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Pyridiniun ion chemically modified silica gel, =Si (CH,); ﬁC5H5N0§, was used to exchange CI-, Br-,
I=, SCN- and ClO7p anions from an ethanol solution. The selectivity coefficient determined for each
anion . showed the following affinity order: NaClO, > LiCl > Et,NCI ~ Et{,NBr >

n Bu,NI ~ KSCN.

INTRODUCAO

O estudo das propriedades e técnicas de preparagio de sli-
cas organofuncionalizadas, especificamente desenvolvidos pa-
ra adsorver fons de uma solugio etan6lica tem uma importin-
cia muito grande no nosso pais, principalmente se levarmos
em conta a utilizagdo em larga escala do 4lcool etilico como
combustivel, Os estudos feitos até agora visaram principal-
mente materiais com capacidade de adsorgdo de cétions met4-
licos, principalmente do fon Cu (II)1-6. Poucos materiais fo-
ram no entanto preparados com propriedades anion-trocado-
ras’-8,

A andlise do comportamento de 4nions em solugdo etandli-
ca em presenga de sélidos capazes de adsorver estes fons,
constitui sem divida um estudo muito importante, principal-
mente porque pouco se sabe sobre este processo em meio ndo
aquoso. Tendo em vista este fato, apresentamos neste trabalho
alguns resultados sobre a reacao de troca i6nica do material
= §i (CH,);NC5H;NO3 com alguns &nions inorgdnicos. A
razao da escolha deste material deve-se ao fato que o mesmo é
quimicamente bastante estdvel, além de ser mecahicamente
bastante rigido®.

PARTE EXPERIMENTAL

A silica gel foi modificada com o ion piridinio conforme o
procedimento descrito em trabatho antcﬁo;l_g. O produto obti-
do em forma de cloreto, i.e., =5i (CH),);NC;H;Cl-, foi ca-
racterizado pelo seu espectro infravermelho na regido entre
1300-1800 cm-! ¢ a capacidade de troca iénica determinada
pela quantidade de cloro ionizado conforme procedimento ji
descrito®.

O material foi posteriormente agitado com HNO; diluido
para efetuarmos a troca de todo o ion CI~ pelo NO3, que do-
ravante designaremos por SiL+NOs3.

As isotermas de troca idnica foram obtidas em 4lcool etfli-
co absoluto a uma temperatura de 298 K, segundo a técnica de
batelada. Em vdrios tubos foram colocados cerca de 0,2g de
SiL+NO§ e agitados com os eletrélitos de concentragdes ini-
ciais entre os valores 4 x 10-3 2 0,15 x 10-3 M, durante 2h. As
concentragbes das solugdes sobrenadantes foram analisadas
por titulagdo potenciométrica com AgNO, para os fons CI,
Br~, I" e SCN~. No caso do fon ClOg, a quantidade de 4nion
trocado, foi determinada pela quantidade do fon NO3 em so-

QUIMICA NOVA 14(2) (1991)

lugao apés o sistema atingir o equilfbrio. O método utilizado
foi o espectrofotométrico, com as medidas efetuadas em 220
nm. :

Considerando-se a reagio de troca idnica:

SiL*NO3 + Y- &= SiL*¥Y- + NO3 Eq. 1.
A quantidade do fon Y~ trocado, Ny, foi calculada através

da equagio:

Na-Ns
Nf = ~————— Eq. 2.

m

onde Na € a quantidade inicial do ion Y~ presente na solugio,
Ns € a quantidade final do ion Y~ na solugio em equilibrio
com a fase s6lida e m € a massa do SiL*NO3.

-A sflica gel utilizada nesta experiéncia foi a silica gel 60,
com tamanho de particulas entre 0,2-0,5 mm (Merck). Os sais
LiCl, Et,NCI, Et,NBr, nBu,NI, KSCN e NaClO,foram se-
cos antes de serem utilizados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A reagdo de troca idnica entre o ion Y- com o ion NO7,
pode ser representada através da equagdo quimica:

NO3(s) + Y-(so) <& Y- (s) + NO3 (sol)

s = fase s6lida;
sol = solugdo

A fragdo da superficie ocupada pelo ion Y~ pelo desloca-
mento do ion NO3 para a solugdo, € dada pela equagéo:

Nf
OY— = -
No

Eq. 3.

onde No € a quantidade de jon NO3 troc4vel na superficie por
grama do material.

O coeficiente de seletividade para a reagfio acima, expressa
em termos da fragdo molar das espécies na fase sélida, pode
ser descrito através da equagio.
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Oy - [ NO3z
(o Oy [NOs1 Eq. 4.
Onoz [ Y7

onde Oy—¢ GNO3 sdo as fragdes molares dos jons Y~ e NO3
na fase sélida ¢ [ NO3 ] e [ Y~ ] as concentragdes molares dos
fons na solucdo.

Sabendo-se que Oy + eNO— = 1, substituindo-se ONO‘
na equagao 4 e rearranjando obtém se:

1 1
—_— =1+ —.
Oy K (Y]

[NO3]
Eq.5

A equagdo 5 permite entdo calcular o coeficiente K, cons-
truindo-se o gréfico 1/ ©y- vs [NO3]/ [ Y~]. Um exemplo
¢ mostrado na figura 1, para a reagio de troca idnica do I-. Os
valores calculados de K e do coeficiente linear, so apresenta-
dos na tabela 1.

6

Tabela 1. Valores dos coeficientes de seletividade da reagao
de troca iénica do Sil* NO3 e Y~ em etanol anidro.

K A r
Coef. lin. Coef. corr.
LiCl 0,63 1,08 0,997
Et,NCl 0,58 124 0,994
Et,NBr 0,59 1.09 0,980
nBu,I 0,53 1,18 0,997
KSCN 0,52 1,23 0,991
NaClO, 1,14 1,23 0,960

a SiL+NOj3 = = Si (CH,) ;N CsHs NO3.

ca realizados em meio aquoso8. O fator de separagdo o =
Ki/ Kj, onde os fndices i e j referem-se aos eletrélitos i e j, &
para o fon ClO7 = 1,81 em relagdo aos demais jons:

Este estudo mostra entdo que o material SiL*+NO3, pela
afinidade relativa de cada um deles pela fase sélida, pode ser
usado na separagdo do ClO7 dos demais fons.

[No3]/[17]

1

0 0,5 1,0

1,5 2.0 2,5

1/0) — vs [NO3]1/[I"] da reacdo de troca entre = Si (CH,); N+C5H5 NO3 com nBuyNI em meio etandlico a 298 K.

Observamos que os coeficientes lineares da equagdo para
os eletrélitos sdo diferentes de 1, havendo um maior desvio
para Et,NCl, nBul, KSCN e NaClO, ou seja 1,24, 1,18,
1,23 e 1,23 respectivamente. Como a matriz de silica gel ndo
incha quando mergulhado em solugao de eletrélito, nem sem-
pre a fragao trocada na superficie atinge a 100% 7

Segundo a equagdo 5, 1 / O = A, ou seja, 0 coeﬁclente
linear da reta nos d4 o valor méxnno de Oy~ quando [ Y]
— o, Sendo assim, os valores m4ximos de troca iSnica
Nfma% = No©P&X(sendo No = 0,44 mmol g, capacidade
méxima de troca) calculados para cada eletrélito foram (em
mmol g -1) : LiCl = 0,41, Et,NCI = 0,35, Et,;NBr = 0,40,
nBuyNI = 0,37, KSCN = 0,36 ¢ NaClO4 = 0,3.

O coeficiente K, que no presente caso mede seletividade do
s6lido SiL.* NO3 em relagéo aos eletr6litos estudados, permite
estabelecer uma ordem de afinidade: NaClO, > LiCl >
Et,NC1 ~ Et,NBr > nBuy,NI ~ KSCN.

Observamos que em etanol a afinidade do SiL*+NO3 pelo
fon ClO7 € maior em relagdo aos demais fons, a exemplo do
que j4 fora observado anteriormente em estudos de troca i6ni-
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