESiC4H

2ty + NaCl + NaBr

9
Entretanto, seu rendimento ndo € semelhante as reacdes aci-
ma descritas.
4. Reacido com organoclorossilanos e organocalcoxissilanos
Como vimos, diferentes tipos de tratamento podem ser empre-
gados para a introdugio de um grupo organofuncional na superficie
da silica gel, devido a reatividade dos grupos silandis presentes
na superficie. Considerando-se que o triclorossilano adiciona-se &
dupla ligacao das olefinas, chega-se a outra maneira de se obter o

dtomo de carbono ligado diretamente a superficie da si1ical?2),

HSiCl, + R-CH=CH - R~CH2CH SiCl

3 2

2 3

OH 0 | |
R-CH,-CH,SiCl, + #4O0H ~» #40-— Si-CH,CH,-R + 3HC1
27 et s 0 272

Trabalhos deste tipo sao investigados por alguns autores
(44,63 e 73)
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A figura 1.9. apresenta um esquema que resume os diteventes
tipos de reagdes envolvendo moléculas de mono-, di- e tricloro- ou

alcoxissilanos com a superficie da silica gel.

a3} Monofuncional

5 ~ R H R’y
Si-0H & XwSi““RZ - Sl»OmSL«mRZ
i ™R i SR
3 3
X = Cl ou CHBO
Ry = grupo organico
bh) Bifuncional
g' OH X R '
T -1y :
~.. /1 1 O~ Ry
E + 51 > 51
“ TN O/ ~R
%1MOH X R2 2
¢} Trifuncional
i 8.
S i~0H X Ry "~ Q
E + //SL > :ESL:T !
Si-OH X X 0 X
bt 51
=]
d} Polimerizacao
}
. . 1
1 Si, 51 OH-S-R,
St-0H X R 0O X R O R v
e
% N >Si/1 > % >?imR1 s ;31 1 é ;S:L”i 0
~ ~_ | ® o e i -
Si-OH X X A on x_ X D
1 -1 Si 0
-OmSimR1
i

Figura 1.9. ReacOes de cloro- ou alcoxissilanos com silica gel.



Pela estequiometria da modificacdo de superficie, por ra-
zoes estéricaé, espera-se que somente um ou dois grupos -Cl do or-
ganocloressilano ou grupo -~-OR do organocalcoxissilano, p&ssam red-
gir com os grupos silandis da superficie. Enquanto que, 0s grupos
que nao reagiram, podem ser hidrolisados formando hidrexilas, que
podem reagir para formar uma fase polimérica(32’44’54’73}.
Entretanto,alguns pesquisadores defendem a formacac de fa-

ses quimicamente ligadas com trés ligac¢Ges entre o organocloro- ou

organoalcoxissilano, quando este possui trés grupos cloro- ou alco-

xi-, resultando em um produto altamente resistente 4 hidrclise, o

que ndo impede que também ocorram os tipos de ligacao mencionados

anteriormente 94:65,69,74-76)

Existem dois métodos bdsicos para introduzir o grupo funcio
nal desejado sobre a Superffcie(54): se o devivado silano contém
os grupos funcionais desejados e estes ndo sao competitivos com o
grupo cloro- ou alcoxi-, na reac¢ao de silanizacao, ou se o grupo
funcional desejado € introduzido no grupo organico ja ancerado.

A reagdo com a superficie pode causar trés efeitos que po-
dem alterar os parametros da estrutura do poro:

1. A reagdo leva a um aumento especifico no peso, em relagao ao ma
terial de partida. A area superficial especifiga e o volume es-
pecifico do poro dos predutos modificados devem ser corrigides
poruma quantidade equivalente.

2. A modificacao da suparfici@ leva a uma mudanca na polaridade da

superficie.

3. A reacao resulta na deposicao de uma camada de certa espessura



(33)

sobre a superficie original .

Teoricamente a ligacgdo de uma camada, quimissorvida nos me-
soporos da silica gel, leva a uma diminuicdo do diametro do poro,
por duas vezes a espessura da camada, vesultando no decréscimo da
area superficial especifica e no volume do poro. EnfretantoD a for
macio de estruturas poliméricas na superficie gera uma area super-

ficial especifica relativamente alta(44).

~ P \ L
1.2.4. Importancia da Silica Gel como Fase Estacionaria para Uso

em Cromatografia

Entre os diversos tipos de materiais inorganicos, utiliza-
dos como fase estacilondria em cromatografia, a silica gel é a mais
utilizada, devido particularmente a sua estabilidade. Somente em
meio fortemente alcalino, pH=12 ou maior, torna-se instavel ¢ vaga
rosamente despolimeriza para formar moléculas de silicato de sédio
(39}, Assim a estabilidade da fase estacionaria quimicamente liga-
da & determinada principalmente pelo suporte, ou seja, silica gel.
Portanto, estas fases podem ser empregadas com sclugoes aquosas na
faixa de pH de zero a 8,5,

As propriedades favordveis do suporte, combinadas com uma.
grande variedade de possibilidades de sintese com agentes orgini-
cos, trazem inUmeras vantagens quanto a0 emprego desses materiais
como fase estacionaria em cromatografia.

0 deslocamento dos grupos hidroxilas e a introduc¢do de gru-

pos Si-arila, causa o desaparecimento do carater hidrofilico da si
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lica gel. Os produtos resultantes sao hidrofﬁbicos,lnﬁo sendo mui-
to umidecidos pela agua e, ainda, outras reac¢des sdo possivelis so-
bre o grupo arila na superficie(33). A adsorcao de agua sobre a su
perficie da silica e diminuida,cobrindo-se a superficie com grupos
trimetilsilil:

i

?ﬂ ‘ H3Cw?mCH3
AN 373 PR

Embora alguns grupos silandis sobre a superficie ainda per-
manecam inalterados, a superficie & protegida pelos grupos metil-
silil pelo efeito ”guardamchuva”(31).

As seguintes vantagens podem ser apontadas, empregando—éé
silica gel como fase estaciondria, comparadas ds fases estaciona-
rias convencionais(gd):

1. A pressao de vapor da fase quimicamente ligada € d@sprczfvel.

2. A transferéncia de massa sobre a fase quimicamente ligada € ex-
tremamente rapida, tanto quanto a espessura do filme for menor,
ou seja, tanto quanto o tamanho da camada monomérica ligada so-
bre a superficie do suporte inorganico for menor.

3. & seletividade da fase estacionaria monomérica pode ser variada
em uma ampla faixa, com o0s érupos funcionais organicos {i.e.,
-CN, ~COCH, aldeido).,

4. Muitos suportes apresentam fracas propriedades mecanicas, em
consequencia altas pressoes nao podem ser usadas.

A modificacde de superficie da silica gel pela introdugido

de grupos organofuncionais ligados covalentemente a superficie e



com atomos terminais ligados ionicamente, proporciona um sistema
trocador i0nico semelhante a resinas com matrizes poliméricas do
tipo poliestireno. Entretanto, os sistemas trocadores de anions

nao sao ben estuéados(77)

. Tons quaternarios de amonio, ligados
covalentemente a resinas de poliestireno, tém sido usados comer-
cialmente como resinas trocadoras anionicas. Entretanto, estas re-
sinas néb tem sido utilizadas como catalisadores em processos in-

(743

dustriais . As vantagens da utilizagdo da silica gel, como su-
porte para catalisadores por transferencia de fase, frente as re-
sinas de poliestireno, & que a mesma possul malor resisténcia meca

nica e nao sofre efeitos como a inchacao.
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2. OBJETIVOS

Ultimamente um gfande numero de pesquisadores tem manifesta
do interesse na investigacdo da imobilizag¢do de grupos organofun-
cionais sobre a superficie de silica gel, principalhente per sua
grande aplicacdo na separagao de jons em solucao, cromatografia,
catalise, dentre muitas outras, como ja mencionado anteriormente.

Virios trabalhos sobre troca idonica foram desenvolvidos com

o intuito de aprimorar o processo de troca, bem como estudar o me-
canismo que governa este processo. Entretanto, a grande maloria
dos estudos realizados, nesta darea, visam principalmente os siste-
mas trocadores de cations devido, em parte, ao importante efeito
destas espécies em solucao. Contudo pouco se conhece a cerca dos
fatores que governam o processo de troca anionica, utilizando-se
trocadores sintéticos.

Este trabalho tem como objetivo preparar, via processo de
silanizacio, o cloreto de piridinio imobilizado sobre silica gel
e,de acordo com as caracteristicas do Supérte, caracterizar o pro-
duto obtido. Com base na formacao de uma ligacdo ionica e de acor-
do com © comportamento dos sais de amonio quaterndarios, pretende-
~-se, neste trabalho, estudar o processo de troca anionica em meio
aquoso, verificando o comportamento do material obtido frente aos
anions investigados.

0s sais de 6nio imobilizados tém extenso campo de aplicacdo
dentro da ciencia de materiais, sua partidipagéo nos processos de

catalise por transferéncia de fase torna-se um importante incenti-
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vo para seu estudo. A influcncia da variacao de temperatura sobre
as propriedades de troca € tambem estudada mneste trabalho.

A natureza das interacdes entre o anion e o grupo piridi-
nio pode ser verificada através da avaliacdo da forca de interacao
e seletividade dos sistemas estudados, como também é variacac des-
sas grandezas em relacdo a variacdo de temperatura para determina-
dos sistemas.

0 equilibrio em sistemas multicomponentes é muito complexo

e pouco explorado, em termos de estudos mais definidos. A maioria
dos sistemas na naturcza geralmente € composta por mais de um tipo
de interacdo entre o trocador e os anions, pois 0S mesmos nem sem-
pre encontram-se isolados em solugao, ou seja, a Solugﬁb quase sem
pre & composta por mais de uma espécie anionica. A partir do estu-
do do processo de troca para cada anion isolado e a determinacgao
de suas caracteristicas, pretende-se¢ verificar se os parametros
que carvacterizam o sistema isolado podenm estabelecer o comportamen
to dessas espécies quando na presenca de outra espécie anionica.
Portanto, observando-se os resultados obtidos, poderao ser elabo-
radas hipoteses de comportamento do cloreto de piridinio, frente

aos diversos sistemas de troca.



3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Reagentes Empregados e sua Purificacdo

Na sintese do material funcionalizado, nos experimentos de
troca aniodnica e nas medidas de competicdo, foram utilizados di~
versos solventes e reagentes. Alguns desses foram purificados e seg

COs,

Tolueno
0 produto puro {MERCK) foi tratado com cloreto de cdlcio ani-
dro, a seguir fol decantado e seco com fitas de s6dio metalico, pa

ra finalmente ser destilado.

Eﬁanol

0 reagente comercial foi tratado com 6xido de calcio, dei-
xando-se a mistura sob refluxo durante 24 horas. O etancl foi sepa
rado por destilacdo . O oOxido de calcio utilizado foi recém-caici-

nado a 900°C,

Eter etilico , :
0 éter etilico (MERCK-PA) foi seco com cloreto de calcio e

destilado. Adicionou-se sodio metalico ém fitas e deixou-se formar

hidrogénio. Quando a formacdo de hidrogénio terminou na superficie

do éter, este foi decantado.
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Pividina

A piridina (REAGEN) foi tratada com lentilhas de hidréxido
de potassio durante 24 horas e entao destilada. 0 destilado foi
recolhido em peneira molecular de 4 R. A peneira molecular fol pre,
viamente ativada, levando-a, em capsula de calcinagﬁo, a mufla pof

um periodo de 4 horas & temperatura de 400°C.
3.2, Ativacao da Siiica Gel Utilizada

A modificacao da superficie envolve a reagao entre ©5 poros
hidroxilados da silica gel com um agente modificador apropriado.
Para tanto, torna-se¢ necessario a ativacio da superficie da silica,
ou seja, a remocdo das moléculas de dgua da superficie de maneira
que 0s grupos sitancis (~-Si0H) tornem-se acessiveis ao agente mo-
dificador.

Para a ativacdo dos dois tipos de silica gel empregados, le
vou-se em estufa, livre de umidade, 50 g de silica gel (Kie$elgel
60, MERCK, 70-230 mesh, 0,05-0,2 mm, area superficial especifica

540 mz

") e 50 g de silica gel (Kieselgel 60, MERCK, 35-70 mesh,
0,2-0,5 mm, area superficial especifica 500 mz.g_1), a uma tempera

tura de 150°C, durante duas horas. h .
3.3. Sintese e Caracterizacdo da Silica Gel Funcionalizada

A sintese do sal de piridinio imobilizado sobre silica gel

foi efetuada segundo a metodologia encontrada na literatura{77).
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Esse processo envolve duas etapas.
3.%.1. Sintese do 3-Cloropropil-Silica Gel (II)

Na primeira etapa da funcionallizacao da sfiiéa gel, fez-se
o tratamento da superficie do suporte com o agente moedificador.

0 agente modificador utilizado foi o 3-cloropropiltrimeto-
xissilano(I), cujo método de preparacdo encontra-se descrito na 1i

(78)

teratura 0 material utilizado neste trabalho encontrava-se
preparado em neosso laboratdrio.

Fez-se uma suspensdo de 12 g de 3-clovopropiltrimetoxissila
no e 50 g de silica gel ativada, utilizando-se tolucno seco como
solvente. Esta suspensio foi refluxada, sob agitacdo mecanica, du-
rante 24 horas. Apas resfriada, a mistura reacional foi filtrada,
lavada com etanol seco e éter etilico seco. O material assim obti-
do foi seco a vacuo e reservado para a préxima etapa da reacao de

funcionalizacdo. No esquema 1 esta etapa encontra-se ilustrada.

OH O
3:82 + {HKCO)ESlmLHZCHZCH261 > ng;51CH2CHZCH2Cl + SCHSOH
(1) (10)
Esquema 1

3.%.2. Sintese do Cloreto de Piridinio Imobilizado (CPI)

0 3-cloropropil-silica gel,obtido como foi descrito no item
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anterior, e piridina foram aquecidos a uma temperatura de cerca de
100°C, com agitacdo mecanica e sob atmosfera de nitrogénio, duran-
te 120 horas, utilizando-se a propria piridina como solvente (es-

quema 2). Apos resfriamento, o CPI(III) foi filtrado e lavado com

etanol seco, solugdo de dcido cloridrico dilulda, ﬁgua bidestilada
até reacdo negativa para cloreto, etanol e &ter etilico seco. O ma
terial funcionalizado foi seco a4 viacuo durante 4 horas a temperatu

ra de 100°C e depois mantido em dessecador.

Olsic CH, C N S{O\S'CH ccn, N ) cin
; O";Ll HZCIIZ I:IZ(Jl. + \ / i .,» O;xl 2 2 2—- X\ f i
-0 #0 : Mo

(I1) _ (ITD)

Esquema 2
3.3.%, Determinacido dos Sitios de Troca

A quantidade de sitios disponiveis para a troca anionica,
ligados a superficie da silica gel, fol determinada através do clo
ro ionizado.

Colocou-se 0,1 g de CPI com 20 ml de dcido nitrico 0,1 M
sob agitacado durante meia hora. A seguir a mistura foi filtrada e
o material lavado diversas vezes com dagua bidestilada, para garan-
tir a completa remocdo dos lons cloreto. No filtrado determinou-se
0 cloreto potenciometricamente,utilizando~se nitrato de prata de

concentragao conhecida (0,01 M) como titulante. Foram feitas 3 a 4

determinacbes de cloreto para a avaliagdo dos sitios de troca.



3,3.4. KEspectro Vibracional

Os espectros infra-vermelho do CPI foram obtidos na regido
de 2500 a 1300 cmmrE usando-se pastilhas de 10-15 mg,cmmz do mate-

rial.

3.4, Métodos Analiticos Empregados

Os métodos analiticos, utilizados para a determinacao das
espécies anionicas em solugao, foram aplicados segundo os métodos
ja descritos na literatura, selecionades de acordo com sua preci-
sao e interferentes para cada caso estudade.
Todato, Periodato e Bromato(gowgz)

hstas espécies foram determinadas por iodometria. Varias
aliquotas de 3 a 5 ml de soluciao foram tomadas e foram adlicionados
a solucdo 5 a 10 ml de HC1 0,1 M e 0,1 g de KI. O iodo liberado
foi titulado com tiossulfato de sodio de éoncentragﬁo conhecida
(0,01 M), tendo amido como indicador. Como a reag¢ao entre ¢ broma-
to e o iodeto liberando jiodo € mais lenta, utilizou-se gotas de mo
libdato de amonio a 3% como catalisador. ) | .
Iodeto e Tiocianato(go’sz)

Estas espécies também foram determinadas iodometricamente,
com algumas modificacoes no método a fim de eliminar interferdn-

cias de outras espécies em solugdo. Para a determinacdo do iodeto,
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as aliquotas de 3 ml de amostra foram tratadas adicionando-se 10
ml de solugdao tampdo pH 4,3 ¢ 3 ml de agua de bromo sob agitacao.
Apos 10 minutos juntou-se 2 ml de formiato de sddio a 2% e fluore-
to de potassio. Adicionou-se entao acido sulfiarico 1:4 e 0,1 g de
iodeto de potdssio, titulando-se com tiossulfato de sddio. Na de-
terminacdo do tiocianato, as aliquotas de 5 ml foram tratadas com
5 ml de ﬁcido fos{drico a 20% e agua de bromo foi adicionada, gota
a gota, até que persistisse uma leve coloracao amarela na solugdo.
Adicionou-se 1 gota de fenol a 5% e apos alguns minutos juntou-se
0,9 g de iodeto de potassio, titulando-se com tiossulfato de sodio
de concentracao conhecida..
Ciorato(80’81]
0 clorato foi determinado por via indireta, usando-se a di-
cromatometria. Aliquotas de 10 e¢ 20 ml foram tratadas adicionando-
~se 15 ml de acido sulfirico 1:3 e 25 ml de sulfato ferroso amonia
cal de concentracao conhecida. A éolugéo fol aquecida a ebulicdo e,
ap6s resfriamento,adicionou-se 5 ml de acido fosforico 1:3, titu- |
lando-se o excesso de ferro(ll) com dicromato de potassioc, até a
viragem para azul, usando-se difenilaminassulfonato de sodio a 0,1%
como indicador.
Brometo, Cloreto e Perclorato(SZ’SS)
Estas espécies foram determinadas argentometricamente usan-
do-se um potenciometro digital-pH METER E 500 METROLINE-HERISAU e

um eletrodo combinado prata/cloreto de prata. O cloreto fol deter-



minado diretamente cm meio nitrico. Para o brometo as aliquotas de
10 ml de amostra foram tratadas com 5 a 10 ml de solucao saturada
de nitrato de bario, para evitar a co-precipitacao do cloreto. No
caso do perclorato, o mesmo fol determinado por diferenca, deter-

minando-se o cloreto presente em solucgao proveniente do suporte.

3.5. Troca Anidnica em Superficie de Silica Gel Modificada

Foram preparadas solucgdes estoques de clorato de potassio
(QEEL), perclorato de sddio (MERCK), brometo de potassio (Carlo-Er
ba), bromato de potassio (B&A), iodeto de potassio (MERCK), iodato
de potdssio (Carlo-Erba), periodato de sodio (MERCK) e tiocianato
de potéssio (ECIBRA), com concentrag6es‘em torno de 5 x 10M3 M, Com
excessao do clorato de potassio, todas as solucoes foram prepara-
das utilizando-se os sais como padrdes primdrios, de acordo com os

procedimentos descritos na literatura(79).

A solugao de perclorato
de sddio, apds tratamento do sal, fol preparada: sob atmosfera de
nitrogenio.

As medidas de troca anionica foram efetuadas em vasos termos
tatizados em um banho termostatico. A figura 3.1. des
creve o sistema utilizado, em um dos aparelhos cmyregados durante
este trabalho (Termostato 2095, Bath & Circulator - Masterline e
Haake NB 22). Cada vaso termostdtico possui uma capacidade para
50 ml de solugdo e o ligquido refrigerante utilizado para o banho

foi agua destilada.

Amostras de 60 mg do material funcionalizado foram coloca-



das nos vasos termostaticos a 25,9%0,1OC.'Adicionoumse 50 ml de so0
lucdo aquosa contendo vdrias quantidades do sal teste. A mistura

foi agitada durante duas horas no referido vaso. Em seguida deixou
-se¢ a mistura em revpouso durante 30 a 40 minutos e foram retiradas

as aliquotas do sobrenadante para a determinacdo da concentracao

dos anions no equilibrio.

A- VYASOS TERMOSTATICOS
B~ AJUSTE DO FLUXO

C~ TERMOSTATQ
D~ TERMOMETRO

E~ BOMBA
F AGITADORES MAGNETICOS

Figura 3.1. Descricdo do sistema termostatico
3.6,

Estudo Competitivo entre o Perclorato e Varios Anions

A influéncia do perclorato, sobre o prdcesso de troca anio-
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nica dos anions estudados, foi avaliada procedendo-se da seguinte
forma:

- Amostras de 0,1 g de CPI e 50 ml de solugao aguosa centen
do a mistura dos 4dnions competidores, foram agitadas durante tres
horas, como descrito no item 3.5. A mistura dos ﬁnibns em solucao
foi feita mantendo-se uma quantidade fixa do anion estudado e va-
riando-se a quantidade de perclorato (anion competidor). As rela-
cdes entre concentracées do anion competidor e do anion estudado
situaram-se dentro da faixa de. zero a aproximadamente dois, onde
a concentracdo do dnion estudado fol mantida constante, cenquanto
que a concentracdo do perclorato sofreu um aumento gradativo.

Para a andlise, das espécies anidnicas no equilibrio, foram
retiradas aliquotas para a determinacdo do cloveto e para a deter
minacio do anion em estudo, segundo os métodos analiticos descri-
tos no item 3.4. Foram estudados os sistemas: perclorato/iodeto;
perclorato/iodato; perclorato/clorato; perclorato/brometo; perclo-
rato/bromato; perclorato/tiocianato e perclorato/periodato. Neste
ltimo sistema, para a determinacao do cloreto em solugdo, tornou-
~-se necessaria a eliminacdo do periodato, que foi feita levando-se
o periodato i iodo em meio dcido com iodeto de potdssio e poste-
rior extracdo do iodo formado com tetracloreto de carbono. ‘

3.7. Influéncia da Temperatura no Processo de Troca Anionica

Este experimento teve como objetivo verificar os efeitos da

variacdo de temperatura sobre o processo de troca. Para tanto, uti



lizou-se o iodato de potdssio e o perclorato de sddio como sais de
teste e as medidas de troca anionica, como descrito anteriormente,
foram feitas a diversas temperaturas.
Para o perclorato de sodio estas medidas foram feltas a

288, 293, 298, 303 e 308 X, enquanto que, para o iodato de potds-
sio, as temperaturas estﬁdadas foram 288, 293, 298 e 303 K. A par-~
tir das isotermas para a troca foram calculadas as coastantes de
troca, fragbes trocadas e constantes de equilibrio em cada siste-

ma"
5.8, Regeneracao do Sal de Piridinio Imobilizade sobre Silica Gel

Na' regeneracao do trocador, utiiizoumse o método descrito
por Tundo e colaboradoyes(77). Tratou-se a massa de silica funcio-
nalizada a ser regenerada com uma solugao de bicarbonato de sodio
a 5%, sob agitacdo durante 1 hora e logo a seguir com solucgao de
dcido cloridrico 0,2 M, durante 30 minutos, a temperatura ambiente.
0 material assim tratado foi filtrado e lavado com agua bidestila-
da até reacdo negativa para cloreto, etanol e éter etilico. Poste-
riormente o material fol seco a vacuo durante duas horas d tempera-

tura de 100°C.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1, Sintese do Cloreto de Pirgdinio Imobilizado sobre Silica Gel

A sintese do.CPI foi realizada utilizando-se o suporte com
duas granulometriasdifereﬂtes, 0s quais apresentaram diferentes
graus de funcionalizagao devido i diferenca em suas areas superfi-
ciais especificas.

A metodologia empregada foi publicada por Tundo ¢ colabora-

dor@s(77)

e esta encontra-se descrita no item 3.3., realizada em
duas etapas. A reacio para a obtencdo do 3-cloropropil-silica gel
se fez entre os grupos silandis da superficie e os grupos metoxila

do agente modificador, segundo a reagao:

H.,CO OCH
OH 3 3 0
%oz-{ . \Sif _tolueno %o-} S1(CH,) <C1 + 3CH,OH
OH . CO// M\{CH ).Cl refluxo L0~ -
3 2737 24 h
silica 3-cloropropiltrimetoxis- 3-cloropropil-sili~  metanol
gel silano ca gel

equacao 4.1.

0 atomo de €1 do gfupo 3-.cloropropil-silica gel, obtido na
equagdo 4.1. € muitc reativo sofrendo reacdo de substituicao nu-
cleofilica com muita facilidade. Este torna-se entao 0 precursor
do CPI. A formacao do cloreto de piridinio & favorecida pela gran-

de nucleofilicidade da piridina.
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0. . 0 0

. : 80-1007¢( e o 5 -
0--Si(CH )CL«%NE§> e o %OwSﬂjlmitﬂwﬁ$§>(H
%O// 273 5d; N, 10” 2702

CPI

equacao 4.2.

A formacdo da estrutura do cloreto de piridinio, imobiliza-
do sobre silica gel na equacdo 4.2., onde a superficie do suporte
faz tres ligagfes com o agente modificador, parvece ser a mais pro-

vavel, sendo que a formacdo de uma ou duas ligagGes também & possi

vel (estruturas 1 e 2), embora a ligagao com somente um atomo ocor

ra menos frequentemente. A proposta de formacdo de treés ligacoes

. . 59, 74 -
com o suporte tem sido sustentada por alguns ‘pesqu1sadores(69’

76 .
)} embora se encontre na literatura as estruturas com uma ou duas

. - C o e 32,86
ligacdes entre o organoalcoxissilano e a superficie do suporte(j g ).

ou s L0 _OCH,
%i.o ~ 51 (CHl) 3py €1 Tsil o
(1 (2)

0 nimero de sitios disponiveis para a troca anionica, deno-
minado como capacidade do trocador, foi determinado para os dois
materiais sintetizados pela medida do cloro ionizado. Foram obti-

3 mol.g”‘I para o

dos valores de capacidade de troca de 0,75 x 10
cloreto de piridinio que denominaremos de CPI{I), com menor granu-
lometria, e 0,47 x 10”3 mol.g"l para o CPI(II), com maior granu-
lometria. A diferenca observada no grau de funcionalizacao dos dois

materiais preparados, se deve, talvez, a diferencas no diametro de
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partfcula entre 05 MEeSmMoOs.

0 CPI manteve-se estavel, podendo ser guardado por um longo
periodo de tempo, sem que houvesse alteracao na quantidade de S1-
tios disponiveis para a troca.

Observando-se as figuras 4.1. e 4.2., notamos que,nos es-
pectros infra-vermelho da silica gel pura e do material funcionali

1

zado, quando comparados mna regido de 1800 a 1300 cm” ', o segundo
apresenta bandas novas ndo observadas no primeiro, evidenciando as
sim, a ocorrencia da reacdo de organofuncionalizacdo.

Na tabela 4.1. temos as frequencias, na regiao infra-verme-

1ho, da silica funcionalizada com suas respectivas atribuigoes.

Tabela 4.1. Frequéncias na regiao i.v. para o cloreto de piridinio

imobilizado

Frequencias Atribuicdo
CPT (em™ 1)

1578 (£ estiramento C=N
(piridina)
1484 (F) - deformacao C-H (~CH2~)
1409 (£) deformacao no planol
. C~-H (MCsz)

f - fraca; F -~ forte
4,2. Troca Anionica sobre o Cloreto de Piridinio Imobilizado

A troca anionica ocorre sobre as bases da equivalencia, pox
tanto, para um numero de miliequivalente de um anion que entra em
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TRANSMITANCIA

: : I ] {
2500 2000 800 1600 1400 1200

FREQUENCIA (cm™")

Figura 4.2. Espectro i.v. para o cloreto de piridinio imobilizado

sobre silica gel



um trocador, sera deslocada para a solug¢do uma quantidade identica
de miliequivalentes do dnion trocado, sendo que a reacao de troca
geralmente € reversivel,

Considerando-se a reacdo de troca para anions monovalentes,

este processo pode ser descrito pelo seguinte equilibrio:

SPTC1T + MY 7 SPTYT & MC1 equagdo 4.3,
onde:

M = Na ou K

SP* = cation piridinio imobilizado

Y™ = Br®, 17, Cl0,7, BrO~, 1057, €10, , I0,” e SCN”

O material utilizado para o estude das propriedades de tro-
ca foi o CPI(I) e as medidas foram feitas a temperatura de 25,0 ¢
9,1OC. 0s estudos desta natureza encontram-se descritos no item
3.5. de onde se obteve, pela analise das espécies, as concentra-
¢Ges molares no equilibrio dos anions presentes em solucao, bem co
mo o nlmero de moles trocado por grama do material funcionalizado,

As tabelas 4.2, a 4.9. mostram os resultados obtidos a par-
tir da andlise destas espeécies em solugdo, bem como o numero de mo
les trocados por grama. As figuras 4.3, a 4.10. representam o com-
portamento destas espécies e as isotermas resultantes justificam a

aplicacao do modelo de Langmuir.



Tabela 4.2.

- 0,75 x 107°

Dados referentes a troca anionica
1

do K104 & 25°¢.

CPI(1) mol.g
Ny x 100 | e 0P 000 Sg- | K- | ke Yexton |otos x
R 3 ¢ - B R

{mol.g ) (M) (M)
0,087 0,121 0,279 0,885 | 0,115 | 0,056 | 0,977 | 0,977 | -1,25
0,109 0,120 0,382 | 0,856 | 0,144 | 0,055 | 0,974 | 0,974 | 1,28
0,120 0,152 0,447 0,841 | 0,159 | 0,064 | 0,972 | 0,972 | 1,19
0,136 0,157 0,546 0,820 | 0,180 | 0,003 | 0,969 | 0,969 | -1,20
0,146 0,179 0,619 0,807 | 0,193 | 0,069 | 0,967 | 0,967 | 1,16
0,168 0,194 0,811 0,778 | 0,222 | 0,068 | 0,963 | 0,963 | -1,17
0,185 0,208 0,998 0,755 | 0,245 | 0,067 | 0,960 | 0,960 | -1,17
0,207 0,183 1,32 0,726 | 0,274 | 0,052 | 0,955 | 0,955 | 1,28
0,202 0,244 1,25 0,732 | 0,268 | 0,072 | 0,956 | 0,956 | 1,14
0,215 0,244 1,48 0,715 | 0,285 | 0,060 | 0,953 | 0,953 | -1,22
0,227 0,265 1,74 0,699 | 0,301 | 0,065 | 0,949 | 0,949 | 1,19
0,237 0,291 2,02 0,686 | 0,314 | 0,066 | 0,945 | 0,945 | 1,18




Tabela 4.3%. Dados referentes a troca anionica do KBJ:O3 i 25°C.

CPI(T) = 0,75 x 107> mol.g™ "'

N, X 12? [€171x10° | [Bro31x10°) %o, - Ryrop | & ket |TekBro,| log k
mol.g"H| o oD

0,088 0,112 0,180 | 0,883 | 0,117| 0,078 | 0,980 | 0,980 |-1,11
0,112 | 0,146 | 0,255 | 0,851 | 0,149 0,100 | 0,977 | 0,977 |-1,00
0,128 0,147 0,303 | 0,850 | 0,170| 0,100 | 0,975 | 0,975 {-1,00
0,138 0164 | 0,33 | 0,817 | 0,183] 0,109 | 0,974 | 0,974 |-0,963
0,138 0,163 0,337 | 0,817 | 0,183 0,100 | 0,974 | 0,974 |-0,963
0,185 | 0,184 0,517 | 0,755 | 0,245| 0,115 | 0,969 | 0,969 |-0,939
0,177 0,215 0,485 | 0,75 | 0,235) 0,136 | 0,969 | 0,969 |-0,866
0,178 0,212 0,480 | 0,764 | 0,236| 0,134 | 0,969 | 0,969 |-0,873
0,230 0,248 0,753 | 0,695 | 0,305| 0,144 | 0,963 | 0,963 |~0,842
0,251 0,307 0,804 | 0,667 | 0,333| 0,171 | 0,960 | 0,960 |-0,767
0,283 0,348 1,15 0,625 | 0,375 0,181 | 0,955 | 0,955 |-0,742
0,208 0,388 1,51 0,604 | 0,396] 0,193 | 0,953 | 0,953 |-0,714
0,324 0,371 1,65 | 0,571 | 0,420| 0,171 | 0,949 | 0,949 {0,767
0,350 0,432 2,07 | 0,537 | 0,463] 0,180 | 0,943 | 0,943 |-0,745




Tabela 4.4.

Dados referentes a troca anionica

56

de XC10. & 25°C.

3
CPI(I) = 0,75 x 10°° mol.g™
N, x 100 |17 Ix10° | [C1051x10°| %) ic1o“ o e axeo | 10 &
. . 1 107 C +KC10,| log |
(mol.g ) )] M) '

0,116 | 0,145 | 0,165 | 0,846 | 0,154 | 0,158 | 0,980 | 0,980|-0,801
0,133 0,163 0,195 0,824 | 0,176 | 0,178 | 0,978 | 0,978]-0,750
0,158 0,164 0,245 | 0,792 | 0,208 | 0,176 | 0,977 | 0,977|-0,755
0,168 0,189 0,272 0,777 | 0,223 | 0,200 | 0,975 | 0,975/-0,699
0,171 0,233 0,279 0,773 | 0,227 | 0,246 | 0,974 | 0,974]-0,609
0,223 0,298 0,419 0,705 | 0,295 | 0,297 | 0,969 | 0,969|-0,527
0,211 0,334 0,383 0,721 | 0,279 | 0,338 | 0,969 | 0,960]-0,471
0,258 0,273 0,546 0,658 | 0,342 | 0,259 | 0,967 | 0,9671-0,587
0,288 0,343 0,681 0,618 | 0,382 | 0,311 | 0,95 | 0,963]-0,507
0,319 0,369 0,860 0,577 | 0,425 | 0,315 | 0,960 | 0,960|-0,502
0,358 0,389 0,993 0,552 | 0,448 | 0,318 | 0,957 | 0,957|-0,498
0,361 0,341 1,19 0,521 | 0,479 | 0,263 | 0,955 | 0,955{-0,580
0,376 0,388 1,35 0,501 | 0,499 | 0,285 | 0,952 | ©0,952|-0,545
0,381 0,488 1,41 0,495 | 0,505 | 0,354 | 0,950 | 0,950|-0,451
0,394 0,467 1,58 0,478 | 0,522 | 0,323 | 0,948 | 0,948|-0,491
0,404 0,507 1,75 0,464 | 0,536 | 0,336 | 0,946 | 0,946]-0,474
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Tabela 4.5. Dados referentes a troca anionica do KBr a 257°C.

CPIC(I) = 0,75 x 107° mol.g™

N x 12? (1 1x10” | Br1x10” | K- | Ry K Yeker Yeee | log k
(mol.g ') (M) (M)

0,220 0,231 0,269 | 0,708 | 0,202 | 0,355 | 0,974 | 0,974 |-0,452
0,200 | 0,265 | 0,235 [0,729 | 0,271 | 0,419 | 0,974 | 0,074 |-0,578
0,223 0,324 0,276 | 0,704 | 0,206 | 0,494 | 0,972 | 0,972 {-0,306
0,267 0,305 | 0,395 | 0,646 | 0,354 | 0,422 | 0,969 | 0,969 {-0,375
0,295 0,350 0,500 | 0,609 | 0,391 | 0,448 | 0,966 | 0,966 |-0,439
0,319 0,374 0,621 | 0,577 | 0,423 | 0,441 | 0,964 | 0,964 |~0,356
0,345 0,406 0,701 | 0,543 | 0,457 | 0,430 | 0,960 | 0,960 |-0,367
0,373 0,427 1,07 0,506 | 0,494 | 0,388 | 0,956 | 0,956 |-0,411
0,383 0,484 1,22 0,492 | 0,508 | 0,411 | 0,953 | 0,953 |--0,386
0,401 0,454 1,55 0,468 | 0,552 | 0,334 | 0,949 | 0,949 [-0,476
0,399 0,509 1,49 0,472 | 0,528 | 0,383 | 0,949 | 0,949 |-0,417
0,406 0,539 1,66 0,462 | 0,538 | 0,378 | 0,946 | 0,946 |-0,423
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Tabela 4.6. Dados referentes a troca anionica do Naioq a ZSOC.

CPICI) = 0,75 x 107° mol.g™
N, x 10% [e7xa0® | [101x10° | K- | Kpo- kK et Manaro. | 1og X
mot.g™ N () (M) | o B
0,227 0,280 0,210 0,700 | 0,300 | 0,572 | 0,974 | 0,974 |-0,243
0,280 0,348 0,338 0,621 1 0,379 | 0,628 | 0,970 | 0,970 |-0,202
0,347 0,409 0,572 0,540 | 0,460 | 0,610 | 0,964 | 0,964 |-0,215
0,374 0,430 0,746 0,504 | 0,49 | 0,567 | 0,961 | 0,961 |-0,246
0,400 0,478 0,994 0,470 | 0,530 | 0,562 | 0,956 | 0,956 |-0,266
0,410 0,526 1,14 0,456 | 0,544 | 0,551 | 0,953 | 0,953 |-0,259
0,428 0,499 1,46 0,433 | 0,567 | 0,447 | 0,949 | 0,919 |.0,350
0,434 0,531 1,62 0,424 | 0,576 | 0,444 | 0,947 | 0,947 |-0,353




Tabela 4.7.

CPICI) = 0,75 x 1075 mol.g™

. . P - Q.
Dados referentes a troca anionica do KI a 257°C.

SR

Ny x 19? (CU3a0” [7IX10° | K- | Xy ko |Tser |TikT | log K
{mol.g 3 M (M)

0,138 0,202 0,115 10,817 | 0,183 | 0,393 | 0,979 | 0,979 |-0,406
0,247 0,247 0,282 10,672 | 0,328 | 0,427 | 0,973 | 0,973 |-0,370
0,254 0,338 0,206 0,663 | 0,337 | 0,580 | 0,971 | 0,971 |-0,237
0,295 0,341 0,399 0,609 | 0,391 | 0,547 | 0,969 | 0,969 |-0,262
0,341 0,385 0,566  |0,548 | 0,452 | 0,561 | 0,964 | 0,964 |-D,251
0,347 0,461 0,596 [0,539 | 0,461 | 0,660 | 0,963 | 0,963 |-,181
0,383 0,464 0,800 10,402 | 0,508 | 0,597 | 0,959 | 0,959 |.0,224
0,385 0,561 0,813 10,490 | 0,510 | 0,718 | 0,957 | 0,957 |-0,144
0,419 0,465 1,120 ]0,445 | 0,555 | 0,518 | 0,954 | 0,954 {-0,286
0,433 0,495 1,30 |0,426 | 0,574 | 0,512 | 0,951 | 0,951 |-0,291
0,441 0,684 1,430 {0,416 | 0,584 | 0,673 | 0,947 | 0,947 |-0,172
0,457 0,579 1,750 10,304 | 0,606 | 0,509 | 0,945 | 0,945 |-0,293
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Tabela 4.8. Dados referentes a troca anionica do KSCN a 257°C.

60

CPI(T) = 0,75 x 1077 mol.g"!
Noox 105 1 [erT w107 SN 1x100] K- f R bk den I ve

<Y c1 SCN et | TiKSeN | log k
(mol.g ') (M) (M)

0,350 0,379 0,123 | 0,536 | 0,464 | 2,67 | 0,974 | 0,974] 0,427
0,358 0,425 0,128 | 0,525 | 0,475 | 3,00 | 0,973 | 0,973] 0,477
0,444 0,409 0,195 | 0,411 | 0,589 | 3,01 | 0,972 | 0,972 0,479
0,372 0,517 0,137 | 0,507 | 0,493 | 3,67 | 0,970 | 0,970| 0,565
0,515 0,428 0,276 | 0,317 | 0,083 | 3,34 | 0,969 | 0,969| 0,524
0,411 0,588 0,166 | 0,455 | 0,545 | 4,25 | 0,968 | 0,968} 0,628
0,496 0,533 0,251 0,342 | 0,658 | 4,24 | 0,967 | 0,967| 0,627
0,521 0,721 0,284 | 0,309 | 0,691 | 5,66 | 0,963 | 0,963 0,753
0,534 0,717 0,289 | 0,306 | 0,694 | 5,64 | 0,963 | 0,963 0,751
0,626 0,689 0,517 | 0,170 | 0,830 | 6,49 | 0,960 | 0,960 0,812
0,627 0,685 0,522 | 0,169 | 0,831 | 6,47 | 0,960 | 0,960| 0,811
0,654 0,779 0,620 | 0,133 | 0,867 | 8,10 { 0,957 | 0,957| 0,909
0,650 0,899 0,609 | 0,138 | 0,862 | 9,18 | 0,955 | 0,955| 0,963
0,703 0,675 0,933 | 0,068 | 0,952 | 9,88 | 0,954 | 0,954 0,995
0,699 0,805 0,904 | 0,073 | 0,927 | 11,30 | 0,953 | 0,953| 1,05

0,721 0,887 1,12 0,043 | 0,957 | 17,40 | 0,949 | 0,949] 1,24

0,734 0,875 1,34 0,023 | 0,977 | 27,70 | 0,946 | 0,946] 1,44
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Tabela 4.9. Dados referentes 4 troca anionica do NaCl(’)4 a 25°¢C.

1

CPICI) = 0,75 x 107> mol.g”
. 3 4 I I 3 e -
N 2 107 L IA0THTEIO)IA0T) Xey=f Rergp | k| Vamact | YaiaC10,) Tog K
(mol.g ) M) oD
0,407 | 0,669 0,046 0,460 | 0,540 | 17,1 | 0,969 | 0,969 | 1,23
0,545 0,077 0,140 0,277 | 0,723 1 12,4 0,907 | 0,967 | 1,10
0,584 | 0,682 0,237 0,225 | 0,775 | 9,92 | 0,965 | 0,965 | 0,996
0,509 | 0,714 0,308 0,206 | 0,794 | 8,95 | 0,963 | 0,963 | 0,952
0,613 | 0,697 0,427 0,187 | 0,813 | 7,11 | 0,961 | 0,961 | 0,852
0,618 | 0,738 0,488 0,181 | 0,819 | 6,84 | 0,960 | 0,960 | 0,835
0,631 | 0,743 0,790 0,164 | 0,836 | 4,79 | 0,955 | 0,955 | 0,680
0,635 | 0,754 0,983 0,158 | 0,842 | 4,09 | 0,952 | 0,952 | 0,611
0,639 | 0,771 1,270 0,153 | 0,847 | 3,36 | 0,948 | 0,948 | 0,526
0,641 | 0,767 1,480 0,150 | 0,850 | 2,94 | 0,946 | 0,946 | 0,468
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Através do equilibrio representado pela equacao 4.3., cstes
- . 13 e . : e 4o (B7)
resultados foram analisados segundo o tratamento de Klotz , onde
a partir de consideracfes cineéticas, se chega a forma rearranjada

da equacao de Langmuir:

S A equacao 4.4,

onde:

1/R - € a vazdo entre os sitios disponiveis para a troca, isto e,
a capacidade de troca do material (NO), e o numero de moles
do anion que entra no trocador por unidade de peso do mesmo
(N -

n - & a fracdo molar do anion que fol trocado (no caso ci17), a
concentracdo infinita do anion competidor.

K - & a constante intrinseca de ligacao.

[Y']- & a concentracio residual do anion competidor no equilibrio.

Multiplicando-se ambos os termos da equacdo 4.4. por [Y ]

¢ rearranjando-se obtemos:

Y1 _ X1,

Nt nN0 nNOK

equacao 4.5,

Nas figuras 4.11. a 4.18. encontram-se as isotermas onde
sa0 expressos os comportamentos destes anions, segundo a forma re-

arranjada da equacdo de Langmuir, descritos pela equacao 4.5.
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Para o equilibrio 4.3., pode-se também definir a constante
de equilibrio, para o processo de troca, expressa pela seguinte e-
quacao:
R, £(sP¥Y” 1771y,
v Ry £SPTY I Ty

1L =3
Aep-

K

equacao 4.6.

ECSPTCLT) Y T yym

onde, considerando-se Y e Cl  iguais a i,

PR - e .. - . ..
£(SP i ) ¢ o coeficiente de atividade da especie 1 no solido

Yy - € o coeficiente de atividade da especie 1 em solucao
Ki - € a fracdo molar da espécie 1 no sdélido
[1i] - € a concentracdo molar da espécie i na solugao

Podemos reescrever a equacgao 4,6,

. by
Yoo k £LSP Y ) equaciao 4.7.

£(spfCc1™)
onde

Xyr o €1 Iy g =
ko Y Cl equacao 4.8,

XCl“’ {Y"}YY”

Se a razao entre as espécies varia, k também varia e portan

to k ndo € uma constante, denominada como coeficiente de atividade.
(84}

Pela aplicacao da equacao de Gibbs-Duhem , obtemos as

exXpressoes:

inkK = S lndeY” . equacao 4.9.
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1 - -
1af(SPTY™) = -(1-%,-)1nk + f¢ 1nkdX,_ equacdao 4,10,
Y XY” Y

Inf(sP"Cc1™) = %, _1nk - §Y" lnkdXY“ cquacao 4.11.

Y
Desde que o Ink expressa somente as interacoes dentro do
Y

trocador, entdo, K., F(SP'Y™) e £(SP'C17) também as expressardo.

: - Y .
Pela equacao 4.9., obscrva-se que KC] representa uma media

de todeos os valores de k em todo o intervalo de composicdo idnica.
A avaliacao exata de Kgl ¢ muito trabalhosa, visto que ve-

quer um grande nimero de medidas de k na faixa de Kym de zero a
Y
Cl
res de k e montar um grafico do log k em funcdo de X,. e determi-

unidade. Para uma estimativade K., & suficiente calcular alguns valo-

nar o valor de Kél, extrapolando-se ou interpoiando-se a curva em

Kym: 0,5. Entao:

Y

o = Lkl equacao 4.12,

K _=0,5
Y 3
Ista aproximacdo & exata quando o log k € uma funcdo linear
de Kym?o que nem sempre ocorre, mas mesmo quando log k mdo & uma
funcao linear de KY« ¢ possivel se conseguir um valor exato utili-
zando-se a equagao 4.12., e mesmo quande o valor obtido ndo & exa-
) s . (18)
to, o erro raramente ¢ muito grande .
Nas tabelas 4.2. a 4.9. encontram-se os valores das fracoes
molares das respectivas espécies na superficie, seus coeficientes
de seletividade e os coeficientes de atividade médios, calculados

{85)

de acordo com a equagdo de Debye-Huckel . Apesar das solucoes
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utilizadas serem diluidas, o calcule dos coeficientes de atividade
médios para os eletrdlitos em solucdo fol feite e a razao, entre

os coeficientes de atividade das espécies em solucdo, sendo as mes
mas monovalentes, foi igual a unidade.

em funcido de X

Com esses resultados foram construidas as curvas de log k
Y

de obteve-se

-, representadas pelas figuras 4.19. a 4.26.,, de on
0os valores

para a constante de equilibrio em EYM:O’S'

KIO3

Figura 4.19. Representacdio grafica do log k em fungido de KY para o
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Figura 4.26. Representagdo grafica do log k em funcgao de KY para o

NaC104.

4.2.1. Constante Intrinseca de Ligacdo

Utilizando-se a equacdo 4.5., foi possivel o cidlculo da
constante intrinseca de ligacde (X), que expressa a forc¢ca de inte-
racio entre o cdtion piridinio e o dnion. 0 significado desta cons
tante € que, quanto maior o seu valor, maior serda a forca de inte-
racdo entre o anion Y e o SPT.

Considerando-se o modelo de Langmuir, a interacdo Ion-sitio
deve ser a mesma em todos os sitios, ou seja, a ligacdo entre um
anion e um sitio nfo afeta a ligacdo de outro anion com o sitio vi
zinho, éxceto quando o primeiro feduz os espacos disponiveis para

0o segundo.
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Dos valores de K, mostrados na tabela 4.10., dentre os
anions aqui estudados, o perclorato mostra uma mailor forga intera-
tiva com o cation piridinio, pelo alto valor de sua constante in-

trinseca de ligacgdo.

Tabela 4.10. Valores de X, n e Kgl, a temperatura de 25,0°C.
Anion n K x IOMB{M"T) Kgl(a)
10, 0,433 1,31 0,056

2 .
BrO; 0,660 1,14 0,209
€103 0,720 1,65 0,355
Br~ 0,640 3,09 0,417
10, 0,679 3,89 0,575
T~ 0,723 2,94 0,631
SCN™ 1,00 5,42 3,17
cio; 10,870 36, 1 15,8
(a)Valores calculados de acordo com a

equacao 4.9.

Para os valores encontrados, a seguinte ordem, segundo a
forga de interacdo entre o anion e o cation piridinio, foi obtida:

Br03“<103“<C103“<I = Br <10, <SCN"<<C10

4

0 grau de interacao entre o cation no trocador anionico e
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os anions € afetado, tanto pela geometria do anion como por sua PO
larizabilidade. Com os halatos o eixo de polarizacdo torna-se qua-
se equivalente, do clorato pard o iodato. Esses anions, de geome-
tria pirvamidal, ndc sdo simétricos, e as forcas ion-dipolo atuam
em sentido oposto ﬁé forcas de polarizagdo. Estes fatos associados
ao efeito de deslocalizacdo de carga no anel aromatico do SP*, pro
vavelmente contribuem para o seu haixo grau de interacdo.

0 tioclanato possul alta polarizabilidade, como também con-
tribui para a deslocalizacao de carga e sua estrutura linear favo-
rece uma maior interacio com o SPY, 0s haletos de geometria esféri
ca, entretanto, épresentam valores similares para a forca de inte-~
TACAO.

A configuracao tetraédrica do pérclorat09 que possul alta
forga de polarizacao, refletida por sua refracio iﬁnica(27), é
aqui confirmada pela grande interacdo entre o SP'e este anion,
além do fato que o mesmo possui uma baixa solubitidade com o cation
piridinio, fator esse que contribui para uma forte interacao entre
os dois.

O valor de n vepresenta a fra¢ao molar do anion trocado, por
tanto, o produto de n e N, resulta no nimero de moles mdximo do
anion Y , que poderd ocupar o trocador aniénico. E interessante no
tar que, os altos valores de n significam que o cloreto do suporte
pode ser trocado quase completamente, mesmo que a interacio entre
o cation piridinio e o anion Y~ seja fraca.

Como pode-se observar pela tabela 4.10., o tiocianato e o

perclorato trocam quase que inteiramente o cloreto do suporte, mas
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apesar o perclorato apresentar uma forga de intevagdo muito maior
oy F . . - . .
com o SP", o tiocianato ¢ capaz de substituir todo o clorete do su

porte.

4.2.2. Constante de Equilibrio ou Constante de Seletividade
Observando-se a tabela 4.10., para os valores de Xgl, obte-

ve-se a seguinte sequéncia de seletividade do CPI, em relagao aos

anions estudados:

T<Br <10

103“<Br03“<010 “<1"“<SCN“<<(3104,“

3 4

0 perclorato e¢ o tiocianato sdo os anions que apresentam
os maiores valores de Kgl, portanto existe uma maicr seletividade
do CPI em relaciao a estes anions.

Varias teorias foram desenvolvidas para a elucidacao do
processo de troca anionica e sua seletividade que,no caso da tro-
ca cationica,sao bem definidas.

A correlacdo entre a seletividade e o railo ioniceo hidratado
falha completamente, na tentativa de explicar o processo de troca
anionica, comprovado pelo fato que o perclorato possul uma seleti-
vidade muito maior, em relacdo a todos os anions monovalentes, ape
sar de sua mobilidade ser menor, como ficou aqui demonstrado.

Nota-se que a sequencia obtida para a seletividade destes
anions ndo foi amesma que se obteve para a constante intrinseéa

de ligacado. Deve-se lembrar que a seletividade anionica, para o ca
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so de sais quaterndrios de amdnio, ndo & somente governada por in-
teracoes diretas entre o cation imobilizado e os contra-ions, mas
também, por outras interag¢les, ou seja, uma forte interacdao entre
o Anion e o cation imebilizado nao garante uma alta scletividade,
a menos que ndo exista uma interacao semelhante como.ca~ion (ca-
tion em solucdo) ou com a agua.

Um fator, que pode justificar a alta constante de equili-~

brio do perclorato, esta no fato que cste anion possul baixa ener-

gia de hidratacdo e portanto pode romper a barreira energética
mais facilmente ao entrar no trocador.

Embora a ordem de seletividade para os haletes seja muito
bem explicada pela polarizabilidade destes anions, no caso dos ha-
latos isso ja nao acontece. Pode-se expiicar a sequencia de sele-
tividade para os halatos, levando-se em consideragao que se um
anion possul a propriedade de retivar proétons da dgua, quanto
maior essa habilidade maior sera sua afinidade pela fase aquosa.
Portanto, o iodato devera ter menor afinidade pelo CPI, seguido.
do bromato e do clorato, como se justifica pela sequencia obtida
para estes anions.

0 comportamento do perclorato em relaciao ao CPI & bem dife-
renciado dos demais dnions estudados. Como sais de amdnio quaterpa
rios deste anion sdo em sua maioria insollUveis, pode-se supor que
este fato contribua grandemente para sua alta afinidade.

A alta seletividade para o perclorato e para é tiocianato
pode ser explicada por suas formas geométricas e suas refracdes 1o

. ' 27) . i
nicas, como para os ion haletos( . Seus arranjos estruturais, te
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tracdrico para o perclorato e¢ linear para © tiocianato, como tam-
bém suas polarizabilidades, determinam o alto valor da constante

de equilibrio para estes anions.
4.%. Estudo Competitivo entre Perclorato e Varios Anions

Como foi demonstrado anteriormente, o CPI apresenta malor
ou menor afinidade por certos anions. Pela analise dos valores da

constante de equilibrio, dados na tabela 4.10., poder-se-ia prever
quais anions seriam seletivamente trocados pelo material funciona-
lizado.

0 efeito causado pela presenca de mais de um énidn em solu-
cao frente ao CPI foi investigado, observando-se o comportamento

de treoca do C10.7, Br™, Br0,. , 103_, I, 104" e SCN™, na presenga

3 3
do perclorato (anion competidor) em vdrias concentracoes. O anion
Y" teve sua concentracdo fixa, em quantidade superior a capacidade
de troca do CPI. Nestas experiencias utilizou-se o CPI(II) com ca~

pacidade de troca de 0,47 x 102" moles.gmi.

0 perclorato sotfreu
uma variacao de concentracao de zero até praticamente o dobro da
concentracdo do anion Y, na maioria dos casos.

As tabelas4.11. a 4.17. mostram os resultados obtidos para
cada sistema. Alguns sistemas (6104"/104“; C104“/103"; ClO4m/Br“ e
Clﬁqm/C103_) apresentaran feiagﬁo entre éoncentragaes abaixo de
dois, devido ao fato de que as condigoes expérimentais nao permiti

ram relacoes de concentracoes maiores dentro da capacidade do vaso

termostatico. Mesmo assim, este fato ndo interferiu nos resultados
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obtidos ¢ todas as medidas foram feitas a temperatura de ZS,GiG,TOC.
0 equilibrio terndrio ¢ bastante complexo, onde varias va-

riaveis estao envolvidas, mas émpiricamente pode-se demonstrar o

comportamento para cada espécie anionica durante a competicdo.
Considerando-se o desaparecimento relativo da espécie Y

na superficie como:

DR = Xofm . equacao 4,13,
XOY”
onde:
DR - € 0 desapéreﬁimento relativo da espécie Y~
XOY“ - & a fracdo molar do anion Y no trocador na auséncia do
dnion competidor
XY“ - o fracdo molar do anion Y no trecador na presenca do anion

competidor
Em funcido do aumento da relacdo entre concentracdes das duas espé-

cies (CGlﬂ m/CYm), pode-se,entio, observar que,i medida que a re-

4
lagdo entre as concentractes aumenta existe uma correlacdao com o
decréscimo da espécie Y™ na superficie do trocador. Este comporta-
mento & demonstrado na figura 4,27,

Como dito anteriormente, pelos valores da constante de equl
1ibrio poder-se-ia prever o comportamento destes sistema. Devido
ao alto valor da constante de equilibrio, o perclorato (Kglz15,8)
seria o anion de maior afinidade ao CPI, e este fato realmente ve-

rificou~se pelos resultados aqui obtidos.,
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Tabela 4.11. Resultados obtidos para a competigao entre perclorato

) -1
e tiocianato. CPI(II) = 0,47 x 107> mol.g

ffff@;. N I A I Losen ™ Ksen
o SCN €10, 1 2
SCN y 0SCN
0 0,509 0 0,491 0
0,20 | 0,494 | 0,174 | 0,331 0,03
0,50 | 0,433 | 0,381 | 0,186 0,15
0,80 | 0,384 | 0,460 | 0,156 0,25
1,00 | 0,350 | 0,527 | 0,123 0,31
1,40 | 0,314 | 0,541 | 0,145 0,38
1,60 | 0,281 | 0,575 | 0,144 0,45
2,00 | 0,255 | 0,613 | 0,132 0,50

Tabela 4.12. Resultados cobtidos para a competicao entre perclorato

e iodeto. CPI(II) = 0,47 x 1073 mol.g“T
CClO - X . -X
A g L S ol I°
I “C10 Cl ' 7
Ci- 4 X
I ol
0 0,595 | 0 0,405 0
0,20 | 0,509 | 0,212 | 0,279 0,14
0,50 | 0,360 | 0,396 | 0,244 0,39
0,80 | 0,316 | 0,455 | 0,229 0,47
1,00 | 0,289 | 0,449 | 0,262 0,51
1,40 | 0,251 | 0,534 | 0,214 0,58
1,60 | 0,251 | 0,541 | 0,208 0,58
2,00 0,226 0,592 0,182 0,02




Tabela 4,13,
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Resultados obtidos para a competigao entre o perclora

to e o brometo. CPI(II) = 0,47 x 1077 H‘zol;g—1

C -

Clo%@ XBr" KC“LO”" XCl” ;9§€”:" =
Cgr“ ’ = XoBr
0 0,626 0 0,374 0
0,20 0,524 0,210 0,267 0,16
0,50 0,444 0,298 (0,258 0,29
0,80 0,400 0,308 0,232 0,36
1,00 0,349 0,437 0,214 0,44
1,20 0,345 0,449 0,200 0,45
1,49 0,314 0,460 0,226 0,50
1,69 0,297 0,474 0,229 0,53

Tabela 4.14. Resultados obtidos para a competigdo entre o perclora

to e o clorato, CPI(II) = 0,47 x 1077 mal.g"1
Ce10,” Yoo, ~ *ero,
_—_ ) SR B G X o
P (104 C10, "l 2
‘C10 oC10.
3 3

0 0,458 0 0,542 0

0,20 | 0,319 | 0,453 0,228 0,30
0,40 0,235 0,690 0,074 0,49
0,60 | 0,188 | 0,760 0,052 0,59
0,80 | 0,253 | 0,691 0,057 0,45
1,00 | 0,217 | 0,742 0,041 0,53
1,20 0,203 0,748 0,049 0,56
1,45 . 0,181 | 0,760 0,059 0,60




Tabela 4.15.
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Resultados obtidos para a competicao entre perclorato

e periodato. CPI(II) = 0,47 x 107> mol.g”

I

“cio,” X0104 " 10,
.. - Ky = R
. 10 C10 1 -
C10,” 4 4 X510
4 . s} 4
0 0,343 0 0,657 0
0,20 | 0,264 | 0,430 | 0,306 0,23
0,40 | 0,193 | 0,743 | 0,064 0,44
0,60 | 0,132 | 0,795 | 0,073 0,62
0,80 | 0,105 | 0,864 | 0,031 0,69
1,00 | 0,075 | 0,867 | 0,057 0,78
1,20 | 0,044 | 0,894 | 0,063 0,87
1,50 | 0,029 | 0,967 0,92

0,004

Tabela 4.16. Resultados obtidos para a competiciao entre perclorato

¢ bromato. CPI(II) = 0,47 x 10"3 mol-gwi
C - o .
C10, RoBro, ~ Xm0,
e | X S 1D G X g 2
o | “BeOg C10, c1 %
Br( “oBrd
3 3
0 0,261 0 0,739 0
O?ZO 0,169 0,357 0,474 0,35
0,50 | 0,069 | 0,703 | 0,228 0,74
0,80 0,015 0,766 0,218 0,94
1,00 0 0,795 0,205 1,00
Tde 0 0,810 0,190 1,00
1,60 0 0,833 | 0,167 1,00
2,00 0 0,823 0,177 1,00




te e o iodato. CPI(IT) = 0,47 x 1077 mo;‘.L.g"'l
Cc104“ K()IOS - XIO3
¢ - b e - ¥ -
. IO Cl10 Cl o
C10,” 3 1 X510
0 0,200 | 0 0,800 0

0,20 | 0,058 | 0,487 | 0,459 0,71
0,40 | 0 0,797 | 0,203 1,00
0,60 0 0,838 | 0,162 1,00
0,80 | 0 0,821 | 0,179 1,00
1,00 | 0 0,817 | 0,183 1,00
1,40 | 0 0,829 | 0,171 1,00
1,55 | 0 0,841 | 0,159 1,00

95

Tabela 4.17. Resultados obtidos para a competicao entre o perclora



Koy = Xy

y

Figura 4.27. Influencia do perclorato no processo de troca anionica

A~ SCN"; @ - Br ;1 - I, &—«104;

® - €10 0 - Br0g7;  § - 104

5
Observou-se que a presenca do perclorato realmente afeta o
comportamento de todos esses anions frente ao CPI, mesmo onde ele
encontre-se embaixa concentracao.
Comparando-se as constantes de equilibrio para essas espé-

cies anionicas, poder-se-ia esperar que a influéncia causada pela
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presenca do perclorato em solug¢do se manifestaria na ordem crescen

te:

T<Br0., <I0

"<Br"<C103 3 3"

SCN™<17<10,
Na figura 4.27., podemos observar que a constante de equili
brio, de cada sistema isolado, pode determinar seu comportamento

frente ao trocador anionico na presenga de outra espécie. Quando a

relacido de concentracoes € 0,2, a ordem sugerida pela constante de
equilibrio se verificou, com ligeiro desvio do periodato., Com o au
mento da cencentfagéo de‘perclorato ocorre um certo desvio na Or-
dem acima citada, mais pronunciado no caso do periodato, que sera
comentado posteriormente. Deve-se lembrar aqul que as constantes
de equilibrio para o brometo, periodato e indeto, um pouco mencs
para o clorato, nao possuem valores bem diferenciados entre si,
sendo portanto aceitivel esse desvio.

Para uma relacao entre concentracoes igual a unidade, onde
temos quantidades equimolares das duas espécies em solucdo, verifi
cou-se a seguinte ordem:

T<BrG,  z IO

SCN <Br <1 =<C10 5104 3 = 3

3
Nota-se que o tiocianato € a espécie anidnica que sofre o

menor efeito causado pela presenca do perclorato em solucdo e que

0 bromato e iodato sao as que mais sofrem esse efeito. Para o bro-

mato e o iodato, que possuem menores valores para a constante de
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equilibrio, a influéncia deo perclorato ¢ tdo grande que a troca
desses anions, em determinadas concentragoes, chegou a ser nula.

0 periodato em solugao ﬁossui um comportamente nao ideal.
Este anion, em solucdo, pode se apresentar na forma de orto-, me- -

ta- e para*perio&ato(SSJ

. Cada uma destas formas possui geometria
e esfera de hidratacao diferentes e esse polimorfismo se deve, ge-
ralmente, a diferencas de pH.

A troca anidnica, e a constante de equilibrio que expressa

o fenomeno, € influenciada significativamente pelas modificacdes
no arranjo estrutural da dgua. A presenca de um anion em solucdo
causa distirbios no arranjo estrutural da dgua, por interacdes
agua-ion. Durante um processo de troca anitnica, o dnion que entra
no trocador tende a rearranjar sua esfera de hidratacao.

Todas as medidas foram realizadas em pH neutro, e conside-
rou~-se que o periodato se apresentou na forma de meta-periodato
{104m}¢ Mas dﬁrante o processo de competicdo, onde no equilibrio
tem-se treés espécies competindo pelo sitio de troca, a presenga do
perclorato, apesar deste anion ndo sofrer hidrélise, pode causar
uma perturbacdo na solugdo, que por sua vez pode influir nas inte-
racbes dgua-ion e na forma polimdrfica do periodato. Esta pertur-
bacao pode causar uma moﬂificagéo na maneira como o CPI recebe es-
tas espécies e portanto desviar o comportamento do periodato, afe-
tando sua constante de equilibrio.

Apesar do comportamento do periodato, notou-se, com os da-
dos obtidos, que a constante de seletividade realmente representa

a afinidade do trocador pelo anion Y e que quanto maior o seu va-
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4.4, Influencia da Temperatura no Processo de Troca do Iodato e do

Perclorato

Como todo equilibrio, o processo de troca anidnica esta su-

jeito aos efeitos causados pelas mudangas nas condigoes experimen-

tais, tais como ¢ efeito causado pela variacdo de temperatura. Es-

ses efeitos podem ser sentidos atraves das variacoes nos valores

da constante de equilibrio.

Por definicdao, a energia livre para o sistema ¢ expressa
2

por:

AG = AH -~ TAS

equacao 4.14.

Para o equilibrio 4.3., a energia livre se relaciona com a

constante de equilibrio pela equacdo:

Aplicando-se 4.15. em 4.14., temos:

. Y .
RKIHKCI = AH - TAS

e rearranjando-se a equacao 4.16,:

equacao 4.15,

equacao 4,16,

equacao 4.17.
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Construindo-se um grafico de 1anl em funcao de 1/T, pode-
~5¢ avallar a variacao da entalpia para o sistema.

Nas tabelas 4.18. a 4.25. encontram-se o0s dados obtidos pa-
ra o iodato nas temperaturas de 288, 293 e 303 K, respectivamente.
A figura 4.28. representa as isotermas para o processo de trocda a
cada temperatura. Os dados referentes a temperatura de 298 K encon

tram-se na tabela 4.2,
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Tabela 4.18. Dados referentes a troca anionica do KI04 a 15%
CPI(T) = 0,75 x 107° mol.g~
N x 107 e 10 [ 1103x10° | Re- | Kpom | 1 Maker exio. | 1es &
I | 3 . - & K

(mol.g (D (M) -

0,131 0,159 0,352 0,826 | 0,174 | 0,085 1 0,974 | 0,974 |-1,02
0,167 0,209 0,507 0,778 0,222 | 0,117 | 0,970 | 0,970 [-0,932
0,213 0,247 0,776 0,718 | 0,282 | 0,125 | 0,964 | 0,964 |-0,903
0,234 0,264 | 0,043 0,689 1 0,311 | 0,136 | 0,960 | 0,960 |-0,867
0,264 0,294 1,24 0,650 | 0,350 | 0,128 | 0,956 | 0,956 |-0,893
0,276 0,349 1,39 0,634 | 0,366 { 0,145 | 0,953 | 0,953 |-0,839
0,296 0,345 1,70 0,607 | 0,393 | 0,131 | 0,040 | 0,049 |-0,883
0,305 0,336 1,86 0,596 | 0,404 | 0,140 | 0,947 | 0,947 |-0,854
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Tabela 4.19. Dados referentes a troca anionica do K10, a 20,

_ ] -1
CPT(I) = 0,75 x 107> mol-g

3

N x 107 |17 Ixa0” o310 Xo1- Xlog ko ["exer |Tsk10, | log k
(mol.g (M) (M) )

0,073 0,106 0,204 | 0,903 | 0,097 { 0,056 | 0,980 | 0,980]-1,25
0,114 0,177 0,355 | 0,849 | 0,151 | 0,089 | 0,973 | 0,973|-1,05
0,123 0,124 0,393 | 0,837 | 0,163 | 0,062 | 0,974 | 0,974|-1,21
0,139 0,154 | 0,466 | 0,815 | 0,185 | 0,075 | 0,971 | 0,971]-1,13
0,154 0,183 0,50 | 0,796 | 0,204 | 0,087 | 0,969 | 0,959{-1,06
0,171 0,191 0,635 | 0,773 | 0,227 | 0,088 | 0,967 | 0,967(-1,06
0,196 0,237 0,796 | 0,740 | 0,260 | 0,105 | 0,963 | 0,963|-0,979
0,222 0,246 0,994 | 0,706 | 0,204 | 0,105 | 0,960 | 0,960]-0,987
0,247 0,319 1,23 0,673 | 0,327 | 0,126 | 0,955 | 0,955|-0,900
0,266 0,297 1,46 0,647 | 0,353 | 0,111 | 0,952 | 0,952|-0,955
0,285 0,360 1,72 0,623 | 0,377 | 0,127 | 0,948 | 0,948]-0,896
0,296 0,363 1,91 0,607 | 0,393 | 0,123 | 0,946 | 0,946|-0,910
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Tabela 4.20. Dados referentes a troca anionica do KIOS a 30°¢C.

CPI(T) = 0,75 x 107° mol.g™
3 ey Lo 03 | g -
N 2 107 TG Jx107 IO IA07 4 Xy ) Hy07 ko {"ker [Ykiog | log k
(mol.g ) (M) M)
0,092 0,119 0,382 0,878 | 0,122 | 0,043 | 0,974 | 0,974 |-1,37
(,005 0,108 0,403 0,874 | 0,126 | 0,039 | 0,974 | 0,974 {-1,M
0,119 0,131 0,572 0,843 | 0,157 | 0,043 | 0,969 | 0,969 |.1,37
0,120 0,133 0,582 | 0,841 | 0,759 | 0,043 | 0,969 | 0,969 |-1,37
0,120 0,143 0,581 0,841 | 0,159 | 0,046 | 0,969 | 0,969 [-1,34
0,146 | 0,171 0,834 0,807 | 0,193 | 0,049 | 0,963 | 0,963 |-1,31
0,147 0,175 0,848 0,805 | 0,195 | 0,050 | 0,963 | 0,963 |.1,30
0,161 0,178 1,03 0,786 | 0,214 { 0,047 | 0,960 | 0,960 | 1,33
0,162 0,191 1,04 0,786 | 0,214 | 0,050 | 0,950 | 0,959 |-1,30
0,161 0,216 1,02 0,787 | 0,213 | 0,057 | 0,959 | 0,959 |-1,24
0,177 0,226 1,28 0,766 | 0,234 | 0,054 | 0,955 | 0,955 |-1,27
0,177 0,242 1,29 0,765 | 0,235 | 0,058 | 0,955 | 0,955 |-1,24
0,188 0,199 1,51 0,751 | 0,249 | 0,044 | 0,952 | 0,952 |-1,3%6
0,189 0,209 1,53 0,750 | 0,250 | 6,046 | 0,952 | 0,952 |-1,34
0,189 0,223 | 1,53 0,749 | 0,251 | 0,049 | 0,952 | 0,952 |-1,31
0,198 0,237 1,77 0,737 | 0,263 | 0,048 | 0,948 | 0,948 |-1,32
0,200 0,226 1,82 0,735 | 0,265 0,045 | 0,948 | 0,948 |-1,35
0,204 0,258 1,95 0,729 { 0,271 | 0,049 | 0,946 | 0,946 | -1,31
0,206 0,238 2,01 0,726 | 0,274 | 0,044 | 0,945 | 0,945 | -1,36
0,215 0,258 2,32 | 0,715 0,285 | 0,044 | 0,942 | 0,942 | 1,36
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Na tabela 4.21. observa-se os valores de Kég3, n e K para

os dados obtidos.

Tabela 4.21., Valores de Ké?S, n ¢ K para o iodato a diversas tempe
raturas
T o | ki3 | on o arhy | oiax(9s
288 | 0,13 {0,584] 1,21 2,03
293 0,17 (0,618 0,913 ~-1,75
298 0,06 |0,433 1,31 -2,88
303 0,05 (0,387 1,20 ~3,06

Pela observacao dos valores da constante Ké?3 notamos que a
288 e 293 K o valor da constante de equilibrio aumenta ligeiramen-

; 10 C e .
te e a partir dessa temperatura a constante K.;5 diminui, o que in

C1
dica que o processo de troca para essa espécie, a temperaturas aci
ma de 20°C, é exotérmico.

Os dados obtidos para o perclorato sao encontrados nas tabe
las 4.22. a 4.25. e a figura 4.29. representa as isotermas para a
troca anionica do perclorato sobre o CPI, nas temperaturaé de 288,

293, 303 e 308 K. Os dados referentes & troca do perclorato, a tem

peratura de 298 K, encontram-se da tabela 4.9.
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e g hng Ly “ 1 - -~ O
fabela 4.22. Dados referentes a troca anionica do E\fa(J_}.Od a 157°¢C.

CPICI) = 0,75 x 107> mol.g '
N x 107 |[C171x10° {[cioT]xi0d] %o~ | X - Yonert Yoo
T 4 C1 €104 k +NaCl ﬂ\ia{JIO‘{i log k
(mol.g ) (M) (M)
0,497 0,621 0,146 0,341 | 0,650 | 8,21 | 0,968 | 0,968] 0,914
0,517 0,635 0,183 0,315 | 0,685 | 7,56 | 0,967 | 0,967| 0,879
0,547 0,640 0,280 0,275 | 0,725 | 6,00 | 0,966 | ©0,066] 0,781
0,561 0,658 0,364 0,256 | 0,744 | 5,26 | 0,964 | 0,964| 0,721
0,570 0,681 0,443 0,244 | 0,756 | 4,77 | 0,962 | 0,962| 0,679
0,583 0,692 0,637 0,227 | 0,773 | 3,70 | 0,959 | 0,959] 0,568
0,590 0,704 0,828 0,218 | 0,782 | 3,06 | 0,956 | 0,956} 0,486
0,595 0,710 1,03 0,211 | 0,789 | 2,58 | 0,955 | 0,953} 0,412
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O

Tabela 4.23. Dados referentes a4 troca anidnica do NaCl0, a 20°¢C.
CPICI) = 0,75 x 107> mol.g" !

N, x 10° |rc1Tixt0® |rc1o71x10°] X..- | . - Y on Yo

te 4 C1 C10, k +NaCl ."J;Na{3104 log k
(mol.g ') (M) M

0,541 0,672 0,219 0,282 | 0,718 7,81 1 0,900 0,966 0,893
0,557 0,681 0,269 | 0,261 ] 0,739 | 7,15 | 0,965 | 0,965] 0,854
0,579 0,686 0,383 0,232 | 0,768 | 5,92 | 0,963 | 0,963| 0,772
0,591 0,692 0,497 | 0,216 | 0,784 | 5,06 | 0,961 | 0,961 0,704
0,599 0,704 0,603 0,206 | 0,794 | 4,51 | 0,959 | 0,959 0,654
0,607 | 0,732 0,812 | 0,193 | 0,807 | 3,77 | 0,955 | 0,955| 0,576
0,615 0,736 1,05 0,185 | 0,815 | 3,11 | 0,952 | 0,952 0,493
0,619 0,746 1,28 0,179 | 0,821 | 2,68 | 0,949 | 0,949| 0,428




Tabela 4.24. Dados referentes a troca anionica do NaClOd a 30°.

CPICT) = 0,75 x 107 mol-g~

1

foff (C171x10° |1C10;1x10°| K - Yao; |k |Yowct |Yawacio,| log k
(mol.g ) (M) (M '

0,477 | 0,671 | 0,088 | 0,368 | 0,632 | 26,0 | 0,969 | 0,069 | 1,42
0,562 0,679 0,139 | 0,255 | 0,745 | 14,3 | 0,967 | 0,967 | 1,16
0,582 0,688 0,232 0,228 | 0,772 | 10,0 | 0,965 | 0,965 | 1,00
0,591 0,689 0,353 | 0,216 | 0,784 | 7,51 | 0,963 | 0,963 | 0,876
0,596 0,716 0,416 0,210 { 0,790 | 6,46 | 0,961 | 0,961 | 0,810
0,599 | 0,717 0,509 | 0,206 | 0,794 | 5,44 | 0,959 | 0,959 | 0,736
0,604 0,725 | 0,807 0,199 | 0,801 | 3,62 | 0,955 | 0,955 | 0,559
0,606 0,728 1,01 0,196 | 0,804 | 2,96 | 0,952 | 0,952 | 0,471
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Tabela 4.25. Dados referentes a troca anionica do NaC.LO4 a BSGC.

CPI(I) = 0,75 x 107> mol.g”!
Nx 100 |rer1xa0° | 1o1oix10°| K- | X - NVIPEN MR B
e 10 4 ct clo; |k |Yevacl |NaC10,] Tog k
(mol.g ') (M) M)
0,542 0,705 | 0,062 | 0,282 | 0,718 | 29,2 | 0,967 | 0,967| 1,47
0,549 0,697 0,060 | 0,272 ] 0,728 | 26,9 | 0,967 | 0,967| 1,43
0,575 0,710 0,107 | 0,237 | 0,763 | 21,2 | 0,966 | 0,966] 1,33
0,586 0,710 | 0,159 | 0,223 | 0,777 | 15,6 | 0,965 | 0,965| 1,19
0,592 0,707 0,212 | 0,215 | 0,785 | 12,2 | 0,904 | 0,964| 1,09
0,598 0,713 0,258 | 0,207 | 0,795 | 10,6 | 0,903 | 0,963] 1,03
0,601 0,713 0,309 | 0,203 | 6,797 | 9,06 | 0,962 | 0,962] 0,957
0,605 0,715 0,400 | 0,198 | 0,802 | 7,11 | 0,961 | 0,961] 0,852
0,608 0,714 0,512 | 0,194 | 0,806 | 5,79 | 0,958 | 0,959| 0,763
0,609 0,719 0,609 | 0,192 | 0,808 | 4,97 | 0,957 | 0,957| 0,696
0,611 0,735 0,798 | 0,189 | 0,811 | 3,98 | 0,954 | 0,951| 0,600
0,613 0,733 1,00 0,188 | 0,812 | 3,17 | 0,951 | 0,951| 0,501
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Destes dados foram obtidos os valores de Kg%04, n ¢ K para

a troca de perclorato, que encontram-se na tabela 4.26.

Tabela 4.20. Valores de K6104, n e K para o perclorato a diversas
C1

temperaturas

. C10 onn=3 oty C10

T (XD L n Kxt0 7 (M ) [inKaqm4

288 ) 7,94 0,815 28,8 2,07

293 7,94 0,846 25,5 2,07

298 15,8 0,870 36,1 2,76

303 (24,6 0,814 78,3 3,20

308 132,4 0,819 115, 1 3,48

A temperaturas menores do que 293 K, a constante de equili
brio nio € afetada pela variacdo de temperatura. Para b perclorato
a variagao na constante de equilibrio foi inversa 4 apresentada pa
ra o itodato, ocorrendo um aumento em seu valor com o aumento da
temperatura, o que Indica que para o perclorato o processo de tro-

ca & endotérmico.
4.5. Regeneracdo do Cloreto de Piridinio Imobilizado

0 material funcionalizado pode ser regenerado devido a sua

grande afinidade pelo bicarbonato, como demonstrado por Tundo e co

i)

laboradores fsta caracterfstica se deve ao fato de que o su-
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porte tem grande afinidade por anions hidrofilicos.

0 CPI foi regenerado como descrito no item 3.8., obtendo-se
valores para sua capacidade de troca que nao divergiram muito de
seu valor inicial. O material pode entdo ser utilizado diversas ve
zes.

Neste trabalho, a regeneracao do material funcionalizado.uw
tilizado em experieéncias onde envolveu-se o processo de troca em
que o perclorato esteve presente, apresentou certas limitacGes. Du
rante varias tentativas de regeneracdo, que foram realizadas até
mesmo utilizando-se anions divalentes, como o carbonato, nido se ve
rificou a regeneracdo do material. A determinacao de cloreto, ap65
a regenerac¢ao, apresentou valores para a capacidade de troca, mul-
to abaixo do valor inicial. Em testes qualitativos realizados com
~destruicao do suporte, verificou-se que o perclorato ainda estava
presente no suporte. Portanto, a interacao entre o perclorato e o
cdtion piridinio realmente & muito forte e seu comportamento, di-
verso dos demais anions, fica evidenciado mais uma vez por este ta

to.
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5. CONCLUSOES
Como demonstrado pela analise dos materiais obtidos, encon-
trou-se diferentes graus de funcionalizacdo na superficie da sili-

ca gel. O0s dois materiais, CPI(I} e CPI(II), foram éintetizados u--

tilizando-se silicas geéis de diferentes granulometrias e seme-

lhantes diametros de poros, o que certamente € a principal cau

sa para as diferencas encontradas em seus graus de funcionalizagao.
Observando-se as isotermas de troca para os sistemas, em

meio aquoso, verificou-se gque para todos os casos, o modelo de

Langmuir pode ser aplicado. Nota-se ainda que:

1. Os valores de fracdo trocada do anion podemvariar em toda a fai
xa da capacidade de troca do cloreto de piridinio. Todo o clore
to do suporte pode ser trocado independentemente da forga de in
teracdo entre o anion e o cation piridinio.

2. 0 perclorato &€ a espécie anidnica que apresenta uma maior forga
de interac¢do com o cdtion piridinio, favorecida por sua polari-
zabilidade e geometria. Os halatos aprésentam fracas interagoes
com o cation imobilizado, que sdo afetadas também por sua pola-
rizabilidade e geometria.

3. A influencia da temperatura no processo de troca foi observada
para as duas espécies, de comportamentos opostos em relacdo ao
cation piridinio. Seu efeito também se manitestou de forma opos
ta. O iodato mostrou um decréscimo no valor da constante de e-
quilibrio, sugerindo um comportamento exotérmico para o sistema.

Pode-se supor que, com o aumento da temperatura, o sistema seja
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afetado pela constante de dissociacdo do acido ioddico. Com o
aumento da temperatura a quantidade de acido iloddico em solugdo

- ‘ . - . 89
aumenta, sendo entao, menor a quantidade do 1on 1odato( )

, afe
tando assim os parametros qué governam a troca. 0 perclorato de
menstrou um aumento, tanto na forga de interacdo com o cation
piridinio, como nos valores da constante de equilibrio, sugerin
do que neste sistema o processo € endotérmico.

0 cloreto de piridinio imobilizado € seletivo para o perclorato
e o tiocianato no processo de troca anionica, mas, apesar da di
ferenca na forca de'interagéo desses dois anions, ficou demons-
trado que a séletividéde anionica do material suportado ndo €
gsovernada somente pela forca de interacao direta cnﬁre o anion
e o cdtion imobilizado.

A presenca do perclorato, como anicn competidor, afeta conside-
ravelmente o processo de troca dos anions. Como foi observado,
pelos resultados obtidos neste trabalho, a constante de seleti-
vidade regula o processo de competicdo anionica. Excetua-se
aqui, o caso do periodato, que, devido ao seu polimorfismo em
solugdo, seu valor de equilibrio na presenca do perclorato pode
ser afetado. Portanto,. a constante de seletividade realmente re
presenta a afinidade do cation piridinio imobilizado pelas espé
cies aniodnicas.

O bromato e o iodato sdo as espécies anidnicas que mais sofrem
o efeito causado pela presenca do perclorato em solucao. Quando
isto ocorre a troca ionica dessas esﬁécies torna-se praticamen-

te nula.
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Esse tipo de material possul a vantagem de sua estabilidade
mantendo~se estavel durante um longo perfodo, sem alteracao em sua
capacidade de troca. O material foi regenerado e o valor obtido pa
ra a capacidade de troca ndao sofreu grande variacao. Deve-se aquil
lembrar que quando o material fol utilizado para a troca com o per
clorato, por essa espécie apresentar uma altissima afinidade pelo
cloreto de piridfnio imobilizado, a regenerag¢ao nao ocorreu, man-

tendo-o firmemente preso ag suporte.

O processo de troca ocorre sem modificar a estrutura do su-
porte, justificado pela aplicacao do modelo de Langmuir. O mate-
rial demonstra sua aplicabilidade em varios campos, COMO por exem-
plo na separacgio de ions ou reacdes com reagentes ativos ancorados
a superficie do suporte.

Os fatos expostos aqui contribuem, mesmo que em pequena es-
cala, aos estudos desenvolvidos nesta area, onde o conhecimcnto 50
bre as propriedades da silica gel como suporte siao de grande impor
tancia como forma alternativa nos processos de troca ionica, croma
tografia liquida e ionica, tanto como na catalise por traunsferén-

cia de fase.
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