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RESUMO

As zeolitas naturais constituem os trocadores i0nicos inorganicos mais importantes, as
quais mostram elevada capacidade de troca idnica, seletividade e compatibilidade com o
ambiente natural.

Os metais pesados sdo conhecidos pela sua toxicidade e seus depoésitos constituem o
maior problema quanto a despejos industriais.

Os objetivos basicos deste trabalho foram a interpretagdo do equilibrio de adsorcdo ¢ a
avaliagio da seletividade de um mineral de clinoptilolita purificado ¢ homo-iénico por Pb*",
Zn’", Cu’" e Na" aquosos a normalidade de 0,005 eq/L e temperatura de 303 K.

O estudo proposto foi feito obedecendo as seguintes etapas: (1) preparagdo e
caracterizagdo do material adsorvente; (2) preparagdo e analise de solugdes eletroliticas; (3)
equilibrio termodindmico de clinoptilolita homo-i6nica com solugdes contendo os dois cations
competitivos; (4) andlises, no equilibrio, das solu¢cdes mediante EAA; (5) construgdo dos
pontos experimentais e andlise das isotermas; (6) testes de reversibilidade termodinamica; (7)
uso de modelos empiricos para a fase zedlita, admitida como uma pseudo-solugdo, € modelos
de interacdo i0nica para a solugdo eletrolitica; (8) andlise da constante de equilibrio e da
energia livre de Gibbs das reagdes de troca binarias e interpretacdo fenomenologica dos
pardmetros termodindmicos.

Os resultados obtidos mostraram que os modelos adotados para a fase zedlita,
considerada como uma mistura, junto com o modelo de Pitzer para os coeficientes de
atividade na solugdo eletrolitica descrevem com sucesso o equilibrio de troca binaria dos
sistemas estudados. A constante de equilibrio calculada e a correspondente energia livre de
Gibbs, para cada reagdo de troca binaria a normalidade e temperatura estudadas, resultaram

numa seqiiéncia de seletividade dada por: Pb** > Na* [0 Cu’* > Zn’". Paralelamente, os
parametros estimados através do o uso das equacdes de Margules, Van Laar e Wilson para os
cations na mistura bindria resultaram em valores Tteis na quantificacdo das interagdes cation —
estrutura. Desta forma, a avaliacdo destes parametros constituiu uma alternativa na
interpretacdo da seletividade do adsorvente pelos diferentes cations de troca a partir do efeito
do raio e da carga dos cations.

Os parametros terndrios obtidos através da aplicacdo de modelos cléssicos de estrutura
multicomponente resultaram ndo satisfatorios na interpretacdo fenomenoldgica da mistura de
mais de dois componentes. Este resultado confirma o encontrado em estudos sobre a estrutura
cristalina das zeolitas tipo heulandita: estes aluminosilicatos geralmente contém grupos de
sitios cristalograficos distinguiveis e, por outro lado, que os coeficientes de atividade dos ions
em cada tipo de sitios € uma fungdo fortemente dependente da composi¢do e populagdo
destes. Desta forma, a inclusdo de um terceiro componente torna extremamente complicada a
predi¢do e interpretacdo dos coeficientes de atividade fenomenoldgicos na “mistura solida”
multicomponente. Neste sentido e, a partir dos resultados deste estudo, acredita-se que a
interpretacdo da ndo idealidade da mistura s6lida multicomponente deve ser feita através do
uso de modelos que considerem a heterogeneidade energética dos diferentes grupos de sitios
dentro da zedlita, acoplado a consideragdes da termodinamica estatistica que tém em conta a
populagdo e composicdo em cada grupo de sitios, além da densidade de carga da rede
cristalina do adsorvente.

Palavras chave: troca id6nica, metais pesados; clinoptilolita, modelos termodinamicos,
caracterizacao.



ABSTRACT

Natural zeolites are the most important inorganic cationic exchangers exhibiting high
ion exchange capacity, selectivity and environment compatibility.

Heavy metals are well known for toxicity and their disposal is a significant industrial
waste problem.

The goal of this work was directed to evaluate the selectivity of a purified homo-ionic
clinoptilolite mineral for aqueous Pb”", Zn’*, Cu’" and Na™ ions at 0,005 eq/L and 303 K,
interpreted through the application of empirical thermodynamic models to the zeolite phase
(Margules, Van Laar, Wilson) coupled with a well established ion-interaction approach for
the electrolyte solution (Pitzer).

The present study considered the following stages: (1) adsorbent material: preparation
and characterization; (2) aqueous solutions: nitrates of sodium, lead, zinc and copper; (3)
equilibration of weighed amounts of homo-ionic clinoptilolite with a series of solutions
containing the two competing cations; (4) analysis for aqueous cations by AAE; (5)
construction of the equilibrium points; isotherm analysis; (6) test for thermodynamic
reversibility; (7) empirical models for the zeolite phase (admitted as a solid solution) jointed
to the ion-interaction model chosen for the aqueous solution; (8) equilibrium constant and
Gibbs free energy for the ion-exchange reactions; phenomenological interpretation of the
thermodynamic parameters obtained by means of the application of empirical models to the
zeolite phase. The above procedure was, in the same way, followed for the ternary systems.

The results obtained in this work shown that the empirical models adopted for the solid
phase coupled to Pitzer’s model for the activity coefficients in the electrolyte solution
describe successfully the binary ion-exchange equilibria. The calculated equilibrium constant
and the corresponding Gibbs free energy for each binary-exchange reaction resulted in a
selectivity sequence, at the normality and temperature of this study, easily deduced as:

Pb** > Na* [0 Cu® >Zn’". Besides, the parameters estimated applying the Margules’, Van
Laar’s and Wilson’s equations for cations in the solid binary mixture resulted in useful values
quantifying adequately the cation — zeolite framework interactions, thus, an alternative way to
interpret the adsorbent selectivity from the charge and cationic radius effect.

The ternary parameters obtained applying multi-component empirical models do not
explain properly the non-ideality of ions in a solid mixture containing more than two
components. This is in accordance with the results encountered in a number of publications on
crystal structure of heulandite-group zeolites: these aluminosilicates are found to contain
crystallographically distinct set of sites throughout the exchanger framework and that
normally each set of sites is partially populated by the exchanging ions. As a consequence,
activity coefficients for a multi-component exchange reaction cannot be predicted from
appropriate binary data for a heterogeneous exchanger, since the phenomenological binary
coefficients are complicated functions of each site set, population and composition, and both
these properties will change on introducing other species of ion in the exchanger. In this
sense, and from what were obtained here, is believed that multi-component solid phase non-
ideality must, at least, be interpreted through the application of statistical thermodynamic
models considering the energetic heterogeneity of a number of site set and the charge density
of the specific zeolite framework.

Keywords: Ion exchange, heavy metals, clinoptilolite, thermodynamic models,
characterization.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

As zeolitas sdo reconhecidas como uns dos mais importantes silicatos autogénicos
existentes em rochas piroclasticas e vulcanoclasticas alteradas. Estas estdo basicamente
formadas pela reacdo de ‘“4dguas de poro” com vidro vulcdnico e também por meio da
alteracdo de feldespatos pré-existentes, feldespatoides, argilas pouco cristalinas e silica
biogénica [1].

Devido a suas caracteristicas de sistemas de poros tridimensionais e pela grande
abertura destes poros, as zeolitas permitem de forma relativamente facil a troca de certos
cations entre solugdes aquosas e sitios de troca intracristalinos.

O aspecto peculiar das zeolitas como trocadores catidnicos convertem estes minerais
em sistemas potencialmente muito interessantes do ponto de vista tecnoldgico, especialmente
na prote¢do ambiental [2].

Dois fatos fundamentais atrairam a aten¢do da comunidade cientifica pelas zedlitas
naturais como um material propicio para propositos ambientais:

1. A existéncia de uma seqiiéncia de seletividade catidonica que pode ser muito 1til na

remocao seletiva de poluentes na presenca de cations interferentes em fase aquosa [3].

2. Sua disponibilidade como enormes depositos em todo o mundo o que torna seu custo

muito baixo [4].

Os sistemas de troca idnica mais simples contém duas fases independentes. Uma
constituida pela solugdo e a outra pelo trocador de ions. A unido entre estas fases coincide
com a fronteira geométrica. Neste caso cada fase contém trés componentes. Na solucdo sao
dois eletrolitos € um solvente e no trocador solido, suas formas idnicas € o solvente. Desta
forma, os sistemas de troca mais simples sdo bi-idbnicos com trés componentes. Em geral, os
sistemas de troca podem ser especificados como n-i6nicos, m-componentes (m>n) [5].

Os principios basicos que sublinham a predi¢do do equilibrio de troca i6nica a uma
temperatura constante sobre um intervalo de composi¢des e concentragdes da solucdo aquosa
foram estudados por varios autores [6]. Estes suportam o estudo sobre o fato de que a razdo
dos coeficientes de atividade dos componentes que participam na troca dentro do trocador
solido pode mudar muito (para uma dada composicdo nesta fase) na medida que a
concentragdo total da solu¢do externa ¢ alterada. A constincia desta razdo depende da

consideragdao ou nao do termo da atividade da dgua [6] e por outro lado, da auséncia de um
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grau significativo de embevecimento de sais da solugdo aquosa no interior da fase solida [7].
Se estas condigdes sdo satisfeitas, entdo, para composi¢des na solugdo dada (por exemplo,
fragdes molares dos cétions), os coeficientes de seletividade corrigidos apropriados devem ser
constantes com as variacdes na concentragdo total da solugdo aquosa. As variacdes na
seletividade da fase solida por cations em solu¢do dependem entdo s6 do comportamento nao
ideal da fase solugdo [8]. Os principios basicos na predigdo do comportamento de sistemas
binarios, os processos de iteragdo requeridos, assim como exemplos de tais predi¢des

aparecem também descritos por outros autores [9].

1.1 Importincia do estudo e desenvolvimento de materiais adsorventes de metais

toxicos. Impacto ambiental. Avancos e projecoes

Devido a sua capacidade de troca ionica, as zedlitas naturais constituem materiais de
grande demanda mundial na imobilizacao e recuperagdo de residuos industriais poluentes (em
solugdo) que representam uma séria ameaca a saude humana por sua mobilidade em sistemas
aquosos ambientais [10]. Em geral, as zeoélitas sdo usadas onde consideragdes econdomicas ou
com fluxo térmico e/ou de radiacdo exclui o uso de resinas. Conseqiientemente, as zeodlitas
acham aplicagdao como amolecedores de agua usados na preparagao de formulas detergentes
[11], onde o baixo custo da zedlita A faz dela uma opg¢do atrativa, assim como na remogao e
armazenamento de isotopos radiativos [12], onde a consideravel resisténcia de algumas
zeodlitas a radiagdo e temperatura faz destas uma opg¢do 6bvia. Como exemplo destes usos
temos a remog¢do de amonia de dguas residuais municipais [13] e a imobiliza¢ao de descartes
liquidos de *Sr e **'*’Cs gerados no reprocessamento de combustiveis nucleares [14].

O uso de zedlitas naturais, em particular clinoptilolita, para remocdo de amodnia de
residuos aquosos municipais ¢ de um interesse crescente. Uma aplicagdo da clinoptilolita é o
tratamento de descargas de esgoto. Num projeto de demonstracao conduzido pela “United
States Environmental Protection Agency” em Syracuse, Nova York, a clinoptilolita foi usada
tanto como trocador como meio de filtracdo secundario. Foi obtida uma redu¢do dos niveis de
amonia abaixo de 0,02 mg/L, assim como uma reducgdo significativa de organismos
demandantes de oxigénio, bactérias e outros poluentes organicos retidos no sistema filtragao-
troca [15]. O diagramam 1 mostra o diagrama de fluxo simplificado do tratamento de aguas

de descarte de uma usina de fundi¢do e refinamento de cobre.
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Diagrama 1. Diagrama de fluxo simplificado do tratamento de dguas de descarte [11].
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1.2 Toxicidade dos metais pesados

A integragdo de espécies aquosas de cddmio e chumbo as dguas e aos solos, como
resultado de serem descartados em quantidades consideraveis por diversas indistrias, constitui
um perigo potencial para o ecossistema e para a saide humana [16]. Os efeitos nos humanos
da intoxica¢ao com cadmio, por exemplo, sdo sérios € provocam em muitos casos a elevagao
da pressdo sanguinea e problemas no rim e nos globulos vermelhos [17]. Na protecdo dos
solos, revestimentos com camadas de argilas estdo sendo usados como barreira de contengao
da migragdo destes metais toxicos [18]. Diferentes tecnologias aparecem, também, descritas
na literatura, para a remoc¢ao de cadmio e chumbo e, como exemplos destas, aparece reportada
a precipitagcdo quimica, a eletro-flutuagdo, a osmose reversa, a adsor¢do sobre carvao ativado

e a troca ionica [19].

1.3 Objetivos do trabalho

O presente trabalho foi projetado para avaliar a seletividade de um mineral natural
cristalino (clinoptilolita), como adsorvente, por metais de transicdo em solu¢do aquosa a uma
concentracdo da solucdo externa de 0,005 eq/L e 303 K, através de reacdes de troca idnica
bindrias e terndria, no equilibrio. Este estudo compreendeu a constru¢do das isotermas de
troca binarias e ternarias e a aplicacdo de modelos de interagcdo idnica para a fase aquosa e
modelos da termodindmica das solugdes para a mistura sélida binaria e multicomponente.
Assim, a interpretagdo fenomenologica dos parametros de interacdo bindrios obtidos através
da aplicacdo de modelos para a fase solida e a relacdo entre as grandezas termodinamicas e
parametros de interacdo calculados com propriedades intrinsecas dos cations de troca
constituiram os caminhos para a quantificacdo da seletividade desta zeodlita pelos diferentes
ions. Junto com isto, o estudo da variagao dos coeficientes de atividade dos cations e da
energia livre de Gibbs excesso de mistura (so6lida) bindria com a composi¢do nesta fase
conformou um argumento so6lido na interpretacdo da diferente seletividade de um adsorvente
dado por um ou outro cation, ambos presentes em uma solugao aquosa.

A comparacdo dos resultados obtidos a partir das diferentes alternativas de
interpretacdo aplicadas aos diferentes sistemas de troca em estudo, resultou na escolha de
formulagdes que sdo ou ndo adequadas no sentido da descri¢do (ajuste) e/ou predi¢ao do

comportamento da troca bindria e multicomponente para as condigdes fixadas neste estudo.
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A descri¢ao do comportamento dos sistemas de troca multicomponente foi feita, numa
primeira tentativa, a partir da informacdo quantitativa (parametros e constantes) obtida ou
gerada pelos seus sistemas bindrios constituintes, quando aplicados diferentes modelos para a
fase adsorvente. Uma maneira alternativa de interpretar os dados de composi¢do das fases
resultantes dos sistemas binarios foi a partir da “adaptacdo” dos parametros ternarios aos
dados bindrios mediante a aplicagdo de um mesmo modelo multicomponente para a fase
solida.

Visando os objetivos centrais, o estudo foi desenvolvido nas seguintes etapas:

1. Purificagdo e caracterizagao do material adsorvente: o mineral de clinoptilolita.

2. Escolha dos cations do estudo e preparagdo e andlise das solucdes eletroliticas
iniciais.

3. Planejamento experimental dos equilibrios de troca para cada sistema binario.

4. Construcao e analise das isotermas das reagdes de troca ionica dos sistemas

bindrios, juntamente com a interpretagdo dos parametros de ajuste obtidos
mediante a aplicagdo de diferentes modelos. Comparagcdo dos resultados
quantitativos em termos das propriedades termodinamicas descritas, assim
como dos parametros de ajuste fenomenologicos para as diferentes reagodes
binarias.

5. Uso dos parametros de cada sistema bindrio independente como primeira
aproximacao na interpretagdo do comportamento das composigdes dos sistemas
ternarios na fase sélida mediante o uso de modelos adequados.

6. Aplicacdo de modelos multicomponentes que permitem a inclusdo de termos
com pardmetros bindrios e termos com parametros multicomponentes.
Interpretagdo fisico-quimica dos parametros de interagdo multicomponente.

7. Estabelecimento de uma série de seletividade de acordo com os resultados
obtidos para os sistemas de troca binarios individuais e a partir dos pardmetros
obtidos para a troca multicomponente.

8. Discussdo dos modelos e formulagdes multicomponentes usadas na descri¢ao

destes sistemas, assim como as suas perspectivas.



CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados topicos relacionados com as estruturas e propriedades
das zedlitas e, em especifico, sobre a fase solida deste estudo: a clinoptilolita. Por outro lado,
serdo tratados aspectos importantes relacionados com o estado da arte do equilibrio de troca

i0nica entre uma solugdo eletrolitica e um adsorvente sélido do tipo zedlita.
2.1 Zeolitas: Estrutura e propriedades fisico-quimicas
2.1.1  Estrutura

Nesta secdo nao sera feita uma descrigdo detalhada das estruturas das zeodlitas (uma vez
que aparece em obras muito referenciadas [20]), pretende-se apenas esbocar os fundamentos
necessarios para a compreensao dos aspectos fisico-quimicos em zedlitas.

A compreensdo das propriedades das zedlitas, argilas e cristais porosos (adsorventes,
trocadores i0nicos, catalisadores, etc), necessita do conhecimento da estrutura cristalina destes
materiais. Todas as suas propriedades estdo intimamente relacionadas com a estrutura
cristalina e morfologia.

As zedlitas sdo aluminosilicatos cristalinos cujas redes sdo formadas por tetraedros de

AlO, e SiO,, conectados de forma que cada atomo de oxigénio pertence a dois tetraedros e,

de acordo com a regra de Lowestein [21], dois tetraedros de A/O, ndo podem constituir
vizinhos contiguos. Este fato implica que em uma zedlita a relagdo molar deve ser do tipo

(Si / AZ)Z]. A carga negativa da rede anionica A4/—O-Si ¢ compensada por cations

trocaveis ou contra-ions que ocupam sitios especificos nas cavidades e canais da zedlita [22].
A composicdo geral das zeolitas pode ser representada mediante a férmula:

M, . (4l,5,0,,.,) qH,0. Nesta representagdo, M sdo o0s cations trocaveis;

mlz

(41,5i,0,,.,,) simboliza a armagéo anibnica e gH,0O ¢ a dgua adsorvida. Nas tabelas 2.1 ¢

2.2 aparecem as composi¢des quimicas da cela unitaria e propriedades fisicas de algumas

zeoblitas importantes.
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Existem diferentes classificacdes para as zeolitas. Assim, Breck [23] estabelece sete
grupos de acordo com a unidade estrutural secundaria (SBU) que conforma a rede cristalina.
Por outro lado, Eberly [24] critica esta classificacdo e estabelece uma por grupos. Segundo
esta classificagdo o Grupo da Heulandita (HEU) estd constituido por: Heulandita,

Clinoptilolita, Brewsterita, Stilbita, Stellerita e Barrerita.

Tabela 2.1. Composi¢do quimica e propriedades fisicas de algumas zeolitas.

Densidade Porosidade
Zedlita Composiciao da Cela Unitaria Rede/Grupo

espacial (g/em’)  (cm’/cm’)
Analcima Na, Al (Si,, Oy -16H,0 C;;gﬁa 1,85 0,18
Chabazita  (Ca, Na,), Al,,51,,0,, -40H,0 Trigonal 1,45 0,48
. . Clbi
Faujazita  (Ca,Na,), s Al,Siy,0,,-27H,0 F‘;;;a 127 0,50
Heulandita Ca, AL Si, 0., -24H,0 Monoclinica 1,69 0,35
C2/m
Zeolita A Nay, AL,Si,0,, -2TH,0 Cibica 127 0.47
Fm3c
. Ortorrdmbica
MFI ZSM-5 Na, Al Siy O,y -16H,0 - 0,10
Pnma
. . Ortorrombica
Mordenita Na,ALSI,, O, - 24H,0 Conem 1,70 0,26

Tabela 2.2. Sistema de canais e parametros cristalinos. Entre paréntesis: quantidade de
tetraedros que conformam os canais.

Zeélita Sistema de Canais Diregiio Parametros de Rede
Abertura (A) A)
Analcima 2,6 (6) I[(111) a=13,7
Chabacita 3,6%3,7(8) 1(010) ‘;;lé f
Faujacita 7,4 (12) II(111) a=24,67
4,0%5,5 I(100) a=17,73
Heulandita 4,7%x7,2 I(001) b=17,92
(8) (10) (8) I(001) c=17,43
LTA Zeo6lita A 4,1 I(100) a=24,6
6,7x7,0 10001) a=18,13
Mordenita 2,9%x5,7 1(010) b=20,49
(12) (8) c=17,52
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2.1.2 O mineral de clinoptilolita. Classificagdo, propriedades e estrutura

As tabelas 2.3 e 2.4 apresentam algumas propriedades da clinoptilolita, sua ocorréncia, e
principais aplicagoes.

As estruturas da clinoptilolita e da heulandita mostram diferengas nas suas estabilidades
térmicas. Submetida a aquecimento entre 200-450°C, a heulandita passa por duas fases de
contracdo antes de tornar-se amorfa, enquanto que a clinoptilolita pode reter sua integridade
estrutural até 700°C, aproximadamente. Contudo, ambas sdo estruturalmente iguais.

A heulandita e a clinoptilolita sdo constituidas por redes tridimensionais de canais
abertos possuindo cations que compensam a carga negativa da rede gerada por atomos
trivalentes através de ligagdes com atomos de oxigénio. Os canais estdo definidos por anéis
tetraédricos de 8 e 10 membros paralelos ao eixo a (canal C) e ¢ (canais 4 e B), como aparece
ilustrado na Figura 2.1. A imagem eletronica de cristais de clinoptilolita mostrada na Figura

2.2 permite constatar a forma monoclinica dos cristais deste mineral.

Tabela 2.3. Propriedades fisicas do mineral de clinoptilolita.

Cor Incolor, branco, rosa, amarelo, vermelho, verde e marrao claro.
Brilho Vitreo a perolado.
Transparéncia Cristais de transparentes a transluzidos.

Cristais Habituais Forma de blocos monoclinicos.
Fratura Desigual.

Dureza 3,54

Peso Especifico ~2,2 (leve)

Outras Adsorcao de H,O; estabilidade térmica.
' ' Calcita, Aragonita, Tenardita, Hectorita, Quartzo, Apofilita, Opal,
Minerais ) o ) ) ) ] ]
_ Argilas, Pirita, Halita, Mordenita, Heulandita, Chabacita, Analcima,
Associados o o o o
Erionita, Ferrierita, Dachiardita, Filipsita, boratos.
Rocas de Arizona, montanhas Hoodoo e Yuca, Estados Unidos;
Ocorréncia Ortenberg, Alemanha; Styria, Austria; Alpes Suicos; Bulgaria;
Geografica Canada; Tasajeras, Cuba; Chinchwad, Grécia; ndia; Italia; Kuruma

Pass, Japao; México; McQueens Valley e Moeraki, Nova Zelandia.
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Tabela 2.4. Informagao geral sobre o mineral de clinoptilolita.

Origem do Nome Do grego klino: “obliquo”, ptylon: “pena”; lithos: “pedra”.
Ocorréncia Rochas de vidro vulcanico silicico.

Classe/ Subclasse Silicato/Tectosilicato

Grupo Zeolitas

Familia Heulandita

Foérmula Quimica (Na,K,Ca), Al (Al Si),Si, O,,[24H,0

K, 2,01%; K,0, 2,42%: Na, 2,36%; Na,O, 3,18%: Ca, 0,88%:;
Composicao Ca0, 1,23%: Al, 8,90%; ALOs, 16,82%: Si, 27,79%; SiO,,
59,45%: H, 1,77%; H,0, 15,85%: O, 56,29%

Usos Filtro quimico, absorvente, purificador de agua, catalisador, etc

(@) (b)

h

2

$ 5 A

() (d) ()

Figura 2.1. Estrutura e anéis da clinoptilolita. (a): Vista topologica da rede ao longo do plano
[001]; (b): no plano [010]; (c): anel de 10 membros: plano /001]; (d) e (e): anel de 8
membros: planos /001] e [100]. Canais: {/001] 10: 3,1x7,5; 8: 3,6x4,6 }; {/100] 8:

2.8x4.7} [25].
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b i
Figura 2.2. Micrografia de cristais de clinoptilolita.

Os cations de compensagao de carga da estrutura cristalina sao de importancia vital nas
propriedades de troca idnica. A posi¢do detalhada dos cations na estrutura HEU aparece
descrita na literatura [22, 26] e existe hoje um volume grande de trabalhos relacionados ao
tema. A cela unitaria desta zeolita apresenta 4 posi¢des cationicas: M, localizada no canal 4
coordena 2 atomos de oxigénio e 5 moléculas de agua; M,, localizada no canal B coordena 3
atomos de oxigénio e 5 moléculas de 4gua; M3, posicionada no canal C coordena 6 4tomos de
oxigénio e 3 moléculas de dgua; M4 no canal 4 [27].

A Figura 2.1 também mostra a estrutura tridimensional da clinoptilolita. Os
parametros calculados para a cela desta estrutura sdo: a =17,619, b=17,805 e c=7,374A.
Os angulos da cela unitaria sdo: o =88,311°, f=116,213° e y =91,565° [28].

A capacidade de adsor¢do de uma zedlita estd determinada pelo tamanho e forma das
aberturas que controlam o acesso aos canais e cavidades, pelo tamanho das moléculas
adsorvidas, pelo nimero, tamanho e posi¢do dos cations trocaveis que compensam a carga da
rede anidnica e pela presenca de defeitos estruturais.

Nos solidos microporosos (zeoélitas, carvdes ativados, vidros porosos e alguns silicagels
e aluminogels) as moléculas do adsorbato possuem tamanhos compardveis com os
microporos. Devido ao cardter microscopico dos poros e a distribuicdo homogénea destes
poros bem como das moléculas adsorvidas na massa do solido adsorvente, considera-se o
sistema adsorvente-adsorbato como uma solu¢do solida ou simplesmente uma pseudo-
solugdo. Esta caracteristica da adsor¢do em s6lidos microporosos justifica, em muitos casos, o
tratamento termodinamico desta fase como sendo uma mistura ou solucao solida [29]. A troca
i0nica por sua parte € um processo no qual o solido (trocador) consiste em uma matriz de ions
“fixos” (co-ions) cujas cargas sdo balanceadas por um conjunto de ions moéveis (contra-ions)
situados em canais onde, através da matriz s6lida, “reagem” com uma solugao eletrolitica num

processo de transferéncia de cations ou anions até se estabelecer o equilibrio.
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Devido ao seu carater inorganico e cristalino, as zeolitas constituem matrizes de
estruturas rigidas. Desta forma, seus parametros de rede e, portanto, seus volumes ndo mudam
sensivelmente durante o processo de troca, como nos casos das resinas e argilas [30].

Na Tabela 2.5 aparecem listados os raios idnicos de alguns cétions trocaveis e as

energias de hidratagdo associadas a cada espécie ionica.

Tabela 2.5. Raios cristalograficos, eletronegatividade e AG‘:)MZ+ de alguns cations em solugdo.

‘s Raio Ionico Raio Atomico  Eletronegatividade AGS e
Cation Carga . ’
A) A) (Pauling) (Kcal -mol™)
Cr 3+ 0,64 1,25 1,66 -263,36
Fe 2+, 3+ 0,82;0,67 1,24 1,83 -262,15
Co 2+ 0,82 1,25 1,88 -134,70
Ni 2+ 0,69 1,25 1,91 -146,83
Cu 2+ 0,72 1,28 1,90 -143,92
Zn 2+ 0,83 1,33 1,65 -133,82
Ag 1+ 1,13 1,44 1,93 -123.69
Cd 2+ 0,95 1,49 1,69 -125,31
Pb 2+, 4+ 1,32; 0,84 1,75 2,33 -97,25
Na 1+ 0,98 1,90 0,93 -31,77

A energia livre de Gibbs de solvatacdo de um cétion vem definida por:

_166,0272°

er+

AG’

M7

+ 0,942—53,872(1—1j (2.1)
&

sendo 7, .. ez oraio e a carga do ion, respectivamente [31].
A capacidade maxima teérica CEC vem dada pela relagdo:
N, 1

CEC, =—4_-_ (2.2)
NAV ch

Aqui: N, nimero de dtomos de aluminio por cela; N, , nimero de Avogadro (mol ) p,

densidade da zeolita (g-cm™); V., volume da cela unitaria (cm’). A CEC € calculada a partir

da formula quimica tedrica de cada estrutura. Este valor nem sempre ¢ atingido na pratica
devido a possivel existéncia de sitios catidnicos inaccessiveis na estrutura em questdo.

Valores tedricos reportados para a clinoptilolita € mordenita sdo: 2,64; ¢ 2,62 meq/g [32].
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2.1.3  Monocristais de zedlitas do grupo da Heulandita: Refinamento mediante DRX

Yang e Armbruster [33] estudaram a estrutura de amostras de heulandita e clinoptilolita
em diferentes formas homo-idnicas (Na-, K-, Rb- e Cs-) mediante difracdo de raios X em
monocristais. O refinamento das estruturas de Na-, K- e Rb-heulandita foram feitas no grupo
espacial monoclinico C2/m. As posigoes cationicas gerais (II-1, C3 e B4) foram encontradas
nas quatro amostras de heulandita estudadas.

Na Figura 2.3 aparece representado o modelo tetraédrico da estrutura HEU mostrando
os canais A e B paralelos ao eixo ¢ e o canal C de oito membros paralelo ao eixo a. “T”
simboliza os tetraedros de silicio e “O”, os atomos de oxigénio que ligam os tetraedros. Dois
anéis de oito membros do canal B e dois anéis de oito membros no canal C da caixa I. Dois
anéis de dez membros do canal A e dois anéis de oito membros do canal C da caixa II.

—

a

Figura 2.3. Modelo tetraédrico da heulandita homo-idnica. Proje¢do paralela ao plano (001),
mostrando a distribui¢do dos cations nos canais [33].

O anel B ocupado pelo sitio B4, confinado por 2x01, 2x05 e 4x010, ¢ quase um
octégono regular. Na medida que o raio dos cations trocados aumenta, a posicdo B4 se
desloca gradualmente desde a borda até o centro do anel B. Yang et al. [33] encontraram uma
desordem no posicionamento do sitio B4 nas formas K- e Rb-heulandita. O sitio C3 encontra-
se situado num outro anel de oito membros (anel C) formando o canal C. O anel C esta
confinado por 2x01, 2x02, 2x03 e 2x04, e levemente comprimido de forma paralela ao
eixo b. Os oxigénios O1, O2 e O4 aparecem coordenados a T2 o qual possui a maior

populacdo de Al, como suposto a partir da maior distdncia média T-O na estrutura da
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heulandita. Isto significa que uma posicao cationica no anel C ¢ ideal para compensar a carga
negativa sobre as paredes do anel. Conseqlientemente, o sitio C3 na heulandita homoidnica
possui a maior populagdo cationica. O sitio 42 esta situado perto de 2x04 e 2x06. Este
sitio so foi ocupado por Rb- e Cs-heulandita. Assim sendo, estes autores encontraram que as
posicdes A2 sdo adequadas para cations de maior tamanho (raio hidratado). O fendmeno da
desordem catidnica observada por estes autores parece, segundo estes, ser o resultado de uma
desordem Si, Al no interior da estrutura HEU governados pela interacao dos cations com a
estrutura. Os sitios II-1 situam-se na caixa II e est4 constituido por dois anéis A4 e dois anéis
C. Por outro lado, foi encontrada uma populagdo catidnica no sitio II-1 em torno de 13-26%.
Yan et al. [33] observaram também que, em geral, os cations em II-1 manifestam uma fraca
interacdo com a rede tetraédrica e mostraram parametros de deslocamento maiores. Um
argumento similar foi sustentado para a posi¢ao 42.

Os quatro sitios principais de troca de Yang e Armbruster [33] na Cs-heulandita estdo
em conformidade com os resultados de Petrov ef al. [34] e, a desordem nos sitios cationicos
justifica as conclusdes de Smith e al. [35]. Os cations Na' nos sitios C3 e B4 ajustam-se a
designagdo de Gunter et al. [26]. Estes autores concluiram que a Pb-heulandita apresenta um
grupo espacial descentrado, em contraste com as formas natural e sédica desta zedlita. A
causa deste tipo de grupo espacial (descentrado) ndo ¢ compreendida ainda, mas esta pode ser
devida a duas possibilidades: (1) A estrutura descentrada pode ser devida ao ordenamento
Si,Al na rede da zeolita, onde os clusters Pb-H,O adotam uma simetria Cm. (2) A orientagao
preferencial destes clusters nos canais da estrutura hospede centrada ¢ responsavel pelo grupo

espacial descentrado.

Figura 2.4. Diferentes formas trocadas da heulandita. Proje¢des ao longo do plano [001]: (a)
heulandita ndo trocada; (b) Na-heulandita; (c) Pb-heulandita [26)].
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2.2 Principais elementos da termodindmica das solucgdes

Na descri¢ao termodindmica de um sistema homogéneo «, é conveniente escrever a

equacdo fundamental na forma de energia livre de Gibbs como:

G@ = G@ (T(“),P(“),nl(“),..., n(“)) coma=1,2,..,7 (2.3)

n

ou seja, como fungdo da temperatura 7, da pressdo P’ e do nimero de moles #'* das n

espécies presentes na fase «. Na forma de diferencial total se tem:

oG oG n oG
dG'W =| —— dT' " +| — dP'* +° dn® (2.4)
or® op% — on'® :
P(“),n(/“) T(“),n(/a] i=1 i T(a)’P(m’n;:‘_)
8G'”
— (@) (r(a) pla) (@) (@)
(8T(“) =—8 (1, P\ n,.., n\) (2.5)
P(a),n_(/”)
oG
) (@) pla) () (@)
2P =V (T P m ,...,nn) (2.6)
T(l’l)’n}a)
oG
— @ (@ pla) () (a)
ey = (T, P, n\) 2.7)
n; 7@ ple) y2)

As expressoes 1, 2 e 3 representam a entropia, o volume e o potencial quimico da espécie i na
fase « . Por outro lado, a grandeza parcial molar de uma propriedade extensiva M numa fase

a ¢ definida por:

6M(a)
on'

= i@ (2.8)

)
7@ 7P(0! ﬂ',,‘(/;)l’_)

resultando, pelo teorema de Euler, que:
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M(a) z—(a) (@) (2.9)

Assim, quando M* =G se tera:

( <a>j =g = u® (2.10)
on, 7@ pla) @
G = Z o @y (a) ou (a) — Zg(a) (@) (2.11)

Para um sistema composto por i componentes ¢ 7 fases, resulta para a energia livre de

Gibbs total e para o nimero total de moles:

G= ZG(‘” ZZg(“) @ n=>>"n (2.12)

a=1 i=l

Tendo-se em conta que, no estado de equilibrio, a segunda lei da termodindmica

estabelece que:

[dzz g“n <“’j =0 (2.13)

T,P,n

entdo, no equilibrio, se tera:

TV =T%=_ =7"
PV =p®=_ =p" (2.14)
u=uP = =u” i=1,2,..,n

e, como a partir da Equacdo 2.4 pode-se obter que:

au'@ y @
( ﬂ@f)j :(a @ =5 =
oP T(a)’n}ll) ani T(“),P(“),n(,ﬁ,-)
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a partir da qual resulta:

du'® =v'“dP, T'“n w’) Constantes (2.16)

Portanto, a partir de uma fungdo V'* = V(“)(T @ P p ..n(“)), obtém-se v\ e,

n
conseqiientemente, a fungdo x* =g

E usual, no tratamento das solugdes substituir o potencial quimico pela fugacidade a

partir das defini¢des:

(@ _ dﬂ(a) (@)
dIn f = Rr@’ T =Constante (2.17)

f(a) - £(@)
lm o=l A= @18)

onde ¢3i(“) ¢ o coeficiente de fugacidade do componente i em solucdo, na fase «.
A defini¢do apresentada na Equacdo 2.17 tem como principal conseqiiéncia, no equilibrio, as
relacdes:
TW=7%=_=7"
PO =p?® = =p» (2.19)
fO=fD = =f" i=1,2,.,n

Com base na Equacdo 2.16, resulta para o calculo da fugacidade:

VO qpe

dn f == R7@ T'*,n'*) = Constantes (2.20)

sendo

hm( f(“)) X pt) (2.21)

P—0



Revisdo Bibliogrdfica 17

A Equagdo 220 resulta conveniente para o calculo de £ se
vl,(”‘)(T @ P9 n ..., nf,“)) for uma fun¢io conhecida. Quando este ndo é o caso, uma

integracao da Equacdo 2.17 entre um estado real da solu¢do e um estado ideal resulta:

f(a)
1 = 1" + RT In 2 (2.22)

2id(a)

i

ou

—FE(a —id(a a a a f;’(a)
g =g"-g" " =RT" Iy, 7" = i (2.23)

S E@

onde g/ ¢ a energia livre de Gibbs parcial molar excesso e y'*’ ¢ o coeficiente de atividade

do componente i na fase o. Aqui pi' e f*, dados pelas equagdes 2.22 e 2.23, mostram

explicitamente como a definicdo de coeficiente de atividade depende do conceito de solugao

ideal. Através das equagdes 2.10 e 2.11 se tera:

o (G
(@) _

In ]/l. = W(RT(‘Z) (224)

i 7(@ pla) ()
e
GE((Z)
TG wa Iny (2.25)
E(a)

As Equacgdes 2.24 e 2.25 mostram a importancia da fungao R para a termodinamica

T(a)

das solugdes.
2.2.1  Avrelacdo de Gibbs-Duhem

Diferenciando a Equacao 2.10, junto com as defini¢des dadas pelas equacdes 2.5, 2.6 e

2.7 e igualando este resultado a Equagio 2.4, sendo g = 4, resulta a relagio:

ST -V OdP'@ + 3" nd y® =0 (2.26)
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Esta equagdo ¢ a conhecida relagdo de Gibbs-Duhem, particularmente Util nos processos a

temperatura e pressao constante, quando pode ser escrita como:

ZXE“)dyi(“) =0 (T'“, P' = constante) (2.27)

Na seqiiéncia do texto, para aliviar a notacdo, sera omitido o indice a relativo a fase.

Sera retomado, em momento oportuno quando se fizer necessario.
2.3 Misturas liquidas nao eletroliticas

Nesta secdo nao sera indicada a fase liquida sobre os simbolos das grandezas e
variaveis, por exemplo: x, em lugar de x*', para a fragdo molar, sendo (&)= (L). Em segdes

posteriores retoma-se a simbologia especificando a fase e a convencao da grandeza.

o~

. . . E . o A s
A energia livre de Gibbs excesso G~ , como todas as propriedades termodindmicas,

o

em geral uma fung¢do da temperatura, pressdo e composicdo da mistura; contudo,

O~

dependéncia de G* com a pressdo para as misturas liquidas fora das condigdes criticas

O~

geralmente pequena, assim sendo, ¢ freqiientemente ignorada. Desta forma, normalmente

assumido que:

G"=G* (T,n,,..n,) ou gf=g" (T,xl,...xn) (2.28)

Para muitas aplica¢des, a dependéncia de g“ com a composi¢do constitui o problema

de maior interesse, como por exemplo, no calculo do coeficiente de atividade de qualquer

espécie i na fase liquida, como mostrado na Equagdo 2.24.
2.3.1  Misturas liquidas binarias

Para as misturas binarias, ¢ conveniente escolher como variavel de correlagao
dependente a fungdo g=g”/xx,RT =g(T,x,). Dada uma expressdo para a dependéncia de

g com a composicao, acham-se os coeficientes de atividade mediante as equagdes:
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Iny, =x; (g + xldg/dxl) (2.29)
Iny, =x (9-x,dg/dx,) (2.30)

A fungdo g ¢ bem comportada, variando suavemente desde g(0)=Iny,” para x, =0 até

g()=Iny; em x, =1. A aproximagdo mais simples para representar dados experimentais de
o(T,x,,x,) € via expressdes polinomiais na fragdo molar. Considerando os polinomios como

séries truncadas de g, seleciona-se um niimero de termos para uma das expansdes seguintes:

=0 +0,X, +0,X, +0,X, +... (2.31)
g=B, +B,x, +B,x7 +B,x; +... (2.32)
g=a,+a,(x, —x,)+0,(x,—x,) +a,(x,—x,)’ +... (2.33)
g=4,x, +A4,x, — (B, x, + B,x,)x,x, +... (2.34)

As equacdes 2.33 e 2.34 (expansdo de Redlich/Kister e de Margules, respectivamente)
possuem vantagens de interpretacdo, o que as torna mais atrativas.

A inspecdo da Equacdo 2.34 revela que:
90)=Iny° =4, (2.35)
g =Iny; =4, (2.36)

Por esta razdo, os dois primeiros pardmetros de Margules sdo medidas das magnitudes dos

coeficientes de atividade a dilui¢do infinita, independentemente da quantidade de termos na

série. Uma vez que y,” ¢ usualmente o valor extremo de y,, os parametros A4, e A4,

sugerem, por simples inspe¢do, ndo s6 as magnitudes dos coeficientes de atividade, mas

também a assimetria de g”(7,x).



Revisdo Bibliogrdfica 20

Se na Equagdo 2.34 sdao mantidos apenas os dois primeiros termos, entdo ¢ obtida a

equagdo de Margules de dois parametros, para a qual g= 4,,x, + 4,,x,, ou

E

% = (4yx, + 4,x,)x,x, (2.37)

As expressdes correspondentes para os coeficientes de atividade dos componentes sdo:

Iny, = x22 [A12 +2(4,, - Alz)xl] (2.38)
Iny, :xf[A21 +2(4, —Azl)xz] (2.39)

Para uma mistura em conformidade com Equagdo 2.37, g ¢ uma funcdo linear de x,.
Se nesta equagdo os parametros sdo iguais (A4, = 4, = 4), entdo g ¢ independente de x,,

obtendo-se assim a equacgdo de Porter dada por:

E

% ~ Avx, (2.40)

Nesta expressdo:
Iny, = Ax; (2.41)
Iny, = Ax; (2.42)

A equacdo de Porter constitui a expressio realista mais simples para g”“, resultando
apropriada para misturas binarias simétricas. As equacdes 2.37 e 2.40 constituem os exemplos
mais familiares das equagdes de Margules. Desafortunadamente, as misturas reais mostram
com freqiiéncia uma dependéncia ndo linear de g com x,. Em casos com afastamentos

modestos da linearidade, uma equagdao de Margules de trés parametros dever ser suficiente.

Assim,
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g=4,x, + 4,x, — Bx,x, (2.43)

Se a fun¢do g(7,x,) mostra mudanca no sinal da curvatura, entdo se faz necessaria uma
equacdo com quatro parametros.

Em principio, pode-se acomodar uma variedade de sutilezas mediante a inclusdo de um
numero suficiente de termos numa representagdo polinomial de g. Um perigo particular
quando usado um numero grande de termos é que a correlagdo pode ser severamente
distorcida com relacdo aos dados, gerando uma representacdo de g suave, porem fisicamente
absurda e, conseqiientemente, dos coeficientes de atividade envolvidos. Uma boa regra aqui ¢
“parar em quatro”: Se mais de quatro termos sdo requeridos para uma representacao

polinomial de g, entdo resulta mais sensato considerar outros métodos de correlacao.

Uma alternativa para g(7,x,) ¢ oferecida através da expansdo:

| _RTxpx, _ Ayx+ 4, _(B;le +B;1x2]xx . (2.44)
— X+ :
9 g" 4,4,

BB,

A Equacdo 2.44 ¢ a chamada de expansdo de Van Laar. Nesta expressdo, os parametros
A, e A, sdo interpretados de forma similar a 4, € 4,, na expansdo de Margules (Equagio

2.34). Independentemente do niimero de termos dentro da Equagdo 2.44, sdo validas as

relacdes:
g0)=Iny’ =4 (2.45)
g)=Iny; = 4, (2.46)

A equagdo de Van Laar geralmente usada ¢ a expansdo truncada em dois parametros,

para a qual:

E

g _ A4y x,%,
RT  A,x,+ A4, x,

(2.47)

A partir desta, os coeficientes de atividade correspondentes sao da forma:
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A, (4,)° x;
(A,x, + 4%, )2

Iny, = (2.48)

iy, - A

=— , (2.49)
(4yx, + Alle)z

Se na Equago 2.47 A, =A, = A, entdo esta reduze-se a equagdo de Porter. Assim,

esta ultima pode ser considerada uma versdo degenerada das expansdes de Margules ¢ Van
Laar.

As equacdes de Margules e de Van Laar com dois pardmetros possuem capacidades
diferentes de correlagdo. Para valores pequenos de R, (= 4,/ 4, = A,/ A,,) obtidos para

misturas liquidas binarias que exibem desvios modestos da idealidade e grande simetria, as
curvas geradas mostram capacidades de correlagdo similares [36]. No entanto, surge uma

aparente diferenca no comportamento de ambas na medida que o valor de R, aumenta. Com
o aumento de R, a fungdo g obtida a partir da equacdo de Van Laar mostra uma curvatura
crescente €, eventualmente, os coeficientes de atividade de Margules (para R, >2) podem

mostrar extremos interiores.

Muitas alternativas empiricas para as equacdes de Margules ou de Van Laar tém sido
propostas. Com tais equagdes o objetivo é sempre o mesmo: representar dados binarios de alta
qualidade dentro de sua precisdo, usando o menor numero possivel de parametros. Assim
sendo, a “flexibilidade” constitui a palavra chave: Uma o6tima flexibilidade parece ser
fornecida por fung¢des racionais, por exemplo, mediante uma razdo de polindmios. Abbott e

Van Ness [37] discutiram a fung¢ao racional:

g= 4, +ZAn(xl —-x,)"
1+ZBm(xl _‘x2)m

(2.50)

Esta equagdo gera, como casos especiais, a expansdao de Margules (Equacdo 2.34) e a
expansdo de Van Laar (Equagdo 2.44). Mediante esta expressdo sdao obtidas também uma
infinidade de outras expansdes hibridas, as quais combinam em diferentes graus as
capacidades de correlacdo das duas expressdes classicas. Um exemplo disto constitui a

equacdo de Margules modificada [37]:
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Oy 0y X, Xy

g= Alel +A12x2 - (2-51)

0y X 0y Xy 10X,

A Equacdo 2.51 possui marcado sucesso na representagdo das energias livres de Gibbs
excesso de misturas altamente ndo ideais.
Wilson [38] encontrou uma outra forma para representar a energia livre excesso de

mistura, a qual possui a vantagem que um numero qualquer N de componentes pode ser

ajustado com N (N - 1) parametros binarios. Para a mistura com dois componentes temos:

GE
ﬁ:_x‘ 111(1—G21x2)—x2 ln(l—Glle) (2.52)

Aplicando a Equacdo 2.24 na equagdo anterior chega-se as expressoes para os coeficientes de

atividade dos componentes da mistura binéria. Assim:

1ny1:—1n(1—G21x2)—x{ 00y %Gy } (2.53)
1-G,x, 1-G,x,

Iny, ==In(1-G,,x,)-x, 00y %Gy (2.54)
1-G,x, 1-G,x,

2.3.2  Misturas liqguidas multicomponentes
1. A equagdo de Wilson

A Equac¢do de Wilson, seguindo as leis de Raoult ¢ Henry nos limites x, =1 e x, =0,

pode ser representada para a fase so6lida como:

E
£ x| 1-YxG, (2.55)
RT 4 7
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onde G, sdo novamente pardmetros ajustiveis, sendo G, =0, G, #G,. Da expressdo

anterior para a energia livre de Gibbs excesso, o coeficiente de atividade do componente i

nesta fase ¢ determinado mediante a relacao:

lnyi=1—ln(l—2ijﬂ.] 21 (Z ) (2.56)
j j x, G ki

2. A equacdo de Chien-Null

Devido a que as expressdes empiricas de g” para misturas binarias possuem pouco

fundamento tedrico ndo ha, geralmente, uma base racional para estende-las a misturas

multicomponentes. Contudo, esquemas empiricos tem sido propostos para tais extensoes, nos
quais g”, para a mistura multicomponente, pode ser estimada a partir dos dados binarios
constituintes. Neste sentido, Chien e Null [39] propuseram um procedimento que supde g”

da mistura multicomponente dado pela forma funcional:

; Z x)(ZR,,-x,>
g_zlz
RT 2 Z i ,)(ZS»,»X,»)

(2.57)

Aqui as somas sdo tomadas sobre todos os componentes da mistura. As quantidades

D,, R,,V, e S, sdo pardmetros (ou grupos de pardmetros) para o bindrio ij . Designagdes

especiais para estas quantidades resultam, para o caso binario, em varias expressdes para g”
contendo dois (ou trés) pardmetros. Por exemplo, se na Equacdo 2.57 estabelecem-se

Vi=S8,=1eR,;=D;/D, (com D, =0 e D,/D, =1), resulta entdo, para a mistura binaria:

E 2 2 2 2
g 1|:[D + D, ]x1+(D12 +D21sz}ﬁxz (2.58)
RT 2 D,, D,

Esta ¢ a conhecida equacao de Margules de dois parametros (Equagao 2.37), sendo
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24,

D,=—F——— 2.59
” 1+(A12 /A21)2 ( )

24,

D, =—— (2.60)
1+(4,,/ 4,)

Alternativamente, se V,=S,=R,=D,/D;, obtétm-se a equagdo de Van Laar da

mistura binaria com dois parametros (Equagao 2.47). O atrativo da Equacao 2.58 consiste em
que esta permite combinagdes entre equagdes de correlagdo binarias de diferentes tipos.
Desafortunadamente, mesmo quando a correlagdo bindria “funciona” existe deterioracdo da
qualidade da representagdo ao interpretar misturas multicomponentes a partir das bindrias
constituintes.

Uma aproximagdo alternativa que, da mesma forma, acomoda equagdes para os

binarios constituintes ¢ dada por:

n—1 n
gf=>>g’ 2.61)

i<j

Esta equagio estabelece que g”, para uma mistura multicomponente, pode ser representada

mediante a soma dos valores de g° dos bindrios que a formam. A Equacdo 2.61, apesar de

possuir pouca fundamentagdo tedrica, aparece como a formula multicomponente mais simples
que reproduz os resultados bindrios em seus proprios limites. Por outro lado, a consideragao
de termos adicionais fornece um poderoso procedimento de correlagio para dados
multicomponentes. Considerando, por exemplo, uma mistura terndria, a Equagdo 2.61

eXpande—Se como.:
gE:gé+g£+g253+C(T,xl,x2,x3)-x]x2x3 (2.62)

A fung¢do C(T,x,,x,,x;) contem informagdo propria da mistura terndria. Na pratica,
especifica-se uma relacdo funcional para C(7,x,,x,,x,) e, em seguida, determinam-se (por

regressdo dos dados ternarios) os valores numéricos para os “parametros terndrios” dentro de

C(T,x,,x,,x;). Este procedimento ¢ puramente correlativo. Contudo, as expressdes deste tipo
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sugerem os requisitos basicos para representar dados ternarios de alta qualidade dentro da
precisao desejada.

Uma questdo comum ao considerar as correlagdes empiricas € a seguinte: quantos

parAmetros sdo necessdrios, em principio, para representar a g° da mistura

multicomponente? Suponha-se que se dispde de relagdes que permitam encontrar g° s6 a

partir de parametros dos binarios constituintes (Equacao 2.57 ou 2.61). Permita-se, por outro
lado, que o numero de parametros por binario seja um numero 7. Entdo, devido a que se

conta com N(N—1)/2 pares de bindrios num sistema de N componentes, precisa-se de
N(N —1)n/2 parametros para a mistura multicomponente.

O empirico tem um papel essencial quando o objetivo é representar dados precisos
relacionados com a mistura. Por outro lado, quando o problema consiste em fornecer
estimativas adequadas para as propriedades de diversas misturas, contendo estas um numero
arbitrario de espécies num dado intervalo de temperaturas, os procedimentos empiricos as

cegas resultam ser de pouca utilidade. Assim, para misturas multicomponentes, as equagdes

para g” devem estar baseadas, em certo grau, na teoria molecular.

2.4 Misturas liquidas eletroliticas

A teoria das solugdes ionicas foi um dos mais importantes problemas da fisica
estatistica durante todo o século passado. Desde a formulagdo da teoria de Debye-Hiickel
(Debye-Hiickel) [40] junto a descoberta do potencial interionico médio, o numero de
contribuigdes tedricas e experimentais neste campo tem crescido constantemente. Muitos
consideram a teoria de Debye-Hiickel como uma revolu¢do na compreensao fenomenologica
das solugdes i0nicas. De fato esta teoria constitui a estrutura basica da maioria das teorias
sobre solucoes eletroliticas.

As teorias das solucdes eletroliticas e da camada elétrica dupla (EDL) constituiram os
objetivos centrais de um grande numero de resultados cientificos durante o século XX, devido
ao adequado conhecimento das intera¢des interionicas e a grande quantidade de aplicagdes
nas mais diversas areas da pesquisa basica e aplicada bem como na industria. Constituem uma
combinagdo do potencial de interagdo com os formalismos da eletrostitica, mecanica
estatistica e hidrodinamica e permitiu a formulagcdo do equilibrio classico e das teorias de

transporte das solugdes ionicas.
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2.4.1  Formulagoes especificas

A proposta de uma variedade de trabalhos publicados [41] esta centrada em se achar
uma representacdo para o estado padrdo e para fungdes excesso em termos do estado do
sistema (7,P,m;,my,...).

A precisao na predicao das propriedades termodinamicas do estado padrao dependera
marcadamente do método escolhido para representd-las. Um primeiro método pode ser a
Representacdo com base na Constante de Equilibrio. Neste método, o interesse € centrado no
calculo da constante de equilibrio. Um segundo método é a Representa¢do com base na
Equacdo de Estado de Helgeson. Esta equacao, desenvolvida por Helgeson e Kirkham [42],
resulta de muita utilidade devido a que retine uma quantidade maior de propriedades sobre um
intervalo mais amplo de temperaturas e pressoes.

Embora os dois métodos exibam diferengas em suas estruturas [41], os elementos que
seguem abaixo sao comuns:

1.  Em relagdo as forcas de intera¢do ion-ion, o logaritmo do coeficiente de atividade

estd composto por um termo de longo alcance e um termo de curto alcance.

2. O termo de longo alcance descreve o que acontece em solugdes diluidas quando as
espécies constituintes do soluto estdo relativamente distanciadas. Assim, o
coeficiente de atividade de uma espécie se vé afetado, em maior grau, pelo
ambiente de carga geral entorno desta. Este termo foi originalmente descrito por
Debye e Hiickel [40], o qual é considerado em quase todas as formulagdes ou,
alternativamente, um termo de Debye-Hiickel modificado. Os modelos para os
coeficientes de atividade que s6 consideram o termo de longo alcance sdo
exclusivamente adequados para solucdes diluidas.

3. Os termos de curto alcance descrevem o que acontece em solugdes concentradas
onde as espécies que constituem o soluto estdo relativamente pouco distanciadas.
A forma geral dos termos de interagdo, para uma espécie i, €:
by(T,1)-m,,

onde o coeficiente de interagdo b; ¢ uma fungédo da temperatura e da forca idnica.

Na pratica, no tratamento das solugdes aquosas considera-se a interacdo cation-
anion como a mais importante. De fato, como primeira aproximag¢do, podem ser
consideradas somente aquelas interagdes entre as espécies existentes em maior

concentracao.
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A seguir apresenta-se um quadro historico resumido da evolucao dos modelos relativos

as solucoes eletroliticas:

1.  Debye-Huckel: Uma das principais suposicdes da teoria de Debye-Hiickel consiste
em que a interagdo de Coulomb predomina sobre o resto das forgas interidnicas.
Esta ¢ a idéia central nesta teoria e constitui um elemento comum de todas as
formulagdes posteriores [40].

2. Bromley: Método muito util devido ao numero significativo de valores de
parametros de interacdo disponivel. O autor fornece uma formulagdo estendida
que abarca forgas interionicas de maior magnitude (Bromley, 1972, 1973).

3. Pitzer: Método muito popular baseado em dados experimentais e acerca do qual
existe um grande volume de publica¢des. A disponibilidade de termos de ordem
superior permite ajustes aos dados experimentais de elevada qualidade (Pitzer,
1973, 1975; Pitzer e Kim, 1974; Pitzer e Mayorga, 1973; Pitzer e Silvester, 1977,
1978).

4.  Helgeson: Este trabalho ¢ amplamente aplicado em minerais de ocorréncia natural
em contato com uma solucdo aquosa de cloreto de sédio de forca idnica no
intervalo de 0-6 molal [43].

5. Chen: Método padronizado depois do método NRTL (dois liquidos-nao aleatorio).
Possibilita o acomodo de modelos de eletrolitos multi-solvente. No entanto, este
modelo resulta altamente dependente da regressdo dos dados experimentais
disponiveis [44].

6.  Meissner: Este método fornece grandes possibilidades para predizer e extrapolar,
porém de limitada precisdo. Resulta melhor aplica-lo junto com outros métodos na
auséncia de dados experimentais quando usado como via de extrapolagdo para
altas temperaturas e concentragdes [45].

Os coeficientes de atividade para os seis métodos podem ser obtidos de “Handbook of

Aqueous Electrolyte Thermodynamics™ [46].

2.4.2  Aspectos da Teoria de Debye-Hiickel

Considerando uma mistura de s espécies i0nicas de cargas ¢, =z,e ¢ densidade

n;=N,;/V,onde N, ¢ o niamero de fons do tipoj e V¢ o volume total do sistema imerso
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num solvente polar de constante dielétrica ¢. As interagdes Coulombicas de longo alcance
atuam sobre todos os pares i6nicos na solugdo atenuando a desordem térmica. A existéncia
destas interagdes ¢ a causa de uma ordem estrutural na vizinhanga dos ions, na forma de
distribuicdo ndo homogénea de espaco de carga que balanceia a carga do ion central. Nesta
regido, conhecida como atmosfera idnica ha um excesso de ions de carga oposta ao ion central
na concentragdo de equilibrio. Este conceito de “atmosfera idonica” constitui a maior parte da
intuicao de Debye e Hiickel sobre a estrutura de fluidos i6nicos.

A forga principal entre dois ions do tipo i e j ¢ fundamentalmente do tipo eletrostatico.
Esta hipotese significa que, na teoria de Debye-Hiickel, todas as correlagdes inter-idnicas de
curta distancia e os acoplamentos eletrostaticos de ordem superior sao ignorados.

A seguinte equacao € o principal resultado da teoria de Debye-Hiickel.

(2.63)

O efeito total do meio carregado sob a interagdo de Coulomb é o termo e ™" (“screening
term”), o qual limita o alcance da interacdo. Este potencial eletrostatico médio ndo ¢ um

potencial de par real, pois este depende da concentragdo através do parametro &, .

A energia interna excesso de um fluido carregado, U* =U —U" ¢ dada por:

Utk
V 8p

(2.64)

com B=1/k,T ¢k, =£anq,f sendo k; o pardmetro de Debye.

k=1
Com base na Equacdo 2.64 pode-se interpretar o meio i0nico como capacitores

esféricos independentes com raio 1/k,, e capacitancia ¢/k,.
Usando uma relagdo de Gibbs-Helmholtz pode-se calcular, mediante o uso da Equagao
2.64, a energia livre excesso de Helmholtz do sistema 4" :

Ak
Vo 1278

(2.65)

A energia livre excesso de Gibbs ¢ dada por:
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(2.66)

onde g =G"/N ¢ a energia livre excesso de Gibbs por particula e N, o numero total de

particulas carregadas no sistema. Combinando esta definicdo com a de potencial quimico das

especies j, u; = (aG/ on j) , tem-se, para esta quantidade:
‘ k.q>
A ln(n, A )_l 09; (2.67)
k,T 7002 ek, T

sendo ,uf = ln(nin) a contribui¢do do gas ideal ao potencial quimico. O segundo termo da

parte direita da Equacdo 2.67 inclui a contribuicdo das interagdes interparticula e define o

coeficiente de atividade das espécies idnicas j:

1 kpd;

2.68
2 ek, T (2.68)

ln;/j =—

A impossibilidade da medida experimental direta do coeficiente de atividade de uma
espécie i6nica simples impde a introdu¢do do coeficiente de atividade id6nico médio,
Iny, =(v,Iny, +v_Iny_)/(v,+v_), onde v, ¢ o coeficiente estequiométrico das espécies ;.

Usando a Equagdo 2.68 para os coeficientes de atividade das diferentes espécies surgira a
expressao que constitui a chamada lei limite de Debye-Hiickel para o coeficiente de atividade

dada pOI‘Z
ln T — 2.69
}/_ 2 ( )

Esta lei constitui uns dos resultados teoricos mais importantes da fisica do século XX.
Embora a teoria Debye-Hiickel tenha sido uma genuina revolugao na fisica de sistemas
carregados, suas limitacdes, surgidas a partir das aproximacdes envolvidas na sua elaboragdo

e o fato de que ¢ s6 aplicavel a ions pontuais motivou muitos estudos tedricos na busca de
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extensoes deste formalismo. Historicamente, a primeira tentativa além de Debye-Hiickel foi
feita por Gronwall, La Mer e Sandved [47] para eletrdlitos simétricos, e devida a Gronwall,
La Mer e Greif [48] para eletrolitos assimétricos em solugdo. O ponto principal nestes
formalismos ¢ a integragdo da aproximacao do plasma quente diluido. Esta hipotese permite a
linerizagdo da equacdo de Poisson-Boltzmann (PB) e o calculo do potencial eletrostatico
médio no formalismo classico de Debye-Hiickel. Na medida que a concentracdo aumenta, esta
condicdo torna-se inaplicavel e, conseqiientemente, devem ser retidos termos de ordem
superior na expansdo da exponencial da equagao PB.

A teoria de interacdo especifica de Bronsted [49] considera a interacdo de curto alcance

entre os ions i € j, ¢§ (r)=0, i# j devido a que dois ions de cargas opostas a distancias para

as quais se verificam este tipo de forgas ¢ altamente improvavel. Usando esta hipdtese, e
considerando que, para solucdes contendo ions, a condigdo de eletro-neutralidade torna
impossivel a avaliagdo de certas quantidades inerentes aos ions individuais, Guggenheim [50]

apresentou um coeficiente de atividade i6nico médio dado por:

A7z |le2|\/7 +bI

1++/1

In V. =— (270)

O parametro b inclui o efeito das for¢as ndo eletrostaticas de curto alcance, e na teoria
fenomenoldgica de Guggenheim, esta quantidade ¢ tratada como um parametro ajustavel. A
equagdo anterior representa uma extensao da Debye-Hiickel para concentragdes finitas e
estabelece que a contribuicdo das forgas interionicas de curta distancia sdo bem representadas

mediante um termo linear na forga ionica.
2.4.3  Modelo da interacdo ionica de Pitzer

Nao ha diferenca importante entre uma mistura liquida e uma solucdo. A diferenca esté
na maneira de descrevé-las. Na descri¢do de mistura, todas as espécies constituintes sao
tratadas de uma mesma maneira. Na descri¢ao de solugdo pode-se singularizar uma espécie: o
solvente. Todas as espécies restantes sdo chamadas de solutos. Nao existe uma regra rigida
que determine quais espécies serdo consideradas como o solvente. Usualmente estas sdao
espécies em maior propor¢ao, sendo liquidas no estado puro a uma temperatura e pressao

dadas.
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A equagao de Friedman [51] para a energia livre excesso de Helmholtz pode ser
expressa como uma série de poténcia das concentragoes c;, ¢j,... nas diferentes espécies que

constituem o soluto. Assim:

V;E :__+ZZC B, (k)+2. 2D ¢¢,6.Cpu (k) +... 2.71)

O primeiro termo da direita ¢ a lei limite de Debye-Hiickel, com x a espessura reciproca

definida por:

s Arre’
¢z 2.72
gk TZ ( )

Nesta equagdo, os coeficientes B (x) e C,(x) estdo relacionados com potenciais

interidnicos de forca média no solvente. A Equagdo 2.72 ¢ preferivelmente usada em termos
de molalidade ao invés de concentragdo molar e de pressdo ao invés do volume. Pitzer [52]
representa a Equacao 2.71 com base na energia de Gibbs excesso. O termo de Debye-Hiickel

pode ser transformado de forma exata. Assim, para a energia livre de Gibbs excesso resulta:

GE
=f(1)+22ml.mj/lﬁ(1)+222ml.mjmk,uijk+... (2.73)
w RT 5 T T

w

Nesta equacdo w, ¢ a massa da agua em Kge m, m 5 eer SBO 88 molalidades de todas as

espécies soluto. A forga idnica / vem dada por:
LS (2.74)
2 - i *

O primeiro termo da direita na Equagdo 2.73 inclui a lei limite de Debye-Hiickel em

uma forma estendida. As matrizes 4; e g, sdo simétricas, por exemplo 4, =41,, etc. A

Jji?
quantidade A,(/) representa a interagdo de curta distancia entre as particulas de soluto i/ ¢ j na

presencga do solvente. Esta interacao binaria ¢ dependente da forga idnica, do tipo de espécies i
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e j, e da temperatura e pressdo. Por outra parte, ndo existe evidéncia experimental de

dependéncia de g, com a forca ibnica.

Para as espécies soluto, o potencial quimico z;,, a atividade a, e os coeficientes de

atividade estdo relacionados através das equagdes:

W, =n’ +RTIna, (2.75)
sendo

a,=my, (2.76)

onde ! € o potencial quimico no estado padrio do soluto (convengdo molal). Para o solvente,
o potencial quimico segue uma expressao similar & Equagdo 2.76. A atividade da agua a, ¢

comumente expressa mediante o coeficiente osmotico ¢,

b=—<2 g (2.77)

Nesta equacgdo, Q ¢ o niimero de moles de solvente contido num quilograma de agua e a
soma inclui todas as espécies soluto.
A variagdo da energia livre de Gibbs total de mistura a partir dos estados padrdes pode

ser simbolizada como:

A G=n, (= )+ 2 om (1= 1)

= RT[nw Ina,+) nln aij (2.78)

Substituindo as equagdes 2.76 e 2.77 para as atividades na Equagdo 2.78, sendo m, =nQ/n,,

obtém-se:

A,.G=RTY n|-p+In(my,)] (2.79)
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A separacdo desta expressdo em duas partes resulta de muita utilidade. A primeira parte, ¢

independente de y, e ¢. A segunda parte ¢ convenientemente separada para os termos de

“correcdo” em (1—¢) e y,. Esta tltima pode ser chamada como quantidade excesso, a qual

pode ser definida como:

G* =A,,G+RTY n(1-Inm,) (2.80)

Assim, a Equacdo 2.79 fornece:

—RTZ (1-¢+1ny,) (2.81)

Muitas vezes prefere-se o uso de expressdes sobre a base de 1 Kg de solvente, as quais

sdo obtidas através da divisdo por w, =n, /Q. Assim,

GEAG

+RTZm 1-Inm,)
We o W, (2.82)
—RTZm —$+7,)

Os coeficientes y, e ¢ podem entio ser obtidos mediante a diferenciagio de G*/w, RT

como:

iy {a(GE /WWRT)]
W, TP,

om,

(2.83)
2 2
:%f'+22/1ijmj+Z?"zz&}kmjmk+3zzluijkmjmk+
’ Jok j ok
o(G* /RT

¢—1_( ( )] /S

' (2.84)

= (Zmijl {(If' —f)+ 2>+ 14, )mm, +2Z;Zk:ﬂwmlmjm,{ -

i
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Nestas expressoes, f e A sdo as derivadas de fe A com respeito a forga idnica. As
somatorias nas equacdes 2.83 e 2.84 sdo ndo restritas, ou seja, inclui todas as espécies

constituintes do soluto.

Para facilitar o uso das equagdes 2.83 e 2.84 definem-se f?, B?(I) e C? como segue:

1, .
£ :E(If ~f) (2.85)

B =Ny 1, + [;—MJ(JMM + IAW)+(2V—X](/1XX +14y)  (2.86)

X VM

3
C/ﬁ[X N (VMIUMMX +VXIUMXX) (2.87)
(VMVX

Deveriam ser incluidos os termos em 4,,,,, € (i, na definigio de C”, mas como

estes serdo omitidos, a inclusdo ndo ¢ necessaria daqui para frente. Estes termos estdo
relacionados com as interagdes de curta distancia de trés ions com o mesmo sinal. Devido a
que as forgas elétricas repulsivas fazem improvavel que trés ions do mesmo sinal permanegam
pouco distantes, esses termos resultam muito pequenos.

No desenvolvimento original deste modelo [53], duas alternativas foram feitas neste
ponto: a forma estendida do termo de Debye-Hiickel, f?, ¢ a forma de BY, dependente da
forca i6nica. Todas as combinacdes das formas mais provaveis para estas fu