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Extraction of potassium ion from an alkaline source phase containing high concentration of so-
dium ion through a chloroform phase facilitated by the lipophilic carrier crown ether 2- sym -
(dibenzo-19-crown-6-oxy) decanoic acid was studied at 298 K by bulk liquid membrane and by
liquid surfactant membrane experiments. Differences in the transport rate and efficiency were
observed and discussed for the two separation techniques.

Keywords: crown ether; microemulsion; liquid membranes.

INTRODUCAO

A eficiéncia das membranas biolégicas na separacio e sele-
tividade de espécies quimicas especificas indica que os siste-
mas biomiméticos, principalmente as membranas liquidas utili-
zadas no estudo destes processos, podem ser tteis ao homem.

Uma membrana lfquida é uma fase hidrofébica que separa
outras duas fases liquidas aquosas nas quais a membrana €
imiscivel!.

As membranas liquidas tém sido usadas como modelos sim-
ples para o estudo de mecanismos de transporte € separa¢io de
espécies quimicas carregadas, sendo que o uso de membranas
liquidas no transporte de espécies quimicas carregadas € bas-
tante estudado devido & sua grande utilidade em vdrias areas
do conhecimento, principalmente em processos industriais para
a remocdo de cdtions a partir de solugdes bastante diluidas de
diferentes c4tions metalicos?,

Comparados com sistemas convencionais de separagdo, os
processos com membranas liquidas sdo caracterizados pelas se-
guintes propriedades: sdo tecnicamente simples, t€ém alta efici-
&ncia e utilizam equipamentos de baixo custo’.

A publicacdo cientifica Chemical Abstracts reune, entre
1987 e 1988, mais de 100 artigos sob a categoria “membranas
liquidas” muitos dos quais foram relevantes para teorias e apli-
cagOes da assim chamada tecnologia de membranas liquidas
para a separagdo de metais, gases e compostos organicos. Avan-
¢os neste campo sdo realmente de grande importéncia, € uma
planta para dessalinizagdo usando uma membrana liquida do
tipo emulsdo foi construida na Austrdlia como resultado de
uma pesquisa de cooperagio internacional®.

O estudo da permeagdo de espécies quimicas (neutras e car-
regadas) através de membranas liquidas utiliza como técnicas
mais comuns os métodos chamados “bulk liquid membrane”,
BLM, e o “ liquid surfactant membrane”, LSM.

O método de permeacdo BLM apresenta uma taxa de trans-
porte muito baixa, sendo normalmente utilizado para estabele-
cer propriedades termodindmicas do processo de transferéncia
de fase ¢ também na avaliagdo do potencial de um novo carre-
gador no transporte de espécies quimicas iénicas’.

Recentemente 0 método de permeacdo LSM (microemul-
sdo) tem sido o mais utilizado. De acordo com esta técnica,
duas solugdes aquosas misciveis sdo separadas por uma tercei-
ra fase. A estabilidade do sistema trifdsico depende da nature-
za dos liquidos usados, bem como das quantidades e proprie-
dades do emulsificante adicionado?.

O tamanho das goticulas da microemulsido dgua em 6leo em
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4gua confere a este sistema uma grande 4drea superficial de
troca, tornando o transporte de espécies quimicas mais rapido.
Esta técnica, entretanto, exige um estudo prolongado para se
estabelecer certos pardmetros de preparagdo da microemulsdo,
como composi¢do da fase orginica, escolha do surfatante, ve-
locidade ideal de agitacdo, pH, tempo de agitacdo e outros.

Se uma espécie quimica tem alguma solubilidade na mem-
brana liquida, ela pode ser transportada de uma fase para ou-
tra. O transporte pode ser feito por simples difusdo ou ativa-
mente, usando um carregador‘.

A importéncia de um experimento usando o método BLM
ou LSM com um carregador é que ele possibilita a transferén-
cia de espécies carregadas, como por exemplo citions metéli-
cos, através de uma fase hidrofébica. Sem o carregador o trans-
porte € nulo. Normalmente estes carregadores sdo éteres coroa
com cardter lipofilico que servem para solubilizar as espécies
quimicas eletricamente carregadas em solventes apolares.

Segundo Strzelbicki®, a utilizagio de um éter coroa com
maior cardter lipofilico proporcionard uma maior taxa de trans-
porte de cétions.

Para o transporte de cations de metais alcalinos e alcalino-
terrosos sao usados, geralmente, os chamados éteres coroa,
enquanto que para o transporte de dnions sdo usados os sais
quaterndrios de aménio’.

Os éteres coroa foram os primeiros ligantes eficientes para
transportar metais alcalinos; eles tém sido, ainda, bastante estuda-
dos, sendo que centenas de trabalhos sdo publicados a cada ano.

Desde o inicio dos estudos com éteres coroa, constatou-se
que o tamanho da cavidade intramolecular estabelece a seleti-
vidade destes compostos para diferentes cétions, conforme
mostrado na tabela 1. Cada éter coroa tem um tamanho de
cavidade caracteristica, estimado pelo modelo atdmico de
Corey-Pauling-Kolton (CPK), e forma um complexo mais estd-
vel com o cdtion que possuir raio idnico mais préximo do ta-
manho de sua cavidade®,

A cavidade intramolecular do 4cido 2-sim-(dibenzo-19-co-
roa-6-oxi) decandico € um pouco maior que a dos éteres coroa
(4), (5) e (6), na tabela 1, mas ainda assim ele é adequado para
o transporte de fons K*, cujo raio idnico é de 266pm°.

Além dos carregadores do tipo éter coroa, um outro car-
regador pode ser o monensin, uma molécula longa com um
grupo carboxila numa extremidade e uma hidroxila na ou-
tra’. Para c4tions metélicos bivalentes pode ser usada tam-
bém a b-hidroxioxima’.

Neste trabalho estudou-se o transporte e extracdo de fons
potdssio de solugdes concentradas de sédio através de uma
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Tabela 1. Diametro da cavidade de alguns éteres coroa®

éter coroa didmetro da cavidade / pm

(1) 12-coroa-4 120 - 150
(2) 15-coroa-5 170 - 220
(3) benzo-15-coroa-5 170 - 220
(4) dibenzo-18-coroa-6 260 - 320
(5) diciclohexano-18-coroa-6 260 - 320
(6) 18-coroa-6 260 - 320
(7) 21-coroa-7 340 - 430

lpm=1.102% 4

Os nimeros que precedem a palavra “coroa” indicam o niime-
ro de membros do anel, ¢ o nimero posterior indica a quanti-
dade de dtomos de oxigénio.

membrana hidrofébica (CHCls) contendo o carregador 4cido
2-sim-(dibenzo-19-coroa-6-oxi) decandico, utilizando os méto-
dos BLM e LSM.

PARTE EXPERIMENTAL

O estudo do transporte de potdssio através da membrana
liquida de solvente pelo método BLM foi feito utilizando a
cela compartimentalizada esquematizada na figura 1. Os expe-
rimentos foram realizados a 298 K mantendo a cela comparti-
mentalizada ligada a um termostato com circulag@o externa de
dgua Masterline modelo 2095.

Ej_— Motor de agitacdo com controle de

35 rpm velocidade e Inverslo
S/

——Retirada de amostras

1

—+H0 ,
FASE ACIDA ( Volume =10 ml )

cl 1A Solugdo HCI O,IMpH=1
b | & —FASE ALCALINA {Volume=90m!)
pH =t2

Membrana L(quida Hidrofdbica
(volume =75m!)

/
lss_rp_uil———AGlTADOR MAGNETICO

Figura 1. Diagrama esquemdtico do sistema usado nos estudos com o
método BLM.

A membrana liquida hidrofébica utilizada foi uma solugdo
de cloroférmio contendo o carregador 4cido 2-sim(dibenzo-19-
coroa-6-oxi) decandico, fornecido pelas Empresas Dow, na
concentragio de 7,0.10* mol/dm>. Foi utilizada como fase de
fonte de fons uma solugdo concentrada de Na* e K* na razdo
de 29:1 g/l, respectivamente, com pH igual a 12. Como fase de
recebimento foi usada uma solugio de HC1 0,1mol/dm?,

Ambas as fases aquosas - dcida e alcalina - foram mantidas
durante todo o experimento em agitacfo constante a 35rpm. A
agitacio das fases aquosas foi feita por um agitador mecénico
Fisatom modelo 713 com velocidade controlada, ligado a um
estabilizador de voltagem. A agitagdo da fase organica foi feita
por um agitador magnético Fisatom modelo 702 e foi mantida
também a 35rpm. As agitagdes foram feitas em sentidos inver-
sos e os volumes de cada fase estdo indicados na figura 1.

O transporte de potéssio utilizando o método da microemul-
sdo foi estudado utilizando a aparelhagem mostrada na figura 2.

A microemulsdo foi preparada sob agitagdo de 1000 rpm, por
30 minutos, 6,0ml de 6leo mineral, 7,0ml de HCI 0,1 M, 5,4ml
de tolueno, 0,6mi de Span 80 (monooleato de sorbitol, Sigma) e
0,06g do carregador 4cido 2-sim-(dibenzo-19-coroa-6-oxi)
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TENSAO B
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Figura 2. Diagrama esquemdtico do sistema usado nos estudos com o
método LSM.

decandico. Apés o tempo citado, a rotagio foi reduzida e man-
tida em 500 rpm. Adicionou-se &2 microemulsdo formada, 100m!
de solugdo de Na*:K* 29:1 contendo 0,06 g de CTAB (brometo
de cetil trimetil amo6nio, Merck).

Na figura 3 estd representada uma goticula de microemul-
sdo. O transporte ocorre da mesma forma que no caso do
BLM, apenas que mais rapidamente, devido & maior drea super-
ficial de troca.

Membrona ifquida/surfatante
contendo o carregador

Fose aquosa
alcalina contendo M*

Figura 3. Representag¢do de uma goticula de microemulsdo.

Para evitar a passagem de goticulas da microemulsdo du-
rante a retirada das aliquotas, foi utilizado um filtro de 13 de
vidro/algodao/la de vidro. Apés cada retirada de aliquota ve-
rificamos seu pH e procedemos 2 dilui¢do para posterior ana-
lise no fotdmetro de chama. Em nenhum momento a agitagéo
foi interrompida.

A solugio inicial 29:1 foi diluida para 90% (90ml da solu-
¢do e 10ml de 4gua) e para 80% e novos ensaios foram feitos,
mantendo-se as mesmas quantidades, componentes e condigdes
utilizadas anteriormente.

A andlise das quantidades de potéssio transportadas foi feita
usando um fotémetro de chama Micronal modelo B 382.
Micropipetas automdticas de 500pl, previamente calibradas,
foram usadas na retirada das aliquotas. A diluigfio das alfquotas
foi feita de modo que a leitura no fotdmetro indicasse um
mdximo de 15ppm para o potdssio. As curvas de calibragdo
para 0 sédio € o potdssio foram preparadas pela diluigdo de
solugdes 100ppm em Na* (NaCl, Synth) e 100ppm em K* (KCl,
Merck) respectivamente, para 3, 6, 9, 12 ¢ 15ppm.

Ap6s a retirada das alfquotas, os volumes das fases 4cida e
bésica eram repostos. No caso de ser necessdria a corre¢io do
pH, utilizou-se uma solugdo de LiOH pH 14,

RESULTADOS E DISCUSSOES

O transporte de cétions através da membrana liquida de clo-
roférmio é facilitado utilizando um éter coroa ioniz4vel e com
cardter lipofilico, como o dcido 2-sim-(dibenzo-19-coroa-6-oxi)
decanéico®.

Quando tratamos do transporte de cétions através de mem-
branas de cloroférmio podemos obter uma seletividade muito
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grande se escolhermos para carregador um éter coroa ionizavel
e com estrutura adequada. O 4cido 2-sim-(dibenzo-19-coroa-6-
oxi) decanéico retine estas duas caracteristicas ¢ 0 mecanismo
do transporte de potdssio através da membrana liquida de clo-
roférmio ocorre da forma esquematizada na figura 4.

A fim de facilitar a compreensédo do processo, quatro etapas
esquematizadas na figura 4, foram consideradas:

- etapa A: ao entrar em contato com a fase altamente alca-

lina, o éter coroa perde o hidrogénio da carboxila e capta,

simultdneamente, um fon metdlico da solugdo alcalina;

- etapa B: ocorre o transporte por difusdo do complexo metal/

éter coroa através da membrana liquida de clorof6rmio;

- etapa C: recuperagdo do fon H* pela carboxila do éter

coroa e liberagdo do fon metdlico, quando o complexo atin-

ge a interface 4cida;

- etapa D: retorno do éter coroa ndo ionizado para a inter-

face bésica, por difusio.

MEMBRANA LIQUIDA
(FASE ORGANICA)

i

MY —— ) R

FASE AQUOSA
Acioa

FASE AQUOSA
ALCALINA

OH™ ~=

H*

n~—CgMy7

LUJ:)@

Figura 4. Mecanismo do transporte de cdtions através de uma mem-
brana liquida.

0

i
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Durante o transporte hd uma diminui¢io do pH da fase b4-
sica, sendo que nas primeiras horas de processo esta diminui-
¢do é mais acentuada, uma vez que a fase orgénica est4 sendo
“saturada” com o complexo formado. As tabelas 2, 3 e 4 mos-
tram os resultados obtidos.

Tabela 2. Transporte de K* usando o sistema BLM com uma
solugio de éter coroa em cloroférmio 1,0.10° mol/dm? e solu-
¢do Na*: K*; 1:1; pH 12.

Aliquota tempo / h % K* transportada
1 13 0,3
2 26 0,9
3 37 1,4
4 51 2,2
5 72 2,7
6 84 2,4
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Tabela 3. Transporte de K™ usando o sistema BLM com uma
solugdo de éter coroa em cloroférmio 1,2.10°* mol/dm? e solu-
¢do Na*: K* 29:1; pH 12

Alfquota tempo / h % K* transportada
1 26 0,1
2 53 0,2
3 76 0,3
4 102 0,7
5 125 0,8

Tabela 4. Transporte de K* usando o sisttema BLM com uma
solugdo de éter coroa em cloroférmio 2,0.103 mol/dm® e solu-

¢do Na*: K*, 29 : 1; pH 12.
Alfquota tempo / h % K* transportada
1 27 0,2
2 41 0,2
3 68 0,3
4 88 0,4
5 98 0,5

A diferenca de pH entre as fases bésica e 4cida foi sempre
mantida num valor maior que 7, com adicGes de solugio de
LiOH pH 14 a fase bésica, sempre que o pH desta fase se
tornava menor que 8.

Observamos que a seletividade do 4cido 2-sim-(dibenzo-19-
coroa-6-oxi) decandico para o potdssio, utilizando o método
BLM, é reduzida se usamos uma solugdo concentrada em sédio
¢ potdssio, independentemente do aumento da concentragio do
éter coroa na membrana liquida de cloroférmio. A comparagio
entre os valores de porcentagem de potéssio transportada indi-
cados na tabela 2 (solugéio diluida) e nas tabelas 3 e 4 (solucdo
concentrada) mostra este fato.

Observamos, também, na tabela 2 que a velocidade do trans-
porte é maior quando a solug@o contém Na* e K* em quantida-
des equimolares (1:1). A tabela 1 mostra que apés 72 horas de
processo houve o transporte de 2,7% da quantidade inicial de
fons potdssio, enquanto que na tabela 2 vemos que apenas 0,3%
do potdssio inicial foram transportados apés 76 horas de pro-
cesso. Isto pode ser explicado lembrando-se que houve perda
de seletividade do éter coroa quando passamos a trabalhar com
solugdes que ndo sdo equimolares em sédio e potdssio. Uma
vez que a quantidade de fons s6dio é muito maior que a de
potdssio, na tentativa de reduzir a diferenga de forga i6nica
entre as duas fases, os fons s6dio, por serem menores, sido pre-
ferencialmente transportados. A literatura cita complexos de éter
coroa com cétions metdlicos com estequiometria 1:1, 2:1 e 1:2.
Quando o raio do cétion é semelhante ao raio da cavidade do
éter coroa, formam-se complexos 1:1, com o cition localizado
no centro da cavidade!'°,

Por outro lado, se o cdtion é maior que a cavidade do car-
regador, sdo formados complexos “sanduiche”, de estequiome-
tria 2:1. Por fim, quando o cétion € menor que a cavidade do
éter coroa, a tendéncia é se formarem complexos com estequi-
ometria 1:2. Isto é o que ocorre com o fon sédio (194 pm de
didmetro) na presenca do carregador em estudo (cavidade de
didmetro maior que 260 - 320pm)°.

Quando a microemulsdo € utilizada para separar espécies pre-
sentes em fase aquosa seus componentes ndo podem sofrer par-
ticdo facilmente nesta fase. Ela deve, também, tolerar grandes
diferengas de pH, uma vez que esta diferenca €, normalmente,
a forca motriz do processo de separagdo. Os surfatantes ndo-
ibnicos sdo, geralmente, os mais adequados para este fim, vis-
to que sua sensibilidade ao pH € baixa.

Durante o trabalho, utilizando o método LSM, verificamos
que a composigio de microemulsio sugerida por Bartsch!! nio
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foi satisfat6ria quando usamos uma solug@o concentrada de Na*
e K* nem quando usamos uma solugdo diluida e equimolar.
Neste dltimo caso ndo foi observada, ainda, a seletividade re-
latada pelos pesquisadores.

Deste modo, foi necessério que tentdssemos diversas compo-
sigdes até se obter uma microemulsdo que se mantivesse estdvel
por um tempo suficiente para atingir o méximo de transporte.

Observamos durante os estudos com o método LSM, que a
adi¢do de pequenas quantidades do surfatante catidnico CTAB
evitava a coalescéncia precoce da microemulsio devido a
repulsdo eletrostdtica entre as goticulas da mesma.

Verificamos, também, como mostram as tabelas 5, 6 ¢ 7,
que quanto mais diluida for a soluco de sédio e potassio, maior
é o transporte de citions K*.

Observa-se também que apds cerca de seis minutos do ini-
cio do processo, a quantidade de potdssio transportada tende
a diminuir. Acreditamos que isto ocorra pelo fato de haver

Tabela 5. Transporte de K* usando LSM e solugio 29:1 Na*:
K*, 100%.

Aliquota tempo /min % K+ transportada
1 1,00 79
2 1,75 17,1
3 2,50 21,1
4 3,25 30,3
5 4,33 26,3
6 5,66 17,1

Tabela 6. Transporte de K* usando LSM e solugdo Na*: K*
29:1, 90%.

Aliquota tempo / min % K* transportada
1 1,00 17,1
2 2,00 21,1
3 2,75 26,3
4 3,75 30,3
5 4,75 30,3
6 5,75 34,2
7 6,75 26,3
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Tabela 7. Transporte de K* usando LSM e solugdo Na*: K*
29: 1,80%.

Aliquota tempo / min % K* transportada
1 1,00 26,3
2 2,00 30,5
3 3,00 33,7
4 4,00 36,9
5 5,00 41,1
6 6,00 44,2
7 7,00 30,5

rompimento de algumas goticulas da microemulsio devido ao
aumento da concentragcdo de cdtions no seu interior, fazendo
com que o potdssio volte para a fase externa e o fotdmetro
indique “menor transporte”. Isto pode realmente ser considera-
do, uma vez que o pH da fase externa diminui rapidamente
ap6s os seis minutos (o que é esperado visto que, com o rom-
pimento das goticulas de microemulsdo, os fons H* também
saem das mesmas).
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