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RESUMO

Titulo: ESTUDO DAS PROPRIEDADES DE TROCA IONICA DO SILICOFOSFATO
DE ZIRCONIO(IV)
Autéer: EDEGAR QZORIO DA SILVA
Enderego: Instituto de Quimica - UNICAMP
C.P. 6154 - CEP 13083 - Campinas - SP - Brasil
Orientador: Prof.Dr. Yoshitaka Gushikem

O material zirconio(IV) fosfossilicato foi preparado jun-
tando-se solucgdes de metassilicato de sodioc a uma solucgdo de oxi-
cloreto de zirconio(IV). O precipitado foi posteriormente tratado
com acido fosfdrico. As preparagdes foram efetuadas em pH-9-10 e
pH-6. Os materias obtidos, designados pela sigla HZIPS, apresenta-
ram capacidades de troca semelhantes, tanto aqueles preparados em
pH-9-10 guantos os preparados em pH-6. A andlise termogravimétrica
do HZPS revelou gue este material & pouco hidratado, possuindo
aproximadamente 10% de agua adsorvida.

As medidas de troca idnica foram efetuadas pelo emprego
da técnica de batelada, tendo como eletrdlitos os ions Ni(II),
Cu(Ir), Zn(II), C4(II), Hg(II) e Pb(II).

As capacidades de troca foram encontradas determinando-

-se o valor de N_ (guantidade de M(II) trocado por qraﬁa de HEPS),

para a ccncantragﬁﬂ [M{II)] tendendo a infinito. As capacidades de
troca obtidas, através deste procedimento, foram (em mmol g_l}:
Ni((II) = 0,45, Cu(II) = 0,83, Zn(II) = 0,72, CA(II) = 0,68,
Hg(II) = 1,70 e Pb(II) = 1,80.

Os coeficientes de seletividade foram determinados para

cada ponto da isoterma de troca e, utilizando-se da aproximagdo de
Gaines-Thomas, foram calculadas as constantes de seletividade:

Ni(II) = 0,25 x 1072, Cu(II) = 1,0 x 10™°, Zn(II) = 0,40 x 10 >,
Cd(II) = 0,79 x 107>, Hg(II) = 0,10 e Pb(II) = 0,16.

O material HZPS & altamente seletivo para os metais es-

I

tudados, principalmente para aqueles gue possuem maior volume. No
processo de transferéncia, do Ion metadlico da solugaoc para a fase
do trocador, parece gque a entalpia de hidratacao possui uma impor-
tancia muito grande.

O material HZPS & bastante rigido, térmica e mecanica-
mente resistente. Estas propriedades, aliadas a sua seletividade,
qualificam este material para ser empregado para os mais diversos

fins tecnoldgicos.




ABSTRACT

Title: Study of the exchange properties of zirconium(IV) silico-
phosphate
Author: EDEGAR OZORIO DA SILVA
Address: Instituto de Quimica - UNICAMP
C.P. 6154 - 13083 - Campinas- SP - Brasil.
Superviser: Prof.Dr. Yoshitaka Gushikem

Zirconium(IV) phosphosilicate (HZPS) was prepared by
mixing solutions of sodium metasilicate with solutions of
zirconium(IV) oxychloride. The resulting precipitates were
further treated with phosphoric acid. Precipitation reactions
were carried out at pH-9-10 and pH-6. The HZPS obtained at each
pH showed similar exchange capacities. Thermogravimetric analysis
showed low degree of hydration, the solids having nearly 10% of
adsorved water.

Exchange reactions with Ni(II), Cu(II)}, Zn(II), Cd(II),
Hg(II) and Pb(II) were carried out in batch. Exchangé capacities
were determined from the values of Nf {amount oﬁ M(II) exchanged
per gram of HZPS) in the limit of infinite concentrations of M(II)
in solution. The exchange capacities so obtained were (in mmﬂl-g-1}=
Ni(II) = 0.45, Cu(II) = 0.83, Zn(II) = 0.72, Cd(II) = 0.68,

Hg(II) = 1.70 and Pb(II) = 1.80. , _

Selectivity coefficients were calculated for each point

along the exchange isotherms, and using the Gaines-Thomas approach,

the selectivity constants were also calculated: Ni(II) = 0.25 x
1073, cu(II) = 1.0 x 10~3, 2n(II) = 0.40 x 10°3, CA(II) = 0.79 X
1073, Hg(II) = 0.10 and Pb(II) = 0.16.

HZPS is highly selective for all studied metal ions
selectivity higher for those ions having larger volume. In the
exchange process, the entalpy of transference of the metal ion
from the aqueous solution to the exchanger phase, appears to play
important role for this class of materials. )

HZPS is a rigid, thermally and mechanically resistant
material; these properties, in addition with its high selectivity,
gualify this materials for use in several technological
applications.
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A) INTRODUGAO

Uma reacao de troca idnica pode ser definida como a tro-
ca reversivel de ions entre duas fases imisciveis. O trocador i&-
nico geralmente & insoluvel no meic em que a troca.ocorre,

A condig¢d3o primordial em um processo de troca idnica &
que a eletroneutralidade deve ser preservada em ambas as fases, na
fase do trccadqr e na solugdo, o gue requer gue os contra-ions se-
jam trocados em gquantidades equivalentes.

Numa reacdo onde o trocador 1i0nico esta na forma acida e

Z+

M € o cation de carga Z+, o processo de troca idnica pode ser

entdo escrito:

onde as barras sobre as espécies indicam que as mesmaé estdo na
fase do trocador. |

Esta equagdo representa a distribuigdo dos Ions gt a Mz+
entre o trocador idnico e a solucgdo.

0 trocador idnico pode ser considerado como uma "solu-
gao" concentrada de eletrdlitos, que difere de uma solugdo, como
se conhece, por trés fatores [l]: a) no caso acima, os ions ﬁ+ o
ﬁz+ estao imobilizaﬁﬂs, isto &, est3o fixos no suporte; b) as in-
teracgoes eletrostaticas sdo mais fortes na fase do trocador, uma
vez que a constante dielétrica efetiva na fase s6lida é mais bai-
xa; ¢) a agua na fase do trocador tem uma estrutura menos coopera-

tiva, isto &, as moléculas estdo, em média, menos ligadas entre si

através de pontes de hidrogénio do gue na fase aquosa diluida.




Os primeiros trocadores idnicos eram constituidos de po-
limeros obtidos pela condensacio de fenol-formaldeido. Estes maﬁe—
riais, apesar de se comportarem satisfatoriamente a3 temperatura
ambiente, s30 no entanto instaveis a elevadas temperaturas; Além
disto, estes materiais ndo sdo quimicamente estaveis em concentra-
¢goes elevadas de alcalis ou acidos.

Os trocadores idnicos baseados em polimeros organicos
apresentam ainda o fenomeno de inchamento, o gque faz com gue o
trocador perca a - sua seletividade. Esta tendéncia pode ser dimi-
nuida utilizando-se trocadores com maior grau de ligagdes cruza-
das[2].

As principais caracteristicas desejaveis de um trocador
's30 a sua capacidade de troca e a sua seletividade. A capacidade
de troca & a guantidade maxima de contra-ions a serem trocados,
sendo estes determinados pela quantidade de ions fixos nos grupos
funcicnais do esgqueleto do trocador. A seletividade pode ser en-
tendida como a preferéncia que o trocador possue por um determina-
do ion em relagac a um outro.

Os trocadores idnicos inorgdnicos, ao contrario daqueles
gue possuem matrizes poliméricas organicas, apresentam algumas
vantagens inerentes a este tipo de material, gque sdo: apresentam
alta resisténcia mecdnica, s3ao termicamente estaveis, possuem al-
ta resisténcia quimica, sao rigidos e, portanto, possuem pequena
tendéncia ao inchamento, gqualidade esta gque permite estudar melhor
as propriedades termodinamicas da maioria destes trocadores.

Uma classe de trocadores idnicos que tem sido bastante
investigada € a dos oxidos de metais tri e tetravalentes como Oxi-

do de zircdnio(IV) [3], Oxido de titd3nio(IV) [4,5], Oxido de an-



timonio (III) [6], Oxido de antimonio(V) [7] ou misturas de oxidos,
como € o caso de Oxidos de ferro(III) e antimdnio(V) [8]. Varios
salis de metais tetravalentes, como fosfato de cloroestanho(IV) e
arsenato de clorﬂesténhotIV} [9], tungstovanadofosfato de esta-
nho(IV) [l0] ou selencfosfato de zirconio(IV) [11l], saoc descritos
também como trocadores idnicos.

'Dent;e os varios Oxidos metalicos, ou sais de ions me-
talicos, uma especial atencdo tem sido dada ao fosfato de zirco-
nio(IV). Apesar deste material ter sido descrito pela primeira vez
em 1956, por Kraus e Philips [12], como um trocador idnico, varios
trabalhos foram descritos ﬁa literatura com este compostos. Apesar
de muitos trabalhos terem sido publicados, a principal dificuldade
-tem sido com relacd3o 3 reprodutibilidade das preparacgdes, como € ©
caso do trabalho de Benderskaya et al. [13]. O interesse neste
composto € bastante grande, valendo citar agui o trabalho de revi-
sdo de Clearfield [14] onde os métodos de preparacgac e prc?rieda-
des do fosfato de zircdnio(IV) sdo discutidos em detalhe. Apesar
disto, sais de fosfato de zirconio(IV), ou mesmo o acido, ainda
continuam a ser preparados e as suas estruturas objeto de estu-

do [15].



B) OBJETIVOS DA TESE

Tem sido observado que o fosfato de zirconio(IV), a
exemplo de varios outros 6xidos inorgdnicos, forma .particulas fi-
namente divididas [16] provocando uma grande perda de carga gquando
empregado em colunas de cromatografia. Alem disto, o fosfato de
zirconio ndo apresenta rigidez, sendo gue o mesmo possui tendéncia
ao inchamento.

Para contornar estes problemas, ou seja, diminuir a per-
da de carga devido a dimensdo das particulas do fosfato de zirco-
nio(IV), este material tem sido misturado ao amianto ou silica
gel [17,18].

Em 1961, Naumann [19] descreveu o método de dispersao do
fosfato de zirconio(IV) sobre silica gel o gual chamamos atualmen-
te de fosfossilicato de zirconio(IV). Apesar deste material ter
sido preparado pela primeira vez hid tanto tempo, s& mais recente-
mente grupos de pesguisadores se interessaram em'esfudar novamente
a sintese e as propriedades deste inaterial. Struzhko et al. estuda-
ram principalmente as técnicas de sintese [20], Varshney et al.
estudaram as propriedades termodindmicas de troca idnica [21] en-
quanto So et al. estudaram as técnicas de sintese e ﬁropriedades
analiticas [22-25].

Como se trata de um material que tem como matriz a sili-
ca gel, o fosfossilicato de zirecdnio(IV), cujo composto na forma
acida doravante designaremos por HZIPS, apresenta uma grande rigi-
dez além da resisténcia mecanica mais elevada, em comparagdo com O
fosfato de zirconio(IV).

As qualidades exigidas de um trocador idnico, além da



resisténcia mecdnica, rigidez, resisténcia a ataque de Alcalis e
dcidos, sdo as de apresentar uma capacidade de troca idnica razoi-
vel e uma elevada seletividade.

bs trabalhoé publicados tém demonstrado gque o HZPS p&de
perfeitamente ser utilizado para fins analiticos, como por exem-—
plo-na separagao de metais [22-24]. A determinacido das constantes
termodindmicas do processo de troca idnica Ca(II)/H(I) e Mg(II/
H(I), foi relatado por Varshney et al. [21].

Apesar do enorme potencial apresentado pelo HZIPS como

trocador i0nico, suporte para varios Ions metdlicos com atividades
cataliticas, aplicacdes em érocessos analiticos, purificacéb de
.égua, etc., a determinacdo das constantes termodindmicas ni3o foi
ainda determinada para outros metais.

| ,E; entdo, objetivo deste frabalho fazer um estudo da
termodinamica do processo de troca idnica do HZPS com ions como
Ni(1II) ,’ Cu(Ir), Zn{(II), C4(II), Hg(II) e Pb(II). |

Tal estudo visa dar uma pequena contribuicio aoc estudo

de novos trocadores ianiéos com potencial de utilizagéd para fins
_industriais, aplicacao em cromatografia, suporte de catalisadores,

tratamento de aguas, etc.



C) PARTE EXPERIMENTAL

PREPARACAO DOS REAGENTES

1) Preparacio da solugdo tampdo pH = 10 (NH4C1/NH4OH) [26]
Dissolveu-se 32 g de NH4C1 em 285 ml de NH4OH concentra«~
do e diluiu-se com agua bidestilada a 500 ml e a solucio resultan-

te foi armazenada num recipiente de plastico.

2) Preparagao do biftalato de potdssio 0,1 M [27]

Colocou-se o biftélato de potassio num pesa—filtfo e se=-
cou-se em estufa por 30 min numa temperatura de 120°C. Pesou-se a
massa de 20,423 g, dissolveu-se em agua bidestilada_e completou-se

al litro.

3} Preparacao do tampdo pH = 3,0 [28]

Mlsturou-se 50 ml de biftalato de potassio 0,1 M com
22,3 ml de solugdo padronizada de HCl 0,1 M e diluiu-se a 100 ml

~com agua bidestilada.

4) Preparacao do fenolftaleina [26]

Dissolveu-se 5 g do reagente em 500 ml de etanol e adi-
cionou~se 500 ml de &gua bidestilada em agitacdo. Filtrou-se,

quando da formagdo de algum precipitado.

5) Padronizacdo de NaOH 0,1 M, usando-se biftalato de potassio co-

mo substdncia padrao {28}

Pesou-se 0,8~0,9 g do sal em frasco de 250 ml e dissol-



veu-se em 25,0ml de agua bidestilada. Titulou-se cada amostra com

a base a ser padronizada, usando-se fenolftaleina como indicador.

6) Padronizacdo do HCl com Na.CO., [27]

2

Pesou-se trés amostras da ordem de 0,1 g de carbonato de
sOdio, previamente seco em pesa-filtro durante 1 h a 200°C e res-
friado em dessecador. Colocou-se estas amostras em erlenmeyer de
. 250 m1, dissolveu~se com volume suficiente de dgua bidestilada e
acrescentou~se 1 gota de fenolftaleina. Titulou-se cada solucao

com o acide a ser padronizado.

7) Preparacdo de uma solugdo 0,01 M de EDTA [26]

O EDTA, na forma do sal dissddico, foi secado inicial-
mente por 2 h, em estufa a 120°C, e resfriado em dessecador.

Pesou—se73,722 g e transferiu-se diretamente para um ba-
130 de 1 litro. Adicionou-se cerca de 500 ml de Aagua bidestilada e
agitou~se até dissolver completamente, completando-se o volume até

1 10

8) Preparacido da solucio de Mg/EDTA [26]

Volumes iguais de solucdo 0,2 M de EDTA e de sulfato de
magnésio foram misturadas, neutralizando-se com NaOH para ajustar
O pH entre 8,0 e 9,0. Tomando-se uma porcdo da solucidoc, adicionou~
-se algumas gotas da solugdo tampdo pH = 10 e alguns miligramas do
indicador, Eriocromo T, produzindo-se uma cor violeta. Ao adicio~
nar-se uma Unica gota da solucdo de EDTA-0,01M, a cor muda para
azul e, quando se acidiona uma Gnica gota da solucio de MgSo , -

4
0,01 M, a cor muda para vermelho. A solucdo & exatamente 0,1 M e



e nao necessita de padronizacio.

9) Preparacido do trocador idnico

| O fosfossilicato de zircdnio foi preparado segundo o©
procedimento descfito na literatura, com ligeiras alteracles [21].
Uma solug@o de metassilicato de sédio (1 1, 0,1 M) foi adicionada
a uma solucdao de oxicloreto de zircdnio (1 1, 0,1 M) previamente
acidulada juntando-se 50 ml de acido cloridrico concentrado. O pH

da solugdo foi elevado para 9-10 pela adicio lenta de hidrdxido de

amonia concentrado. O precipitado que se formou foi deixado em re-

pouso por aproximadamente 12 h e, posteriormente, filtrado e lava-
do com adgua bidestilada. Preparou-se a'seguir'uma solucgdo consti-
tuida de uma mistura de acido fosfdrico e acido nitricé‘(volume da
solucdo 1 1; concentracdes: HyPO, 1 M e HNO; 1 M). Esta solucdo
foi juntada ao precipitado obtidc na primeira etapa da preparacio
e a mistura foi agitada e deixada em repouso por mais 12.h. A se-.
guir o gel resultante foi filtrado e lavado com dgua bidestilada
até a eliminagéo_de todo eletrdlito adsorvido. O precipit&do foi
entdao seco a uma temperatura aproximadamente de 45°C e a seguir
colocado em agua bidestilada. O material extremamente rigido, ao
ser reidratado fragmentou-se dando origem a pequenos cristais
amorfos de aspecto vitreo. Estes cristais foram finélménte trata-

dos com solucdaoc de HNO., 1 M.

3
O mesmo procedimento foi seguido em uma outra prepara- -
cdo, onde o pH foi agora ajustado ao redor de 6.
O controle das preparacbes foi efetuado determinando-se

a capacidade de troca do material (HZPS), segundo o procedimento:

agitou-se uma solucgdo ~0,1 M de NaCl (50 ml) com 200mg de HZIPS



durante seis horas. O sobrenadante foi separado por. decantacdo e
a quantidade de ion Na® trocada foi determinada pela titulacdo do

equivalente de ' liberado com NaCH 0,01 M.

Medidas de Troca IoOnica

As isotermas de troca ionica foram efetuadas a ZSOC,
utilizando-se de um recipiente especial, cujo desenho & mostrado
na Figura 1. | A

Cerca de 0,2 g do material HZPS fol colocado no recipi-
ente e mais 50 ml da solugéé do eletrdolito desejado. Como a técni-
ca usada foi a de batelada, foram agitados simultaneamente varios
recipientes contendo concentracdes varidveis do eletrdlito.

| ‘A agitagao utilizada foi é do tipo gangorra, uma vez que
os outros métodos mostraram-se ineficientes, havendo, em muitos
casos,lfragmentacao do HZPS.

O tempo de agitacdo foi testado em intervalos que varia-
ram desde 3 a 24 h, mas observou-se que a partir de 10 h a solucgio
~ja estava em "equilibrio" com o sélido. O tempo de agitacédo foi
entdo fixado em 12 h para todos os metais.

Apos a agitacdo, o HZPS foi separado por decantacdo e o
metal na solugdo sobrenadante determinado por titulacio complexo~
métrica.

Simultaneamente, foram também determinados o pH .das
.solucdes, uéando~se para'tanto um eletrodo de ﬁidro-cémbinado, pre-

viamente calibrado, utilizando-se dois tampdes de biftalato/HCL.
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Regeneragao do Material

Apos o processo de troca idnica, o material carregado

com 0 metal fol deixado em contato com uma solucao de HNO., 6 M,

3
sem agitag¢do, durante 48 h. A seguir o material foi filtrado, la-
vado com égua bidestilada, até pH constante e seco em estufa a
45°C. Redeterminando sua capacidade de troca, observamos que nio
houve alteracgdo na sua capacidade.

A

Espectro Infravermelho

O espectro infravermelho do HZPS foi obtido com emul-

1

sdo em 0leo mineral, entre 4000-200 cm » usando-se para tanto o

espectrofotometro infravermelhc Perkin Elmer 180.

Anadlise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica foi realizada utilizando-se
© equipamento 1090 B da DuPont. Cerca de 6 mg do material foi
aquecido a uma velocidade de lOOC/min, numa faixa de temperatura

entre 20-1000°C.
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D) RESULTADOS, DISCUSSAO E CONCLUSAD

1. Caracteristicas do Material

A capacidade de troca idnica determinada com Na+(s) para
as duas preparacdes do HZPS, uma realizada em pH~10 e a outra a
pH~6, mostra, respectivamente, os valores 0,97 e 0,91 meq g—l.

Observe~se .que apesar destas amostras terem sido preparadas em

pH diferentes, as capacidades de troca nao diferem muito entre si.

‘As andlises termogravimétricas também demonstram que as
amostras preparadas, segundo os dois procedimentos, sao bastante
semelhantes. Pelas Figuras 2 e 3, observamos que as perdas de
massa que ocorrem atéd 120°C sio devidas 3 dgua adsorvida na super-
ficie (~10%) e as perdas gue ocorrem a partir desta.temperatura
até 1000°c correspondem a decompbsigéo da amostra, com liberagéo_
também de agua. A perda total entre ~20-1000°C & da ordem de -16%.

0 espectro de infravermelho mostra que esta técnica nao
serve para identificar ou detectar as diferencas de prépfiedades
observadas nas preparag¢does (I) e (II). O espectro apresenta, como
caracteristicas basicas, uma banda intensa a ~1050 cm_1 devido as
vibracdes das ligac¢des Si-0-5i do silicato. Ndo & possivel, por
exemplo, identificar as vibrac¢des de estiramento da ligagdo P~0,
que deveriamaparecer na regiao de 1000 cm—l, poY ter sido, prova-

velmente, encoberta pela intensidade da banda Si-0-Si {(Figura 4).
2, Calculo das Constantes

O processo de troca idnica do metal divalente com o tro- -
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cador pode ser representado através da equacgdo:

2+ 2 +

2 HZPS + M M(ZPS), + 2 H Y
Admitindo-se que ndo ocorra a invasio da fase sdlida
(adsorcdo de espécies neutras), o coeficiente de seletividade po-

de ser calculado através da equacdo:

/

5 . | : (2) -

onde fﬁ e EH sdo as fragdes equiyalentes do metal e do ion H' na

fase sblida e my € My sao as molalidades definidas por:

m= _ (3)
'v.d .
onde n € o numero de moléculas do soluto; V o volume da solucad e
d a sua densidade. Como as éolugées sdo bastante diluidas e a tem~
peratura € a ambiente, a densidade da agua é -1, tornaﬂdoventéo a
molalidade e a molaridade praticamente iguais.

Os coeficientes de atividade Yy podem ser calculados

através da equacdo de Debye-Hickel [29],

Aziz VI .
-lny, = ———m (4)

1 1+Ba vI

onde A e B sdo constantes, Zi & a carga do ion i, a & o pardmetro

que mede o difdmetro do ion hidratado e I é a forca idnica do meio,
a qual foi calculada para cada ponto da curva da isoterma de troca

idnica, através da equacéio:
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onde Ci € a concentracdo molar do ion.

A constantes de seletividade K, pode ser calculada atra-
vés da equacio:

= 2 2
X m £ £
K = _yz . H . X HZM = K4 - % " (6)
Xy iy wmEx £

onde fM e fH sdo os coeficientes de atividade do metal e do ioﬁ H+
na fase sdélida.

Aravaliacdo da constante pode ser feita utilizando-se da

aproximacdo de Gaines-Thomas [30]:

- _ 1 %
1nK = (ZM zH) + é 1lnkd 4 xM | (7)

Como a integracdo entre os limites de XM entre 0 e 1
torna~-se muito dificil, como demonstram os dados . experimentais, o

valor de K pode ser estimado utilizando-se da aproximacgdo:

1nK = |1n Kd|s _ (8)
Xy=0,5

isto &, 1nK = 1nKd quando o valor da fracdo equivalénte do me-

tal na fase gdlida: %M = 0,5.

Tem -se observado que, mesmo que a funcio lgkd vs Eﬁ
nao seja uma funcio linear, o erro introduzido n3o & muitoc grande,

S€ comparado com os erros experimentais cometidos no experimen-
to [31,32].
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3. Programa ISOTERMA - versdo 120187

Os procedimentos para se calcular os valores das cons-
tantes sdo bastante extensos, tendo sido, devido a isso, elaborado
um programa de computagao, para uso no microcomputador da Itautec

I 7000, usando a reac3o:

o nHzPs + MMt 2 (zPS) M + nH'

0 nimero de moles do metal trocado por grama do material

é dado por:

Ne = (Cp.V,V, 1 = CV.V)/W.V_; | | (9)
onde C;; = concentracao do metal‘da solugao estogque

C, = concentracdo do titulante

Va = volume adicionado

Vt = volume‘dg titulante gasto na determinacio do ﬁetal na
solucao sobrenadante

V,1 = Vvolume da aliquota de solugdo do metal retirado do re-
cipiente de agitacao

W = massa do HZIPS

v = volume total da solucdo contida no frasco de agitacio

Cadlculo das fracdes eguivalentes na fase sdlida

Sendo No a capacidade total de troca do HZPS e, de acor-
do com a equacao (1), temos gue o nimero de equivalentes do metal

trocado na superficie é dado por:



19
£ ¥ ZM (10)

onde Z € a carga do metal. Portanto, a fracdo equivalente do metal

& dada por:

= M £
X, = ——— ' (11)
M No
e 4
Ry + Xy = 1 (12)

Calculo das molalidades na solucio

Como foi dito acima, desde que a densidade da solucao
seja muito préxima de 1, a molalidade do metal & calculada através
da aproximacio:

My =~ Cy = Ce-Ve/Vyy ' _ (13)

0 valor de My & determinado diretamente pela medida do

pH-

Calculo da forca idnica

A forca ibnica & calculada em cada ponto da curva, co-
nhecendo-se a concentracio total das especies presentes em solu~ -
cao.

Admitindo-se que todas as espécies em solucio estdo to-

talmente livres, desde que a solucdo seja diluida, a concentracio

destes ions & dada por:
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)
1l

C,.V_/V
M t* 't Tal (14)
-CA = CM.ZM/ZA

onde Ca &€ a concentracgdo do anion, Zp € a sua carga e ZM a carga
do cation.
Como as concentragdes das demais espécies sd3o conheci-

das, a forca idnica para cada ponto da curva é dada por:

4

_1 2 2 o
I = 5 (C 'ZM + CA'ZA + {H}.ZH) | (15)
portanto
= 2 '
I = (CMZM + CyZyZa + [H].ZH/z) ' (16)

A listagem do programa ISOTHERM encontra-se no Apéndice I.

4, As isotermas de troca ianica, apresentadas nas figqu-
ras 5 a 10 e Tabela 1 a 6 mostram gque a afinidade do HZ?S.pelos
metais apresenta uma grande variacao entre eles.

No limite de saturacdao, isto &, i valor de Nf quando
C »» , observamos que a capacidade de troca para cada metal aumen-
ta na ordem Ni < Zn-Cd<Cu<<Hg<Pb.

As constantes de seletividade foram calculadas usando-
-se a segunda aproximacao (equacdo 8), desde que ndo dispomos de -

todos os valores de iﬁ cobrindo a faixa de 0 a 1. Além disso, ob-

servamos pelas Figuras 11 a 16 que a funcdo log Kd vs §M € aproxi-
madamente uma funcdo linear para todos os citions metalicos estu-

dados.
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Os valores calculados de K foram entdo: Ni(II) = 0,25 x
1073, cu(x) = 1,0 x 1073, 2zn(II) = 0,40 x 10°3, ca(II) = 0,79 x
10"3, Hg(II) = 0,1 e Eb(II) = 0,16. A ordem das constantes de se-

letividade esta em ordem crescente: Ni(II)<Zn{II)<Cd(II)<Cﬁ(II)%<
Hg(II)<Pb(II). Observamos, portanto, que o paralelismo entre os
‘valores de |NflC+m e os valores de K & bastante bom.

No processo de troca idnica, o mecanismo de difusdo do

cadtion da solugdo para o interior do trocador depende da carga do

ion e de como o ion se encontra solvatado na solugdo. Isto pode

ser compreendido levando-se em consideracdo que a transferéncia do
cation solvatado, do solvente para a fase so0lida, implica numa
perda da energia de hidratagd@o. Esta energia de hidratacgdc do ca-

tion & definida segundo a equacdo:

_‘Mn+(g) + solvente - Mn+(solvatado), Sln; AHﬁhid (17)

Torna-se evidente ent3o que, guanto maior o valor de
Aﬁehid {mais negativo) para um determinado cation, maior serd a
. sua preferéncia pela fase da solucio.

Os valores de AHehid cbtidos da literatura para cada ca-
tion sao (em kJ/mol): Ni(II) = ~2096, Cu(II) = =~2099, Zn(II) =
-2407, C4A(II) = -1809, Hg(II) = -1829 e Pb(II) =-1485 [33].

| Observamos que o Ni(II) e Pb(II) possuem valores extre-
mos de AHehid’ respectivamente; 0 maior e o menor. A correlacao
-entre logK e AHehid' ao longo da série dos cdtions metdlicos, &
- mostrado na Figura 17. 0 paralelismo, como podemos observar, n3o é

perfeito, mas indica claramente que AHehid deve constituir um fa-

tor importante no processo de troca idnica para esta classe de
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material.

Como o HZPS & um material constituido da impregnacdo do
fosfato de zircOnio(IV) sobre uma matriz rigida de‘silica, a sua
tendéncia de inchamento é desprésivel, comprovada péla quantidade
de agua ocluida no seu interior, conforme mostrou a andlise termo-
gravimétrica. Apesar do volume médio dos poros nio ter sido de-
terminado no presente materiai, & presumivel que a seletividade
deva também depender do didmetro das cavidades destes poros.

Um outro fator importante, gquando se'compara o HZPS com

o fosfato de zirconio(IV) e outros 6xidos inorgdnicos, & no que

diz respeito a dimens&o das particulas e a sualeétabilidade meca-
nica [16]. O HZPS & obtido como pequenos granulos térmica e meca-
nicamente resistentes. Estes fatores fazem com gue este material
seja perfeitamente utilizavel em colunas de cromatografia, como
suporte para vérios.ions metilicos e como trocador idnico em ge-
ral [21,34-36].

A técnica de dispersidoc de diversos 6xidos, ou sais de
diversos cations, sobre matrizes rigidas e relativamente inertes,
abre imensas possibilidades para que véﬁios materiais possam vir
a ser estudados de uﬁa maneira mais convincente é, quiga, possam

ser empregados para fins tecnoldgicos.



- -esonbe ogdnios \
ws 3,6¢ ® S4ZH 9ACOS (II)TN Op BOTUQT BOOX} Sp PWISIOST - § “b1g

(1-171ow) 0L % 9

o'z st o't $'0 0

' A * : — ; T : 0.0

Y
O
(Biow) 01 x #N




24

*esonbe opdnios

Wwe 5,57 ® S4ZH 9IQOS (II)BD Op BOTUQT BOOI} ©pP BWASIOSI - 9 “b1a

(-1 "tow) ;01 x93

02 s'1 | o1 §'0 0
¥ ¥ - [ ) ) oao

0

2

s‘0 -

) o

\IME

]

&

& =

3! -

0 O r.T -




25

. ‘esonbe oednyos
WS D,5Z ® SdZH DIqOS (II)Uz Op BOTUQT BOOI} Op PWISIOSI - [ BT
(-1 1ow) 0L ¥ D
g't | o't $'0 0

(10 ow)coL x N




26

we D 52

*esonbe opinios
P SdZH 2aqos (II)pPD OP ®¥OTUQT BOOX3} 9P BWISDIOST -~ 8 *bTg

(,-} tow) ,0t ¥ D .
- - 0L . 5'0 o

i ¥ ! ' . 0’0
=
>
-4 G'0 o
S
3
=
(O ING] o0 ©,

e v (@]
o © ©
I Yo hu



27

*esonbe oednyos

we D, Sz ® SdZH 2Iqos (II)SH Op BOTUQT BOOI3} Sp eWIslosI - 6 *BTd

CGelTiow) Lol x 9
o't

g'0

0‘0

(1 Srow)e01 x IN




28

*esonbe oednios

ws D,GZ © BdZH SIqOS (II)qd OP eOTUQT BOOI} 9P BUWISIOST - 01 *BT4

. {-llew) ,01 x 9

G'l - S 0

q
0

0'0

o‘e

((Brow)eol x N



29
TABELAS 1 A 6

Dados de Entrada

w = massa de HZPS (g)

Vad volume adicionadoc do soluto {ml)

Valiq = volume da aligquota para ser titulado (ml) -
vtit = volume do titulante (Edta) (ml)
pH = pH da solugdo sobrenadante apdés o equilibrio

Dados de Saida

XH = fracgdo equivalente do H+ por fase do trocador
XM "= fragdo equivalente do metal na fase do trocador
[H] = concentracio do ion H' na solugdo apés o equili-
: 1 ‘

)

brio (mol.l

[M] = concentracao do metal na solugéé apds o equili~
brio (mol.lml) o

Kd = coeficiente de distribuicio (Nf/C)

Ne = quantidéde de metal trocado (mmol.g_l)

C = concentracao do metal na solucdo apds o equili~-
brio (mol.1”%)

fM = coeficiente de atividade do cition

£y = coeficiente de atividade do ion H'

u = forga idnica da solucao



Tabela la

Programa

Canpinas,

Nome do solutos
None ou sigla do material= HZPS

NiCl2

isoterma ~ versSo 1204187
27 de janeiro de 1988

Solvente utilizado= agua
Temperatura =298K

Volume do vaso de reacios=
Capacidade do material=

Concentracio do titulantes
Concentragio do NiC12

Wg)

- 2043220
« 206469

213140
242930
«244330
. 208380
210570
209570
CW211640
. 208720
244740

XH

925770
821020
862452
«BEHS6108
831228
810043
801597
- 788588
TB750H
. 773088
727785

Nf{mmnol/g9)

133614
196144
civiared.
« 2570085
« 303790
« 344923
«I3E7L26
« 380041
« 382489
« 408442
« 489986

Vad(ml)

3.000000
5.000000

7.000000

?.000000 |

12.000000
15.000000
17 ..000000
20.000000
22.000000
25.000000
30.9000000

XM

~074230
«ilegese
- 130848
- 143892
148772

189957

- 198403
254412
22494
v 226912
272245

599 ml
J.é& mmol/g
21 mol/l

= J00%96 molsl

Valiqgiml?

190.000009
ie.000000

10.000000
10.000000
10.000000
10.000000
10.000000
10.000000
10.000000
10.000000
1¢.000000

CHlsln

-001443
202042
~Q92455

« 002630

- 002901

203311
Q03745
“OV3467
« 293388
«ROGTE4
003890

Cxidx%3(mol/l) - Fm

« 230000
4150000

340000

625000
1.020000
1.455000
1.760000
2.245000
A 605000
3095000
3.4685000

851757
8144685
786101
JELB24
732483
.707389
HFLO76
L&74939
wHE37 16

4638548
428796

Vtit(ml)

030000
L 150000

340000

625000
i.ez20000
i.455000
1.760000
2.245000
2.5605000
3.095000
d.685000

CMIsln

000030
080150
000340
000625
001020
LO01455
«R0L740
002245
«OVR5605
003095
« Q03685

th

761942
- PU2079
« 744346

7376214
22905467
722508
.71801 9
213234
« 7099846
« 024620
- 899734

pH

2.850000
2.690000

2.6100800
2.580000
2.530000
2.480000

2.430000

2.460000
2.470000
2.240000
2.410000

K

« 006258
- Q04245
- 923482
- 002509
002464
002625
wR0R9E
092250
005884
- 2905183
002748

L

.001342
. 002281
QG324
JOBAZGT
005820
OB7 446
00864
.010064
L081428
013847
015075

30

. 1og Kd

~2.2035464

T -2.372172

~2 . 4TE124
~2. 600531
-2 . 608975
~2.0B0%4¢
~2 . 300214
2. 547889
~2 . 724883
~2. 285445
~2.565842



Tabela 1b

Programa isoterma - versio 1204187
Campinas, 27 de Jjaneiro de 1988

Nome do soluto= NiCl2 :
Nome ou sigla do material= HZIPS
Solvente utilizado= agua
Temperatura =298K

Yolume do vaso de reagiop=
Capacidade do material=
Concentragio do titulante=

50 ml

3.6 mmol/g
81 mol/l

Concentragio do NiCI2 = .01i87 mol/l

Wig) Vad{ml} Valig(ml}
202210 H5.000000 2.000000
Q2530 19.000000 2.000000
w2@7990 30.000000 2.000000
217100 35.000000 2.000000

T WR283300 49 .000060 2.000000
27050 4%, 000000 2.000000
e @3780 47 . 000000 2.000000

. 2i7320 50.000000 2.000000

XH XM CHlsln
853013 1446987 ~OQ2H7 0

C LBO9356 I90%644 ~OOI23E
7246883 273147 ~ Q4447
465003 . 3OBP97 08786
L705683 “EP4347 173015 % B2
750884 289114 « 204898
FOF92T 20073 wOBRET7
680454 319049 «O04898

Nf{mmaol/q) Cxidxx3(mol/ 1) fm
26857 6 .800000 7520413
« 343459 2.350000 cO7T00R
491640 P.A750014 - 538436
«O56195 LO.675000 520347
«H29770 2700000 591694
204046 14.4675000 - A84255
S22432 15.450000 480892
5754188 16.200001 «A7ADH2T

Vtit{ml)

160000
470000

1.835000
24135009
2.540000
2.935000
3.090000
3.240000

EM]sln

- 000000
«OO2356¢
2007175
RLGOHTS
QL2700
“@i4675
» Q135450
~216200

h

- 734994
213252
« 872050
B&H6277
- 8460234
LB30151
853370

~B831245

pH
2.590000
2490000
2.300000
2.320000
2300000
2.310000
2.330000
2« 310000

Kd
« 001939

901602
« 0013588

L2003

Q01724
- 001404
021234
0015461

{1}

Q047 5EE
910058
031803
036833
042866
. 48429
-~ 050847
053549

31

log Kd

-2, 712329
i 7 IHR4E
~2.799238
-2 HIBIGD
—D 763417
-2 . 851886

~2 . FOBLEL
~2.806724
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Tabela lc

Programa isoterma - versB3o 120487
Campinas, 27 de Janeiro de 1988

Nome do soluto= NiCl12

Nome ou sigla do material= MHZPS
Solvente utilizado= agua
Temperatura =298K

Volume do vaso de reagBo= 50 ml
Capacidade do material= 3.6 mmol/g
Concentragio do titulante= .01 mol/}

Concentragio do NiCl2 = 02419 mol/l

17.0205000

Wig? Vad{ml) Valigiml) VEit(ml) pH
202940 J0.000000 2.000000 2.A475000 2.0630000
205240 35.000000 2.000000 2.895600 2.020000
~ 207860 40.000000 2.000000 3.405000 1.?6@@0@

XH - XM LHls1n CMislin Kd log Kd
Q72014 292779 ~ROP3ID ~RL237E LQDLHLOD “2 24705
« G667 327 332673 «QOFEHG 214475 LOO7il4 2. 1472664
689027 « 310973 “OLO965 «D1L7025 Q07173 ~2 . L44309

Nf{mmol/g) Cxidxx3{(mol/l) m h 'u
~O27003 12.375000 ~A4284846 859247 Q43930
« 598844 i4.475060 L LAB1273 -B853497 - 2504658
~S597H2 .4@3@49 «B47379 = 058884



Tabela 2a

Programa

Camp inasg,

Nome do soluto= CuCl2

isoterma ~ versio 120187
27 de Janeiro de 1988

Nome ou sigla do materials HZPS
Solvente utilizado= dgua
Temperatura =298K

Volume do vaso de reacglo=
Capacidade do materials=
Concentracio do titulantes=

50 ml

J.b mmolsg
81 mol/]

Concentraclo do CuCl® = 04955 mol/1

Weg)

« 204140
210060
- 204890
» 205870
209360

210440
212640
. 215950
e lef90
. 215860
- 208390
. 209710
207910
« 209640
« 2085730
216290
209440
242790
- 205420
« 206800
2098460
215070

XH

765493
6468084
601442
w7 R022
- maf?3?
494444
477469
« HOHO5Y
« 480377
475612
- 997442
578783
«G46412
«Di74692
- 024323
023531
«G0079%
« 498723
» 440442
« 420248
«A80209
-AR9ANH

Vad(ml}
5.000000
10.000000
15.000000

20.002000
25.000000

30.000000
35.000000
40.000000
45.000000
50.000000
15.000000
20.000000
25.000000
30.000000
33.000000
35.000000
38.000000
40.000000
43.000000
4%5.000000
47 .000000

G0.000000

XM

. 238807
« 334916
- 378588
AZO978
«44610614
« o QUEG4
22535

493941

- 219623

- 924384
«A00558
A2L247
453588
» 482308
wATHETT
4746449
492205
Q1277
959558
«SQP7E2
~SL07914
B A TR

U#i}Q(mi)— Otigfmi)m.m

2.000000
2.000000
2.9000020
2.000000
2.000000
2.000000
2.000000
2. 000000
2.000000
2.000000
19.900000
5.000000
J5.000000
S.000000

5.000000

2.000000
2.000000
2.000000
2. 000000
2.000000
2.000000
2a.000000

THlsln

303090
~OGAG7 4
-004898
~POE370
005423
006166
~DBLA57
DOAH3LQ
Q06761
SOO7443
0045714
005248
LQOB378
»OOH7E4
LR05B88
006166
Q061466
Q05310
~DO6310
«DOEQ24
QL6007

ARLTLA

Q40000
- 280000
M atiietolols)
« 740000
1.240000

1.580000
L.937000
2.360000
2.730000
3.095000
2.860000
2.320000
3.190600
4.045000
4.690000
1.995000
2220000
2.360000
2.535000
2.760000
2.890000
3.120000

CMlsln

000200
001400
002925
004700
Q06300
ORS00
« QR 4HBS
081800
Q13650
QLG4TS
0028460
0044640

0046388
008090
- 007380
«Q0FP7S
@1iico
-911800
QL2675
043800
014450

Al HILLOA

PH

2.510000
2.340000
2.310000
2.270000
2250000
2.210000
2.190000
2.200000
2.170000
2.120000
2.3409000
2. 280000
2270000
2.2402000
2.230000
2.210000
2.210000
2 200000
2.200000
2. 220000
2.180000
2170000

Kd

022577
313572
L B11557
010241
010906
013982
614197
. 009582
044327
012595
010390
009909
009402
010357
009142
L 0095T
. 009957
010042
.083477
. 008381
010304

AMACIER T

log Kd

-1 . 646327
~1 . 867350
~1.937152
-1.989473
~1.962336
~1. 854440
~1 547804
~2.018543
-1.945882
~1 . BPP7RY
~1.983369
~2. 003954
~2. 0246799
~1.984773
~2.038944
~2.019940
-2 . 001053
-1 .999459
-1 .8704064
-2, 076724,
~1.986993

., Eal  Yal Ty



Tabela 2a (continuacgao)

Nt {mmolsg) Cxioxx3imol/ 1}

« 429852
597448
- 747458
ISB7760
H29910
« 709998
40557
« B87095
«PAG324
« 743899
721004
758190
816459
8468155
83462217
» 837645
898570
« 702298
1.007204
« 717553
- 735623
-« ?18306

- 200000
1.400000
2925000
4,7060000
64300000
7.900001
?.685000

ii.Be0Q00
13.6500014
i5.475001
<o 860000
4.640000
6H.380021
5.090000
?2.380001

?.975000
£1.100001

i1.800000 °

12.6700014
13.800000
14.450002
15.599999

m

270228
LOBT239
5346084
~O9E7 04
547094
543134
522199
5903051
2487445
«R73049
«OH3BH2O
76804
«SHAYAR
«OA2435

28026

28733

-SQP7463
503051
4924875
487317
481459
473217

Th

24001414
WRLE&7T70
L701893
889802
881029
~B735836
86468712
LBEBLH7 4
«BO5446
~B50749
LFO2612
890137
~BH0979
«B73315
8468738

866401
862858
-B60674
-BE7994
-B55503
BG5S
850806

[}
203900
00BN
2141464
QL9705
LO25187
~0304613
LR36287
Q42395
~QAB27H
054207
~@1387@
QL9724
OR25220

. 030787

Q34607

836718

940144

- Q42395
» 045348
.048208
Q50580
254130

- 34



o -
Tabela 2b

Programa isoterma ~ versio 120187
Campinas, 27 de Janeiro de 1988

Nome do soluto= CuQlR

Nome ou sigla do mnaterials HZIPFS
Solvente utilizado= dgua
Temperatura =298K

50 ml

Volume do vaso de reagios
Capacidade do material= 3.6 mmol/g
Concentracio do titulante= .04 mol/1

Concentracie do CuCl?2 = ,00983 mol/1

Wig?} Vadiml) Valigi{ml? Vtitdml) - pH
202800 S5.000000 10.000000 ~215000 2.740000
~2310149 &6.000600 10.060000 230060 226460000
205500 7.000000 190.000000 ~E80000 C 2.590000
208720 8.000000 i0.000000 10000 2.5?0@@@_
209840 ?.000000 19.000000 480006 2.520000
2051080 ig.000000 i9.000000 265000 2.490000
2087 4HQ 1£.000000 - 4¢.000000 “315000 2. 490000
« 214470 12.000000 18.9000000 380000 2.400000
“2QPR260 13.000000 190.000000 P00 2.380000
- 206250 14.000000 10.000000 ~Hi0000 2.360000
-« 19557¢ 15.0600000 10.000000 75009 2370000
XH XM CHIsln EMIsln Kd
67442 « 13250949 201820 000015 042924 =L 367303
- 8480146 151984 002188 00030 LQ37559 ~§ ARSR281
“H24790 I7E210 wOORGE7O 000880 «RZIPIH ~§ &H2QP7D
803321 L9447 9 ~QO2492 -D00iie LR22361 ~1.650129
7824602 230398 -DO3029 ~E00i80 LBITHI0 0 —L.709294
TETOLY 2349814 203234 LOGR2LT LDiB264 -1 .738411
758457 245843 ~QO3234 000315 LR1464618 =4 W T7R420
«7A3EE7 256343 803981 00386 LQR2TEH? ~§ . 646109
FR7Le7 272893 004569 ~B005Q0 Q21414 =L W O7HADE
711441 288539 L Q04345 Q00410 LQR2L0%94 -£.4675802
688375 11625 «R04074 - ROO7EE L7199 ~4 764506
Nf(mmol/g} Cxioxx3{mnl/1) Fm th 1

» 2384659 915000 « 827355 - 7554462 O21923
273574 « 030000 812939 «P516014 082333
« 315377 « 980000 w7909 « P47 549 « OR824
« 359422 -110000 789087 LPATL57 « 203139
3787417 « 180000 776362 745690 QO3 6TY
422966 » 265009 7465418 738491 004114
442518 315000 < 799039 736936 Q044154
461447 380000 745174 . 733100 Q05110
“AP1207 « 00000 7 AEE7G 730430 005640
« 3192370 6510000 26897 7208004 -1 %
- 569924 755000 7248535 - 006496

926477

TR MY

BIRLIOTFDA

DERTRES



36
Tabela 3a

Programa isoterma - versio {20487
Campinas; &7 de Jjaneiro de 1988

Nome do soluto= Zn{NO3)2

Nome ou sigla do materials HZPS
Solvente utilizado= agua
Temperatura =298K

« 093230

Volume do vaso de reacfio= 50 ml

Capacidade do material= 3J.& mmol/g

Concentragio do titulante= .01 mol/1

Concentragio do Zn(NO32 = 04515 mol/1

Weg) Vad(ml) Valig(ml} Vtit{(ml) pH

w2@63909. 5.000000 2.000000 “D&GODD 2.500000

- 2B6049 19.000000 2.000000 ~ 235000 2.340000

206680 1.5.000000 2.000000 -GH5000 2.300000

214660 20.000000 2.000000  «B15000 2.270000
w2l b6500 25.000000 2.000000 L.075000 2.230000

210180 3¢.000000 2.000000 C1.285000 2230000

212279 0 35.000000 2.000000 1.595000 2.240000

223780 40 .000000 2.000009 1.875000 R.220000

we i54600 45000000 2.000000 2.155000 2.190000

213970 5¢.000000 2.000000 2.410000 2.210000

XH XM CHlsln EMIsln Kd log Kd

834475 « 163525 2031462 ~.B00D300 QB8RP 2. 0502714
74944 2TO0HS «D0A57 4 LQOLL7H «ROPETG —-2.029625 .
762142 237888 ~BO504i2 «DO277E 004683 ~2 329443
743134 25068466 «QOBUTO ~QQABTS 084200 —-2 367322
w7 A7732 2B2268 L205888 ~005375 Q04734 “-2 . 324587
wGAT7 78S 2352244 .D058688 ~P0HA2G ~P0&1P0 et FOHDGS
«&O5837 344163 Q05754 LQOTRIE OB4643 ~2. 333242
«OH9264 340736 -Q06QR4 ~BOVITH ~004327 ~2 . 363856
« 631549 « 3468481 Q04457 WRLO77E 205187 ~Z 285090
«EBP7O55 ~R02445 Q06168 ~QLZ20TO - 2O5235 -2, 2810468
Nf{mmol/g} Cxid*%3(mol/1) fm fh o

2943446 300000 775000 744348 e PR

» 450455 i.i?ﬁ@@@ 704337 21643 QBT ELT

LA420498 2. 775060 ~EHAPTHRT 05848 LR1246014

» 4462359 4.075000 LH15338 LBeH724 - 016895

508063 $.375600 BT 690 LE887363 L0216

. AH33980 &6.425000 «S3HB572 881487 « 224884

HL9494 7975004 G477 H LB7E064 ORP432

543324 P.375000 LH30633 B69ET7 0 033883

WHEIBEE LO.775000 SSLGL7S ~HL&AHL0 036443

« 724400 12.0500014 -860732 - 042333



37
Tabela 3b

Programa isoterma — versdo 120187
Campinas, &7 de aneiro de 1988

Nome do solato= Zn{N0O3)2
Nome ou siagla do material= HIPS
Solvente utilizado= agua

C Temperatura =298K

Volume do vaso de reagBo= 50 ml
Capacidade do material= 3.6 mnnol/Zg
Concentracio do titulante= .01 mol/l

Lot § o

Concentracio do Zn(NOD2 = L0252 mol/l

Wa)  Vad(ml) Vtit(ml) pH

Valig(ml)

207010 Yi.000000 2.000000 230000 2.190000

« 203080 10.000000 2.000000 « 640000 2.220000

242440 15.000000  2.000000  1.040000  2.240000

. 240030 29.000000 £.000000 i.510000 2.220000

~213270.  20.000000 2.000000 2.040000 2.970000

- 269410 30.000000 2.000000 2.425000 2.200000

« 213840 33.000000 2.000000 2.680900 24200000

« 207990 35.000000 2.000000 2.995000 2.110000
-« 10030 40.200000 2.000000 3.415000 2.210000

2044650 43.000000 2.000000 - 3.7i0000 2.190000

210479 45.000000 2.000000 3.870000 2.240000

210170 50.000000 2.000000 4.250000 2.200000

XH XM CHisln CMlsln Kd log Kd

-B16166 - 183834 0046457 -001150 082415  ~1.9164675
7492308 250692 00&026 003200 006492 ~2.187596
. 704520 -295480 - QU754 005300 « 004977 2303063
- 64639 - 334608 006026 007550 005049 -2.294776
« 687407 312593 00BGE11 010200 0046787 -2.1468308
«HOR7 2D 397280 006310 ~OL2425 ~0QTR70 ~2. 2746550
5801464 4198346 - 0046310 013400 »005536  -2.256803
BATATQ L 352530 007762 -0L4975 005134 -2, 289503
» 295990 «40B010 006146 QL7075 «224003  -2.397609
U7 6244 « 423759 ~POLAGT - 018550 -00448% -2.348247
- G59880 440420 806166 -0193%50 004342  -2.362247
«A77936 w2064 « 0046310 921259 ~ 006848  -2.1464407
Nf(mmol/g) Cxi@xx3(mol/1)  fm th u

« 330902 1.150900 - 699485 « 720480 « 008048

454244 3.200000 - 6337314 FOLLTT7 014453

2031865 W 300000 - 39019 -8877468 T 021037

» HO2295 7.350000 NG3265 «B767214 - 028193

HO2667  10.200004 548942 8465825 « 037256

715104 i2.i2%000 Q24675 »B6O5SE »0A2T2G

w7 05705 13.400002 471494 - 8h6884 «BA6587

« 634554 14.975000 « 479335 852851 8534714

« 734449 L17.07%5001 ~466141 848424 «BU7 393

762765 18.550001 - 456855 ~B45275 0462000

$ 722246 19.300000 - 452195 843683 064463

« 939745 21.250000 - 440960 839819 070855



Tabela 4a

ﬁrmgrama
Campinas,

Nome do soluto= CdC12

isoterma - verslo 120187
18 de Fevereiro de 1988

Nome ou sigla do material=s HZPS

Solvente

ubilirados

Temperatura =298K

AGUA

Volume do vaso de reaglo» 50 mi

Capacidacde

Wig)

211060
- 201230
« 200180
» 210050
.2008%0
« 284090
» 202930
« 220750
189740
» 292750
. w2@9549
. 499980

XH

« 894264
831729
- 789828
« 758259
« 7146878
ATTRV4
b7 677
«6H4TL2
» GO2595
~HO7894
» 6485469
629824

Nfimmol/g) Cu

190325
. 302887
.37834.0
4351 34
« 009584
. 580871
670182
622148
L625329
705795
632576
. 666317

Vad{ml}

3.000000
G.000000
7.000000
10.000000
15.000800
20.000000

25.080000 -

30.000000
35.900000
40.000000
45.000000

G0.000000

XM

. 105736
1682714
210172
241744
283400
322706
3782323

«3AEEHIE

~ 347405
32109
« 3354318
~37BLT S

~030000
.i70000
~A30000
50000
2.120000
3.185000
4., 225000
G.520001
7 . 350000
8.250000
9.850001
11.225000

do materials
Concentracio do titulantes=
Concentragio do CdCiR

o

Valiqi{ml)

10.000000
i0.¢00000

10.000000
10.000000
10.060000
190.000000

2000000
2.000000
2. 000000
2.000000
2.900000
2.000000

LH1sIn

« 003548
004266
Q25129
06024
0074473
Q@77 62
208128
009120
008213 .
092129
- @e?12¢
007120

10%%3(mol/ /1) fm

T RRETT
747390
735407

H97770
64562

613173
587046
-560449
536098
521984
504507
490523

d.46 mmol/sg
81 molsl
91389 mol /)

Vtitiml)

2030060
~i70000
430000
«PH0000
2.120000
3.485000
845006

- 1.105000

1.470000
1.46%50000
1.970000
2.240000

CHMlsln

« Q0030
000179
«@20430
Q00950
Q021220
003485
Q04225
~OOG525H
OO7350
- 008250
o Lkg s bl

«O11225

4

948774
940283
~9BL77R
921545
907187
B9BOTS
~B90430
882941
875794
-B871600
866054
-B62110

2.450000

. 2.370000
2.270000
24220000

2.130000
2.11000@
2. 070000
2.040000
£.000000
2.040000
2.2040000

2.040000

Kd

LR6RA57
OPR9994
LBR24303
RL9S57
218201
ZBL7506
219968
WOL6904
012643
«BLES70
010496
QL0477

M
002667

Q030842
QL3469

00746914
-01211.4
015807
~OL9459
023944
~O2687Y
~032472
~03B67 4.
. 040900

pH

38

log Kd )

~-1.204417

-1 5229314

- ~1.613789

~1 . 768687
~L . 739895
~4i 7546814
~1.699606
~L 772020
~1.899179
-1 . BO7720
~4.278784
=4 .979751



~ Tabela 4b

FOGE amna
Eamm nNas,

189§

Nome do solutos= CdC12

FEma — Yer

ﬁ%ﬁ
& Janetro o

Nome ou sigla do material= HZPS

Solvente

ubtilizado=

Temperatura =298K

 Volumg do vaso de reaglo=
Capacidade do materials
Concentragio do titulante=
Concentragio do Gd01o =

Wig)

- 199030
» 209380
202520
« 206280
201990
199970
. 207870
» 200860
211000
« 2032280
- 209330

XH

« 445224
654270
« 626319
647189
613705
«SPUB5S
624167
wEL7885
« 584344
6914633
» S99

477168

Nf{mmol/g}

» 638597
4622313
672625
« 635059
695334
« 734959
&7 6499
- 687807
748178
717064
822609
- 741097

5

29
23
ad
J0
33

35

40
43
45
48

e

Uad(ml)

000000
- 000000
000000

1« 000000

-900000
.000060
VYO0V
000000
000000
«G00000
~RP0H0D
000000

XM

«AN4776
« 345739
« 373681
G281
« 386295

«AVELAL

« 375833
L 382445
415654
398367
« 457005

«O22832

59 ml

3.6 mmolsy
9% mol/1

1584%7

23464 mol/i

Valiag(ml)

2. 000000
2.000000

2.000000

c.000000

2. 000000

2.000000

2.000000

2.000020

2.000000

2.000000

2.000000
2.000000

CHlsln

307943
-008511
008740
008913
. 209333
008943
« Q09333
- 009550
«OOFTNG
Q9550
« 29050
» 010000

£xi0%%3(mnl/1) m

4

550000

6.850000

8

?.

14
i2
13
16
17
i8
i¢

19

»1500014
200000
375002
675001
- 750000
. 625000
250002
- 250002
- 350000
~700003

982519
« 42898
524623
012164
- 4808300
~476B42
wRE7 675
- 450193
441539
435345
«AL8L57
4245608

VeEit(mi)

210000
1.370000
1.630000
i.840000

2.275000

2.535000

2.750000

3.205000

3.450000

3.650000

3.87¢000
3.940000

CMisin

- 004550
« Q6850
~Q0B1I50
Q0?2000
Q14375
OLAGTS
013758
016025
Q17250
Q18250
L9350
QL7700

th

889330
-877800
872368
868660
-861431
857914
855080
-849617
846882
844913
842615
-841474

rH

2.100000
2.970000
2060000
2.050000
2.830000
2.0650000
2.030000
2.0:20000
2. 020000
2. 020000
2. 920000
2.000000

K

016045
WOLELES
212862
056715
211933
015473
« 009353
909433
210454
0090419
252114
« 012438

W

« 020164
WO27442
«O3LH2Y
034474
0414600
045409
Q48714
- QL5737
BTGP GO0
Q62551
«DHEL69
«» 068040

39

log Kd

i 794642
w1 946395
~i . 890677
-1, . 9700LE

C-i.923197

—5.951850
~2.01984¢
~2. Q39373
~1.980719
-2, 044851
“1.PL6697
-5 .7454354



Tabela 5a

Programa isoterma - versfo {poig7?
Campinas, 18 de Fevereiro de 1988

Nome do soluto= Hg{NO3)2

Nome ou sigla do material= HZPS
Solvente utilizado= agua
Temperatura =298K

Volume do vaso de reagBo= 50 ml
Capacidade do material= 3.4 mmol/g
Concentragio do titulante=s .01 mol/l

Concentracio do Hg(NOM)2 = .61583 mol/l

Wig) Valigiml)
207140 15.000009 10.000000
~214720 £0.000000 5.000000
L8660 25.000000 5.000000
213820 3¢.000000 H.000000
w1427 33.000000 5.000000
216549 35.000000 5.000000
216460 49 . 000060 H5.000000
227090 43.000000 5.000000
-« 2192540 45 .000000 5 .000000
2994649 00 .000000 S.000000

XH X CHIsln
L A418367 «S87433 020447
316684 L683319 Q24878
222419 L7758 ~028484
174020 ~B25980 ~031623
150194 .BB9809 -.033884
«089083 «FLOPLT ~D34467 4
« QEP7ER L1250 ~R37454
«QLEBELET S «P34324 -D41 487
« 55222 44778 « Q42858
«D6EHR? - 7314914 043650

Nf(mmol/s7g) Cx

Vad(ml)

10x*3(mnl/l) m

1.057739 367000 -514084
1.229974 1.930000 87624
1.399645 2.074000 « 347003
1.4846765 - 3140000 =D24374
L 621455 3.3520009 513095
L.639651 3.980000 505881
1.638449 S aB0000 - 485805
1.4676384 6.000000 473861
i.700601 6.780000 466552
1.676684 5.8000014 A51315

Vtiti{ml)

367000

5205000
1.037000
1.570000
L.760000
1.990000
2.790000
3.000000
3.390000

- 4.400000

EMlsln

Q003467
021050
002074
~903140
0030
~OOBYT0
«OOLLEY
0056000
- Q04780
«00BE0O

*h

828333
LB20796
B795%95
872314
B68940
«B&HAT 67
B460668
806996
« 854732
«8499469

PH

1.690000
1.660000

1.550000

i.500000

1.470000
1.460000
1.430000
1.380000
1.370000
1.360000

Kd
5.1568436

4.194475
B8.483641

12.605137
35.475452
91 .495056
42.624980
88.644060
130.2092514
68.790159

i

RiG692
~@L9371
W QRELEY
931589
« 034430
-036378
« Q42404
- B4464T7
249136

O5G2TEG

40

iog Kd

712518

" 62264?
28582

1.1400548

Ci.044240

L.741766
£.629664
1.947 550
2.114442
1.B37526



Tabela 5b

Programa isoterma - versio 120187

Campinas, 18 de Fevereiro de 1988

Nome o solutos= Hg(NO3)2
Nome ou sigla do material=s HZPS
Solvente utilizado= agusn
Temperatura =296K

Volume do vaso de reaglo=

He ml

Capacidade do material= 3.4 mmol/g

Concentragio do titulantes=
Concentraciio do Hg(NOR)2 = 02150

Wig)

- 208300
- 207450
2Q4770
L 209450
241870
210390

XH

22414
« 162047
110443
o780
- 866094
~OH5194

Vad{ml}

15.000000

20.000000
25 . 000000
30.000000
33.000000
40.,000000

XM

wZA7586

Valig(ml)

10.000000
10.000000
Ha000000
H.000000
S.000000
5.000000

LHIsln

0221878

B37953
- BBYEH7
P19
« 733706

944806

029512
030903
2346308
37154
039844

Nf(anmol/g) Cxidxx3mal/l) m

1.345655
1.508315
1.604797
1.659584
1.681034
1.7008651

-B50000
2.350000

4.200000

G.960001

7.080000
190.040001

82444
- 93?2833
932404
«AB4011
«A72GIR
A4E753

91 molsl
mol/l

Vtitdml)

«BE0000
2.350000

2.100000

2.780000

J.540000

T4 030000

EMIsin

000850
BDOR23EG
004200
~QBH940
007030
010060

fh

821249
876897
« 868734
860119
«BLOHTY
- B48532

pH

1.660000
1.530000
1.510800
1.440000
1430000
1.400000

Kd

8.90U084

16846387
24.579319
S51.221954
64.724373
78.746281

1}

QL9090
023064
034614
B42984
346940
057244

41

log Kd

~ 74246308
1226587
i.390870
L.78924546
1.811068
1.896230



Tabela 6a

Proarama
Campinas,

Nome do
Nome ou

isoterma -~ versio 120187
i8 de Fevereirn de 1988

solutos Ph(NO3)D
sigla do materials HZPG

Bolvente utilizado= agusa
Temperatura =298K

Volume do vaso de reaglBox
Capacidade do materials
Concentragio do titulante=

50 ml

3.6 mmol/g
21 mol/l

Concentragdo do PhINDZY2 = .@1i09% mol/l

Wig)

215060
«2145010
206830
211000
205560
210390
2114600
»212810
215780
213150

XH

. 616386
~499102
-40104 14
349658
. 300961
296941
257640
248447
236620
190741

Vad{ml)}

15.000000

20.000000

253.0900000
30.000000
33.000000

S 85 .000000

49 .000000
43.000000
45, 000000
G0.000000

XM

.3836414
500898
.598989
OEOBAR
.499039

» 70305

742360
751583
7463366
899289

Valig(ml)

10.000000
10.000000
16.000000
£0.000000
10.000000
10.000000
10.000000
10.000000
10.000000
10.000000

CHlsIn

«O0B710
“0LO74S
313490
- 013994
«013804
913483
913183
.015488
0147914
«©147914

Nf{mmaol/g:} Cxi@**ﬂ(mpl/l) i

SP0TO0

701616
1.078180
1.170616
1.258270
i.265507
1.3346248
i.3528050
1.37460%
i.4546724

045000

215000

"1 6u000
1.090000
1.460000
1.710000
2. 385000
2. 585000
3.115000
3.840000

624763
64627418
wHEB796
~60BALS
wa?7323
92665
75445
57452
954330
340244

Veitiml)

~O45000
215000
065000
1.0790200
1.460009
1.710000

2.385000

2.885000

3.415000

3.840000

CHlsln

« 020045
Q0245
OROBLES
- 001090
001440
QL7410
- 202385
- 302885
2023115
- 003840

+h

« 222452
714055
705079
BP9450
896609
895404
«BP0739
»B8NB45
- 884991
881121

PH

2.060000

1.97¢000
1.870000
1.860000
1.860000
i.886000
1.800006
1.810000
1.830000
i.8300¢00

Kd .

2.0844620
1.353777
15462860
1.234921
1.355729
1.096490
1.123616

1.425536

1.388976
i.824810

1)

007460
2078368
Q1700
~OLE142
» Q16455
@L7046
9492401
Q22457
Q22471
wR25126

42

log Kd

319027
134547
Li93%920
- 9P2342
~i32173
Q39886
0505618
AE3PTH
»1312%%
260503



Tabela 6b

Programa isoterma - versio 1206187
Campinas, 18 de Fevereiro de 1988

Name do soluto= Pbh{(NOI)2

Nome ou sigla do material=s HZPS
Solvente utilizado= agua )
Temperatura =298K

Volume do vaso de reaglo= 50 ml
Capacidade do material=s 3.6 mmal/g
Concentraciio do titulante= .01 mol

/1

Concentracio do PHINOSI2 = 02443 mol/l

’

W(g) Vad{ml)

203499 H.000000 2. 000000
213580 19.000000 10.200000
203160 15.000000 10.000000
201990 20.000000 2.000000
211250 2% .000000 2.000000
. 2094640 3¢.000000 2.000000
211900 33.000000 2.000000
210910 35.000000 2.000000

XH XM FHIs1n
«AAET7 65 . 354235 L00L7 51
L 390548 609452 ~D10965
215998 784002 013490
136783 682417 . 015488
094017 «PO5P83 L5134
0354648 ~F64352 014791
.040323 PERET7 016218
L923289 LPTETER .017783

N¥(mmol/sg) Cxidx*xx3(mol/1) m

437683
L.097043
1.441203
1.55379¢
1.4630769
§.735833
1.787418
1.758094

~018¢00
« 40000

2.105000

4.17%5000

64475004

8.400000

?.925009
19.87%50009

718327
«H46437
D768
«EH32665
« OGRS
4746014
AG8478

447429

Valia(ml) Vtit{ml)

045000
40000
2.105000
.B35000
1L.235000
1.480000
1.985000
2.175000

EMisin

000048
Q00540
002105
«QOA447S
~O06175
008400
09925
QL0875

th

- 228582
« 708090
~B2189%5
L879028
H70627
8463125
« 858097
- 834900

PH

2.170000
1.960000
1.870000
1.810000
1. 820000
1.830000
L.790000
1.750000

Kd
2. 3892335

1.145989
1.993438

3.845456

S 735586

B0.931667
ES.i2i257

H8H.6003460

1

R06Q27
«251788
018794
Q26544
QU298
.039874
Q45205

« 048932

43

img Kd

L 413168
OBYLEO
LE99603
C5R4948
LTEEE7 S
1. 490400
£.400041
1.932478
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Fig. 17 - log K e entalpia de hidratacao do cation (AHﬁid) ao
longo da série dos metais M(II). e (AHgid}; o log K.

0Os valores de AHﬁid foram obtidos da referéncia 9.
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APENDICE 1

Procedimento para utilizagao do programa ISOTERMA versdo 120187
para a reac¢do:

2 HZPS + +M2t 2 M(2PS), + 2H'

Dados de entrada

1. Opcao 4.

2. Nome da solugao, nome ou sigla do material, nome do solvente
utilizade, temperatura do banho (X). |

3. Volume do vaso de reagdo (ml), capacidade do material
(mmol.g-l), concentracido do soluto (mol.g—l).

4, Dia, mé&s, ano.

5. Nimero de pontos experimentais.

6, Leitura em arguivo DATA: |
massa do material (g), volume adicionado do soluto (ml), volu-
me da aliquota (ml), volume do titulante (ml), pH da solucgdo
sobrenadante apdos o equilibrio. |

7. Carga do metal.

8. Selegdo do valor do par@metro a da equacdo de Debey-Hickel,
opcbes 1, 2, 3 ou 4.

9. saida dos resultados.
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