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RESUMO

"TERMOQUIMICA DE INTERACOES ACIDO-BASE ENVOLVENDO SOLUCOES E
SUPERTFICIES SOLIDAS: CALCULOS EM TITULACOES CALORIMETRICAS"
Euler Martins Lage
Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas-C.P.6154
13081-970 Campinas S.P.

O conhecimento da energética da interagdo de argilas com substancias organicas ¢ fundamental
para a compreens&o de muitos processos agricolas e industriais. Esse estudo foi realizado de acordo com
esta perspectiva e esta dividido em duas partes. Na primeira elaborou-se um programa computacional
(programa CATES), em linguagem PASCAL, baseado no método do erro minimo quadratico, para o
calculo do nimero de sitios ativos da superficie, da constante de equilibrio e da variagdo de entalpia para
interacdes entre  superficies sélidas e solugdes liquidas, a partir de dados de titulagfio calorimetrica.
Utilizou-se dados obtidos para os sistemas: (a) caulinita monoiénica (H', Cu™ e AP*) com N,N-
dimetilacetamida em hexano, (b) silica gel funcionalizada com 3-mercaptopropil-trimetoxissilano com
cations metalicos (Ag' e Hg?") em agua e etanol e (c) montmorilonita monoidnica (Ca®") com piridina em
hexano.

Na segunda parte desse trabalho estudou-se a interagfio entre montmorilonita monoidnica (Ca¥ e
piridina, em meio pouco solvatante ( hexano ). A montmorilonita utilizada provém da bentonita "Boa
Vista” (Campina Grande, PB), tendd sido purificada e caracterizada por analise quimica, difragdo de
raio-X, espectroscopia no infra-vermetho, determinagio da capacidade de troca catidnica, medida da
area superficial, analise termogravimétrica e calorimetria de varredura diferencial. Fez-se a
determinacdo da isoterma de adsorcio da piridina na montmorilonita(Ca®) em hexano e a titulagdo
calorimétrica do mesmo sélido, suspenso em hexano, com a respectiva solugiio de piridina (ambas as
determinagdes foram feitas a 298 K).

Os resultados da espectroscopia infra-vermelho permitem concluir que a piridina se liga a superficie
do argilomineral através de ligagdes de hidrogénio e coordenago ao cation metalico (acido de Lewis).

De acordo com os resultados, conclui-se que os modelos utilizados para caracterizar a interagdo
solido-adsorbato, através de calculos de valores médios de constantes de equilibrio e variagdes de
entalpia, ndo se adequam aos sistemas aqui estudados. O principal motivo é, provavelmente, a diferenga
nas caracteristicas quimicas entre os diversos sitios de um mesmo material, tomando sem sentido fisico
estes valores médios calculados, sendo preferivel a utilizagio de curvas de entalpia diferencial de
adsorgdo em fungdo da fragio coberta, para a descricio energética dessas interagoes.

6/Abril/ 1995



ABSTRACTS

"TERMOCHEMISTRY OF ACID-BASE INTERACTION INVOLVING SOLUTIONS
AND SOLID SURFACES: CALCULATIONS IN CALORIMETRIC TITRATION™

Euler Martins Lage
Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas - C.P.6154
13081-970 Campinas S.P. Brazil

The energetic interaction of clays with organic compounds is fundamental to the knowledge of
many industrial and agricultural processes. This work is embedded in this perspective and consists of
two parts. In the first, a computer program (program CATES), in PASCAL language, was developed
for the determination of the numbers of actives sites in a solid surface, the equilibrium constants and
the variation of enthalpy for interaction between solid surface and a liquid solution, by using only
calorimetric titration data. This calculation is based on the least square method. The data used in the
program CATES was obtained for the systems: (a) monoionic kaolinite (H', Cu®" and AP*") with N,N-
dimethylacetamide (DMA), in hexane; (b) 3-mercaptopropyl-trimetoxisilane functionalized silica-gel
with solution of Ag" and Hg”' in water and ethanol as well; (c) monoionic montmorillonite(Ca*) with
pyridine in hexane.

In the second part of this work, the interaction between monoionic montmorillonite(Ca”") and
pyridine in hexane was studied. The montmorillonite used was deriving from the bentonite "Boa Vista"
(Campina Grande, PB, Brazil); it was purified and characterized by chemical analysis, X-ray
difractometry, infra-red (JR) spectroscopy, cation exchange capacity determination, surface area
measure, thermogravimetric analysis and differential scanning calorimetry. The adsorption isotherm of
pyridine on montmorilionite(Ca®") in hexane suspension was determinate as well the calorimetric
titration of the same solid with pyridine in hexane. Both the determination were made at 298 K.

The results of the IR spectroscopy allow to conciude that the pyridine is bounded at the clay
mineral surface by means of hydrogen bound and coordination at the metallic cation (Lewis acid).

By the obtamed results, it follows that the models used for characterize the interaction solid-
adsorbate, by the determination of medium values of equilibrium constants and enthalpy variation, are
not adequate for the systems here studied. The principal reason was, probably, the difference in the
chemical characteristics of the diverse sites in the solid surface. The adsorption differential enthalpy

against covered fraction curve explains preferably these interactions.

April/6/1995
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"TERMOQUIMICA DE INTERACOES ACIDO-BASE ENVOLVENDO SOLUCOES E

SUPERFICIES SOLIDAS: CALCULOS EM TITULACOES CALORIMETRICAS"

1.- INTRODUCAO

I.1- ARGILAS

As argilas s30 materiais naturais, terrosos, de granulagdo fina, que adquirem plasticidade quando
umedecidas com uma certa quantidade de agua. S#o constituidas basicamente pelos minerais argiosos
(argilominerais), além de quartzo, gibsita, matéria organica e outras impurezas .

Os argilominerais sio extremamente importantes do ponto de vista mineralogico, geologico, industrial,
agricola, etc., tanto pela sua abundincia, quanto por caracteristicas, como alta capacidade de adsorgdo, acidez
localizada, forma especifica ¢ intensa interagio com moléculas de agua ***. Sdo os mais ativos dos minerais
constituintes do solo, sendo isso devido principalmente a grande area superficial das particulas finas, a suas
caracteristicas coloidais e a aspectos estruturais inerentes™®.

S3o constituidos de silicatos hidratados, principalmente de aluminio, ferro e magnésio, que se
organizam a partir de dois grupos fimdamentais: grupos tetraédricos e octaédricos de atomos ou ions hidroxila
ao redor de pequenos cétions ¥

Os grupos tetraédricos estio ligados entre si para formarem folhas hexagonais continuas, enquanto que
os grupos octaédricos estio ligados hexagonalmente em folhas octaédricas. O empilhamento de uma folha

tetraédrica com uma octaédrica forma uma camada 1:1(figura 1)
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FIGURA 1 Unidades estruturais das argilas.
De acordo com a classificagdo simplificada de Grim ™, os argilominerais podem ser classificados da

segumte maneira:



I- Nio cristalinos : grupo dos alofanos
Ii- Cristalinos :
A- Tipos de duas camadas (1:1} :
1. egitidimensional : caulinita
2. alongado : haloisiia
B- Tipos de trés camadas (2:1)
1- com espagamento intercamadas expansivel
a. eqiiidimenstonal : esmectita e vermiculita
b. alongado: saponita e nontronita
2- com espagamento intercamadas ndo expansivel: ilita
C- Camadas mistas regulares: clorita
D- Tipos estruturais em cadeia: paligorsquita e sepiolita
Neste trabalho a atengio foi focalizada sobre dois argilominerais: a caulinita ¢ a montmorilonita, sendo
esta do grupo das esmectitas.

A caulinita é formada pelo empilhamento regular de camadas 1:1 em que cada camada consiste de
uma folha de tetraedros SiO4 e uma folha de octaedros Aly(OH)g, ligados entre si em apenas uma camada,
atraves de atomos de oxigénios em comum (figura 2) “*”. A montmorilonita é constituida por duas folhas
tetraédricas de silicato, com uma folha central octaédrica, unidas entre si por dtomos de oxigénios em comum

(argila 2:1) (figura 3) &7,
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FIGURA 3: Representagdo esquematica da estrutura da montmorilonita‘”.



As camadas 2:1 sucessivas de montmorilonita, estfio ligadas frouxamente entre si. Camadas de
espessuras variaveis, de agua ou de outras moléculas polares, podem entrar entre elas, chegando a separa-las
totalmente. Quando a montmorilonita anidra € colocada em contato com agua, os cations trocaveis se hidratam,
a agua penetra entre as lamelas ou plaquetas, e o espagamento basal aumenta. Nessas condigdes, os cations
mterlamelares sdo suscetiveis de serem trocados por outros citions, em uma reagdo quimica estequiométrica. A
espessura entre camadas (interlamelar) varia com a natureza do cation mterlamelar, da quantidade de agua
disponivel ou de outras moléculas polares, sem alterar os valores das reflexdes cristalinas de raio-x 7,

A formula teorica do grupo da esmectita é AlSiz;0,0(OH)..nH,0 (n=3agua interlamelar), e a da
montmorilonita é (Al Mg)(SiyALYO(OH),M .,.nH,0, onde M ¢ um cétion interlamelar, x e y sdo as
substituigdes octaédricas e tetraédricas, respectivaménte, e x > y. Os argilominerais naturais sempre diferem
dessa composigdo, devido a substituigdes isomorficas no reticulo cristalino e nos cations trocaveis ¢*.

A ligago relativamente fraca entre as camadas e o elevado grau de substituigdo isomérfica, tornam
facil a clivagem, em meio liquido, das particulas de argilominerais esmectiticos; ha uma tendéncia muito
grande a separa¢io das camadas estruturais em meio aquoso, podendo ir até a monocamada estrutural de 1 nm
@5

Como conseqiiéncia, as particulas de esmectita sio de pequenas dimensdes e extremamente finas. Por
isso, ndo tem sentido medir a distribuigdo granulométrica, por exemplo, da montmorilonita sddica, uma vez que
variagoes de concentragdo da fase dispersa e do eletrdlito dispersante provocam uma separagio ou agregagao
das camadas estruturais. Essa caracteristica diferencia, fundamentaimente, 3 montmorilonita da caulinita, ja
que, no caso dessa ultima, é possivel isolar um cristal, uma particula ou uma "micela” coloidal de caulinita,

enquanto que, para a montmorilonita tem-se sempre agregados de espessura variavel @7 |



L1-a PRINCIPAIS FATORES RESPONSAVEIS PELAS PROPRIEDADES DAS ARGILAS %

1) Composicdo e estrutura das argilas:
Pequenas variagdes na concentragdo dos argilominerais, presentes em uma amostra de argila, bem
como no seu grau de cristalinidade, podem alterar significativamente as propriedades das argilas.

Outros fatores a serem levados em consideragdo sdo a morfologia e a composicdo quimica dos
| argilominerais que podem variar dentro de certos limites, para um mesmo argilomineral.

ii) Composigio de minerais ndo argilosos:

A abundancia, a distribuigiio granulométrica e a natureza dos minerais ndo argilosos presentes nas
argilas, sdo de extrema importancia para a caracterizagdo das mesmas. Como exemplos de minerais ndo
argilosos tem-se 0 quartzo, a gibsita, goetita, calcita, dolomita, mica, pirita, feldspato etc.

Em argilas contendo uma quantidade apreciavel de minerais ndo argilosos, é necessario remové-los
antes de se analisar o argilommeral. Geralmente uma separagio granulométrica é suficiente, ja que os minerais
nio argilosos tendem a coalescer em particulas matores do que as dos argilominerais. Entretanto, em presenga
de Oxidos de ferro, aluminio e manganés, de alguns carbonatos extremamente finos e de matéria orgénica &
necessino, as vezes, a utilizagio de metodos quimicos para a sua remogdo. Deve-se, nesse caso, tomar cuidado
para evitar que os agentes quimicos alterem os argilominerais.

iii) Matéria organica:

Nas argilas, o material orginico pode estar presente de varias maneiras diferentes: como particulas de
vegetais ou restos de animais, como moléculas organicas adsorvidas na superficie dos argilominerais ou mesmo
intercaladas entre as camadas de silicatos.

Pode-se determinar a quantidade total de matéria organica por perda ao fogo ou por analise térmica. A
técnica de difragdo de raio-x permite indicar a presen¢a de matéria organica intercalada.

0 estudo da matéria organica, contida em materiais argilosos, tem sido objeto de miimeras trabalhos

por varias razes, destacando-se aspectos relacionados a poluicdo ambiental ¢ ecologia, a agricultura e a



processos geologicos, como a génese do petroleo, por exemplo .
iv) Capacidade de troca idnica das argilas:

Os argilominerais e alguns dos materiais organicos encontrados nas argilas, possuem uma significativa
capacidade de troca idnica. Essa capacidade pode alterar sensivelmente as caracteristicas das argilas, que
variam de acordo com os cations trocaveis aos quais estdo ligadas.

Alguns aspectos relacionados a capacidade de troca i6nica de argilominerais sfo discutidos a seguir.

1. 2- CAPACIDADE DE TROCA IONICA DE ARGILOMINERAIS

Os argilominerais podem fixar, na superficie exterior dos seus cristais, nos espagos intercamadas
estruturais ou em Oulros espagos interiores acessiveis, ions inorginicos ou organicos. Esses ions podem ser
trocados por outros existentes em solugdo ou mesmo em fase sélida. A troca idnica altera sensivelmente as
propriedades fisico-quimicas da argila, no causando entretanto akteragdes estruturais *>7

A capacidade de troca idnica tem uma grande e fundamental importancia em todos os campos onde os
argilominerais sio estudados ou utilizados.

Na area de solos por exemplo, os nutrientes das plantas sdo retidos no solo como ions trocaveis e,
conseqientemente, sua permanéncia no solo ¢ a disponibilidade para o crescimento das plantas dependem
dessas reagOes de troca. Pode-se citar o potassio, que € um importante componente de adubos e que, no solo,
para poder ser retido e estar disponivel para as plantas, deve estar ligado a argilominerais. Outro exemplo, € o
processo de calagem dos solos, que tem como uma de suas finalidades liberar os cations ligados aos
argilominerais, trocando-os pelo cation Ca® (7119

No campo da geologia, tem-se como exemplo a decomposi¢io de minerais, que envolve a liberagdo de
cations alcalinos e alcalino terrosos. A natureza dos produtos de decomposicdo depende, em grande parte, da
capacidade desses cations serem retidos em materiais secundarios e de quais cations sdo preferencialmente

retidos @,



Em oceanografia, a concentragio de sodio na agua do mar € em grande parte consegil€ncia da
capacidade de troca catiénica de argilominerais acurmulados no mar. Alguns argilominerais (como a ilita) tém a
capacidade de fixar cations K e liberar, de modo quase irreversivel os demais cations, principalmente o Na”

1)

A capacidade de troca idnica, principalmente catidnica, € uma propriedade dos minerais argilosos que
pode resultar principalmente de trés causas
1 do desequilibrio das suas cargas elétricas, causado por substitui¢des atomicas isomorficas,
2. dos hidrogénios acidos de hidroxilas expostas, que podem ser substituidos por cations trocaveis e
3% de ligagdes quebradas nas arestas das particulas dos argilominerais, que podem levar a um
desbalanceamento de cargas. O numero de ligacdes quebradas e, conseqiientemente, a capacidade de troca
ionica devido a essas, aumentam com a diminui¢3o do tamanho das particulas.

Na montmorilonita, a capacidade de troca catidnica é devida, principalmente, a substituicio de AI’” em
posicBes octaédricas por outros cations, principalmente Mg e por Fe’* e, menos fregilentemente, a substituigio
de Si** por A®" em folhas tetraédricas, enquanto que, na caulinita ¢ devida principalmente a ligacBes

quebradas.

1.3- INTERACAO ARGILA-AGUA

As propriedades mecanicas e fisico-quimicas das argilas sio em grande parte influenciados pela
presenga de moléculas de agua adsorvidas na superficie dos argilominerais.

Existem evidéncias experimentais indicando que a agua adsorvida e imediatamente adjacente 2
superficie externa das particulas dos argilominerais, em particular nas superficies paralelas aos planos basais
dos cristais, é constituida por moléculas orientadas de 4gua, com propriedades mais préximas as do gelo do
que as da propria Agua liquida. Esta agua ¢ elimnada em aguecimento por volta de 420K, enquanto que em

temperaturas superiores a 570K elimina-se gua de hidroxitas 7.



L4- ACIDEZ DAS ARGILAS

As camadas de aluminossilicato carregadas negativamente sio bases conjugadas de oxiicidos
(usualmente fortes), estendendo-se infinitamente em duas dimensdes, e, semelhantemente a oxiicidos
inorganicos, as superficies das argilas podem ser também fortemente acidas > Isso é devido "a dissociagfo
de moléculas de Agua coordenadas a cations superficiais, portanto, a concentragio de cations trocaveis é a
responsavel pela acidez de Bronsted 9,

Da mesma forma que um acido de Lewis molecular, um sitio 4cido de Lewis sobre uma superficie, ¢
um sitio que tem um orbital ndo ocupade, com afinidade por um par de elétrons proveniente de uma outra
molécula (base adsorvida). Em argilas, a acidez de Lewis é devido a fons superficiais incompletamente
coordenados, sendo o mais comum o ion AP,

Em alguns casos os sitios acidos de Lewis e Bronsted podem estar relacionados pela presenga de agua:

L*s+ Hp0 -(LOH); + H'g

onde L*, o acido de Lewis, um cétion sobre a superficie, compartilha um par de elétrons com o fon OH-,

proveniente da molécula de agua. O préton remanescente HY, est4 adsorvido, sendo facilmente removivel @5
L5-INTERACAO ENTRE ARGILAS E POLUENTES INORGANICOS E ORGANICOS @
Nas duas dltimas décadas a interagdo entre argilas e poluentes tem sido objeto de inimeros estudos,

dada a sua reconhecida importincia para os sistemas naturais. Como poluentes, entenda-se aqui qualquer ion

Ou composto que num determinado ambiente possa ser deletério para os sistemas biologicos ai existentes.

Merecem destaque como poluentes: pesticidas, metais pesados, hidrocarbonetos halogenados, isdtopos




radioativos e certos gases.

A mteragdo entre argilominerais e poluentes inorganicos pode se dar das seguintes formas:
a) adsorcio de ions metalicos por troca catidnica:
b) precipitacdo de compostos msoluveis de metais pesados;
¢) incorporagio de polimeros de hidréxidos de AI**, Fe®*, Hg™, Ni’", Mg” etc. nos espagos intercamadas
estruturais de argilominerais 2:1 ¢
d) substituigio atdmica isomorfica.

Ja a interac@o com os poluentes organicos ocorre de acordo com os seguintes mMecanismos:
a) adsorcio dos cations organicos (caso dos herbicidas Paraquat e Diquat, que sdo bases fortes completamente
jonizaveis em agua) ¢%;
b) adsor¢do de bases de Lewis orgénicas e
¢) ligagdo de hidrogénio, que pode ocorrer entre moléculas de dgua coordenadas aos cations superficiais dos
argilominerais e os compostos organicos, ou entre oxigénios superficiais dos argilominerais e grupos funcionais
de moléculas organicas ou ainda entre diferentes compostos orgdnicos adsorvidos na superficie dos
argilominerais.

Na natureza, os complexos argila-matéria organica atuam como melo adsorvente para poluéntes e

inclusive em alguns casos, os argilominerais catalisam a decomposi¢do de poluentes organicos.

L6- A SILICA-GEL @"
A sihca-gel é um maternal amorfo, poroso, com unidades tridimensionais e rigidas de Si04, dispostas

aleatoriamente. Sua estrutura apresenta grupos siloxanos (=8i-0-Si=) no mnterior da estrutura e grupos silandis

(=5i-0-H) em suas extremidades {figura 4).
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@®@Si OO0 @0H

FIGURA 4: Estrutura da silica-gel "

Os grupos silandis sdo os responsaveis por modificacdes quimicas que a superficie da silica possa
sofrer. Sdo acidos fracos de Bronsted, com pKa em tomo de 9.

A superficie da silica pode ser funcionalizada com varios tipos de grupos funcionais. Grande parte
desses grupos apresentam caracteristicas acidas ou basicas.

Cestari 7 sintetizou a silica-gel funcionalizada com 3-mercaptopropil-trimetoxissilano. Vieira ® esta
estudando, nesse laboratorio, a termoquimica da interagio entre esse composto e cations metalicos (acidos de

Lewis), em meio aquoso e etandlico

1.7- ISOTERMA DE ADSORCAO

A adsorgfo em solugdo nfo eletrolitica, na interface superficie-solugdo, pode ser descrita por dois tipos
de modelos. No primeiro, considera-se a adsor¢do essencialmente restrita 2 uma monocamada, junto a

superficie. Neste caso, as interagdes superficie-soluto sdo mais intensas do que as superficie-solvente, mas ndo

11



o suficiente para permitirem a formagio de outras camadas. O segundo tipo considera que, na regido
interfacial, forma-se uma camada muitimolecular %

O modelo utilizado nesse trabalho é do primeiro tipo: modelo de adsorgdo tipo Langmuir, também
chamado modelo da “monocamada adsorvida perfeita”. Neste modelo, uma solugdo "perfeita" ¢ composta de
varios planos superpostos e paralelos a superficie adsorvente. A concentragio do soluto em todas as camadas
da solugdo é a mesma, com excegdo do plano adjacente a superficie. Este plano é a "fase adsorvida" o, e &
composto de N° sitios ativos de adsor¢do, idénticos; cada espécie adsorvida interage somente com um dos
sitios ativos. Os demais planos sdo denominados "fase nio adsorvida" 7**?

Para uma reacio de troca de fase representada por:

M+ @ =y + @7,

a correspondente constante de equilibrio (K) é dada pela equagdo 1:

[
R K,

K= (eq.1)

xS

onde x; ¢ a fragdo molar da espécie i= 1, 2, ... que podem estar adsorvidas (o) ou em solugdo (/) {29
Everett ®” desenvolveu um tratamento termodinimico para uma reagdo como essa, envolvendo uma

mistura binana de moléculas de igual tamanho, com o soluto fortemente adsorvido (K>>1), e em solugdo

diluida (coeficientes de atividade do sohito, bem como a fragdo molar do solvente proximas a um), que leva a

uma equagéo do tipo da de Langmuir (equagdo 2).
X X
Z=h, & )] +— (eq.2)
n n

s

na qual n representa a quantidade de soluto adsorvida em cada ponto da isoterma e ng 0 nimero de sitios ativos
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por massa do solido, necessaria para se obter a monocamada.

1.8- TITULACAO CALORIMETRICA

A titulagdo calorimétrica, ou calorimetria por titulagdo, ¢ uma técnica onde um reagente (titulado) ¢
titulado com outro reagente (titulante) e a vanagio de entalpia do sistema € medida como fungdo da quantidade
de titulante adicionado. A varia¢do de entalpia pode ser produzida por reagdes quimicas ou interagdes fisicas
entre titulante e titulado, como diluigio por exemplo. Os resultados obtidos, na forma de variagdo de entalpia
por volume de titulamte, so utilizados para o calculo das grandezas termodindmicas molares AH,, (variagdo de
entalpia), AS,, (variagdo de entropia) e de K (constante de equilibrio), podendo, também, ser utilizados para o
calculo da quantidade de reagentes >,

A adigdo do titulante pode ser continua ou incremental. Nesse trabalho utilizou-se apenas a adigio
mncremental, onde a cada adigio mediu-se a variagdo da entalpia, o que corresponde a uma experiéncia de

calorimetria classica.

[.8.a O CALCULO DE AH:

O caiculo da variagdo de entalpia em processos de adsorgdo sélido-liquido ¢, em geral, mais complexo
do que o das reagdes em solugdo, porque no processo de adsorgdo ndo se conhece com exatidio a quantidade
de um dos reagentes, qual seja, o nitmero se sitios ativos do solido.

Utilizando-se do modelo de Langmuir descrito no item 1.7, observa-se a relagdo para o balango

energético descrita pela equagdo 3:

Q =N’ AH_ , (eq.3)
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onde Q ¢ a entalpia integral de adsorsdo, AH,,, a variagdo de entalpia molar para a formagio da monocamada,
por massa do sdlido e N° o numero de sitios ativos da superficie do solido. Substituindo-se a equacdo 3 na

equacdo 2, obtém-se a expressdo que permite calcular a AH,, a partir dos dados de titulagio calorimétrica

(equagio 4) ™

%«--w[AHm ® D] +== (eq.4)

AH

Uma descrigdo mais detalhada da termodindmica da adsorgdo solido-liquido tipo Langmuir, é

encontrada em Reis ", Everett ®”, Grosesk ®" e Biscan e Pravidic @,

1.9- OBJETIVOS

Apesar do interesse cada vez maior no estudo do comportamento quimico de argilas, as interagdes
entre argilas e compostos organicos nio sdo bem caracterizados do ponto de vista energético.

Para determinagdo da constante de equilibrio (K), da variagdo da entalpia e do numero de sitios ativos
(ng) para interagdes de superficies solidas sfo necessérios dois expertmentos diferentes: um procedimento que
permita a medida da quantidade de produtos e reagentes no equilibrio, comumente denominada "isoterma de
adsorgdo” e um experimento de calorimetria. Além do tempo e dos reagentes despendidos nos dois
experimentos, nem sempre € possivel fazé-los nas mesmas condigdes, por razbes analiticas ou calorimétricas.

O objetivo da primeira parte desse trabalho é desenvolver um método para o cilculo de AH e K para
adsorgdes em sistemas sélido-liquido, como os mencionados acima, utilizando-se somente os dados de titulagdo

calorimétrica, a exemplo das reagdes de complexagfio em meio homogéneo, que foram mais bem estudadas ®*

14



) Para tanto construiu-se um programa de computador, em linguagem Pascal (programa CATES), baseado
no método do erro minimo quadratico.

A segunda parte desta dissertagio consiste no estudo da interagio entre montmorilonita monoidnica,
substituida com o cation Ca™ ¢ piridina, em meio pouco solvatante (hexano). Para tanto, utilizou-se a
titulagdo calorimétrica e a construgdo da isoterma de adsorgdo, o programa CATES e a caracterizacdo da
argila.

Esse estudo ndo ¢ abrangente, pois pretende-se apenas fazer um estudo prévioc com essa
montmorilonita, obter dados para o uso do programa CATES e comparar os resultados obtidos com outros.

No capitulo 1.10 sera apresentada a teoria da titulagdo calorimétrica voltada para a elaboragdo do
programa. No capitulo III.2 serfo apresentados os resultados dos caiculos. Os dados utilizados para esse
calculo foram os obtidos nesse laboratério por Reis ¥, que determinou K e a variagio de entalpia para
interagio entre argilas monoidnicas ¢ bases de Lewis, usando a titulagdo calorimétrica e a construgdo da

isoterma de adsorcdo, por Vieira %

, que utiliza a titulagdo calorimétrica para estudar reagoes entre silica-gel
funcionalizada com 3-mercaptopropil-trimetoxissilano e cations metalicos, e pelos resuitados obtidos na
segunda parte desse trabatho.

Apesar dessas duas partes serem independentes, cremos que esta forma de apresentagdo facilita a

compreensio do trabaiho.

No final, é feita uma comparago entre os varios métodos de estudo utilizados.

1.10- O METODO DO ERRO MINIMO QUADRATICO APLICADO AO CALCULO DE K, n, E DA
VARIACAO DE ENTALPIA PARA TITULACOES CALORIMETRICAS ENVOLVENDO INTERACOES

ENTRE SOLIDOS E SOLUCOES

Até a década de 40, ndo se dava muita atengdo a utilizagdo de métodos computacionais para calculos
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de equilibrio quimico utilizando-e¢ o principioc do erro minimo quadratico. Porém, o desenvolvimento de
foguetes na segunda guerra mundial, particularmente na Alemanha, deu um grande impulso a esses calculos; a
tecnologia de foguetes, como as bombas V-2 por exemplo, exigia um conhecimento aprofundado do equilibrio
quimico dos seus gases de propulsdo. Além disso, havia também a grande necessidade do estudo quimico de
explosivos em geral ©¥.

O grande 1mpulso para a utilizagio dessa técnica veio mesmo depois do aparecimento dos

computadores eletronicos (1946), quando, calculos desse tipo tomaram-se cada vez mais freqiientes.

1.10.a- 0 METODO DO ERRO MINIMO QUADRATICO ®+*V

Um dos metodos mats utilizados nos calculos de equilibrio quimico é o método do erro minimo
quadratico. Os principios desse método, desenvolvidos por Legendre no século XIX, sio descritos abaixo:
-Considere-se "/ " medidas experimentais de uma variavel y (Yep.1.Yep2.-Yesp f) € uma relagdo

funcional entre essa variavel e outros parametros ("a" e "b", por exemplo) igual a:

yi = f(a;, by (eq.5)

O método do erro minimo quadratico baseia-se na minimizagdo da fungdo erro "U", que ¢ igual a:

£
U= Y Wi [Yeups - F s, BT (eq. 6)

P

onde w; € o peso estatistico associado a cada medida.

Teoricamente, existem algumas restrigdes para que se obtenha o valor minimo exato de U na equagéo

6 28

16



1) A equagiio 5 deve estar correta;

2) ndo devem existir erros sistematicos;

3) os erros aleatorios possuem uma distribuigdo gaussiana e

4) o peso w, relacionado a cada medida, ¢ um valor correto da exatiddo da medida.

Na pratica, ndo & necessario que se preencham completamente todas essas condiges.

1.10.b APLICACAO DO METODO DO ERRO MINIMO QUADRATICO AO CALCULODEK, AHE
ng PARA TITULACOES CALORIMETRICAS ENVOLVENDO INTERACOES ENTRE SUPERFICIES

SOLIDAS E SOLUCOES

Em uma titulagdo calorimétrica qualquer, onde ocorre uma reagdo genérica:

A +B=AB,
adiciona-se um volume "v;" de titulante ao meio reacional. Esse volume "v;" contém "n;" moles de titulante e
forma "x;" moles de produto. A cada adi¢do, mede-se a variagdo de entalpia correspondente, igual a "Q;". Para
"I" pontos de uma titulagio, esses dados geram a tabela 1. Utilizando-se os dados obtidos em um experimento

de titulagdo calorimétrica (v, n; e Q;), em um meio heterogéneo solido liquido, deseja-se calcular a variacdo

de entalpia e a constante de equilibrio para a reagfio e o niimero de sitios ativos do sélido

TABEILA 1: esquema de uma titulagdo calorimétrica genérica

¥i n; X; Q

V] n] X1 Q

v2 iny Ix2 |Q

violnp x| Q
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Considere-se entdo:
A = Sitio ativo do solido;
B = Titulante em solugao;
AB = Complexo formado na superficie do sélido;
C = Concentragdo das espécies quimicas;
C(Bg) = Concentracdo mnicial de B;
K = Constante de equilibrio para a reagdo entre A e B;
{ = Nimero de pontos da titulagio;
n; = Quantidade total de B adicionado até o ponto "i" da titulagdo;
ng = Quantidade de sitios ativos na superficie do sélido;
Qi(calc) = Variagiio da entalpia calculada para o ponto "i" da titulagao;
Qi(obs) = Variagdo da entalpia medida para o ponto "i" da titulagio;
Zv = Volume total da mistura no vaso calorimétrico;
v; = Volume da solugéo de B adicionado no ponto "i" da titulagio;
vg = Volume inicial presente no vaso calorimétrico e
X = Quantidade do complexo AB em equilibrio na superficie do solido, a cada volume v, adicionado.

Pode-se estabelecer o balango material para a reagio genérica representada por:

Asup) * Bisol) = AB(sup)

Inicialmente: ng 0 0
Apos primeira adigdo de B: ng n 0
No equilibrio: fig-X n-X X

As expressdes para o calculo das concentragdes das diversas espécies quimicas presentes no vaso



calorimétrico, durante a titulagdo, sdo as seguintes:

C(AB) = (eq.7)
c(A) DX (eq.8)
cB) = ni: (€q.9)

Aplicando-se a lei da agdo das massas ao sistema, chega-se a:

N {n wzljnin - } (e 19

(oo JLEY

K

e apos algumas transformagdes algébricas:

= x’K —x(K ‘n +K -n, +Zv)+K 'n-n, =0 (eq.11)

onde aparecem trés incOgnitas: K, ng & X.

O método do erro minimo quadratico baseia-se no calculo de uma fungdo erro "U" #** (eq.6), que

nesse caso, € igual a:
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. 1
U =
izzl: Q i(obs)

2
) (Q t{obs) -Q 1(calc)) (eq.12)

O peso estatistico w; igual a 1/Qys) vem do fato de que ¢ necessario dar mais importancia aos pontos
em que os valores de Qyqus) tenham maior precisdio. Se, por exemplo, w; fosse igual a um, os residuais (Qiiobs) =
Qiccaiey) de todos os pontos "i" teriam a mesma importéncia. Considerando-se w; igual ao inverso da varidncia
{1/ Uf }, consegue-se dar mais peso aos pontos medidos com mais precisdo, porém, a variancia de cada ponto 56
pode ser bem conhecida se o experimento for repetido inumeras vezes, em idénticas condigdes. Como a

varidncia é proporcional ao mddulo do valor medido (Qjensy) € assurnindo-se que o expenmento apresente uma

(24},

boa reprodutibilidade pode-se escrever que

(eq.13)

FIGURA 5: grafico da fungdo U
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O valor de Qj(cyjc) € caleulado pela expressio:
Qjearey =X "AH (eq.14)

Calcula-se © valor de x; para cada ponto da titulagdo, de acordo com a equagdo 11, utilizando-se

valores estimados de K e deng.

O valor de AH vem do fato de que, pelas equagdes 12 e 14, para um valor minimo de "U", tem-se:

U =0 15
eyeed (eq.15)

de onde, substituindo-se "U" pela equacdo 12, se chega a:

Ex i " Qigovn)

AH = (eq.15)

Exiz

i=

110.c- O PROGRAMA "CALCULO DA TERMOQUIMICA DE SUPERFICIES DE SOLIDOS" -
(CATES)

i- PROCEDIMENTO

Para se fazer os calculos de K, de ng ¢ de AH,,,, estimam-se varios valores de K e de ng, dentro de uma

faixa ndo absurda de valores:
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TABEILA 2: valores estimados de K e ng

Kj ngi
Ky Dg2
Ko | ngm

onde o e m sdo o numero total, respectivamente, dos valores estimados de K e ng.
Para cada par K;, ny;, calculam-se, pela equagdo 11, os diversos valores de x usando-se os valores

experimentais de n e Lv, obtendo-se a tabela 3, onde os subindices de x representam, respectivamente, o par

K;, ns; e o ponto da titulacio.

TABELA 3: valores calculados de x

Ky | n51 X11

Kj | ng1 X1,2

Ky Nem X1/

Ky | ng X2,1

Ko | ngm X0 -m,/

Utilizando-se, na equagdo 12, os resultados obtidos na etapa acima, sdo calculados os valores de AH,,

para cada par K, ns;. Os valores calculados de AH,, e de x sdo usados na expressdo 13 para o caleulo de Q;

{calc)
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Tendo-se em méo todos esses resultados calcula-se, por fim, o valor de U pela equagdo 12. Obtém-se
entdo, como resultado final a tabela 4.

O valor minimo de "U" corresponde, pela equagdo 12, aos valores de Q4 (calc) mais proximos zos de
Q; (obs)> Ou seja, os valores de K e de n, estimados, que resultam nesse valor de "U", estio o mais proximo

possiveis dos valores reais de K e ng. Os valores de K, ng ¢ AH,, correspondentes a este "U" sao assumidos

comeo corretos.

TABELA 4 : valores de Ue AH para cada par K;, ns;

K Hg; AIIi,j Uu

Ki | ns1 AHy ;1 | Ui

Ki | ng | AHyH | Upp2

1.10.d- O PROGRAMA

O programa CATES utiliza a metodologia acima descrita para o calculode K, n.e AH.

Os dados de entrada do programa sdo os valores experimentais de v, n, Q(obs)s C(Bg), /e massa da
amostra de argila, além dos valores estimados de K e ng. Obtém- se como resultado os valores de "U", K, AH,
eng.

Para se testar o programa CATES construiu-se o programa SIMTCAL, que simula o resultado de

uma titulagdo calorimétrica. Esse programa utiliza como dados de entrada os valores de K, n,, AH, C(Bp),
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porcentagem de n, que reagiu e o erro aleatorio maximo em cada ponto da titulagio e fomece, como saida, o

volume de titulante adicionado em cada ponto da titulagio e a correspondente variagdo de entalpia.

1.10.e. DIAGRAMA DE BLOCOS DO PROGRAMA CATES

O diagrama de blocos do programa CATES encontra-se na figura 6, a sua transcri¢do esta no apéndice.

II- PARTE EXPERIMENTAL

IL.1 REAGENTES:

I1.1.a HEXANO (Reagen) "¥:

O hexano fot tratado de acordo com Gasparotti ®”, com algumas modificagdes. Um litro de hexano foi
refluxado por trés horas com 300 cm’ de acido sulfiirico concentrado, p.a.. A fase aquosa foi separada com o
auxilio de um funil de separacdo e descartada. Repetiu-se todo o procedimento com a fase organica. O hexano
fol entdo destilado, em presenga de KOH, p.a., sdlido, em pastilhas, sendo recolhida a fragio entre 63 e 68° C.

O hexano foi caracterizado por espectroscopia na regido do espectro ultravioleta e visivel.

11.1.b PIRIDINA (Carlo Erba) @

O tratamento da piridina foi baseado em Jerchel ©® com algumas alteragdes. Um litro de piridina foi
deixado em repousoc por 24 horas em presenca de KOH p.a., sélido, em pastilhas. A piridina foi entio

destilada, sendo recolhida a fragdo entre 111 e 113° C.
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=

\Qi, vi, C(Bo), 1/

s{d), K(j), r, m

+

Caiculo de AH

l

Calculo de Qi(calc)

.

Calculo de U(d, 1)

|

Armazenar U, K, ns,
AH

Calculo de n(i)

L

Calculo de x(i)

Sim
Nio

O par K(d)-ns(}) é
desprezado

Figura 6:
Diagrama de

blocos do

programa CATES.
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H.1.c AGUA:

Para todas as solugdes aquosas, utilizou-se agua bidestilada, de acordo com procedimentos normais

deste laboratério ©7.

IL.1.d ARGILA:

A argila utilizada foi a bentonita "Boa Vista", cujo principal componente é o argilomineral

montmorilonita.

Antes de se iniciar as medidas com a argila, foi necessario trata-Ia para a eliminagio de impurezas, tais

como matéria organica, oxidos de ferro, quartzo e outras impurezas orgénicas e inorganicas .
i. ELIMINACAO DE MATERIA ORGANICA ®

Em um béquer de 1000 cm’, colocou-se cerca de 20g de argila, adicionou-se 240 cm’ de solugdo
tampéo de acetato de sodio a pH 5,0. A mistura foi aquecida a 50°C, em banho-maria e com agitacdo
magnética constante, quando entdo, adicionou-se a suspensdo 40 cm® de perdxido de hidrogénio 30% m/m.
Manteve-se o aquecimento e a agitagdo por 3 dias.

Ao fim desse periodo, a suspensdo foi centrifugada e lavada 3 vezes com H,0 bidestilada.

ii ELIMINACAO DE OXIDOS DE FERRO &

A amostra do item anterior foi tratada com 500 cm’ de solugdo de HCI 0,1 mol dm™. Essa suspensio

foi mantida a 40°C, por 40 minutos ¢ sob agitacio magnética constante. Passado esse tempo, for centrifugada
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em presenca de cerca de 1g de NaCl solido.

Repetiu-se © procedimento, substituindo-se a solugdo de HCI por uma solucdo de acido citrico 100 g/L
g, depois, mais uma vez, com a solugao de HCI.

Todo o procedimento acima foi repetido mais uma vez e, ao final, a argila foi lavada cinco vezes com

agua bidestilada.

iii. ELIMINACAO DE QUARTZO E OUTRAS IMPUREZAS ORGANICAS E INORGANICAS ®

A maior parte das impurezas presentes nas argilas, possui densidade maior do que os argilominerais,
tanto pelo fato de que se apresentam coalescidas, como por caracteristicas intrinsecas as mesmas. Devido a
isso, ao se centrifugar uma suspensdo de argila, tais impurezas tendem a se depositar no fundo do tubo da
centrifuga, facilitando assim, sua remog¢do mecanica. Como nos procedimentos anteriores a suspensdo de argila
foi centrifugada varias vezes, inclusive nas diversas lavagens, ndo foi necessario um procedimento especifico

para eliminar essas nmpurezas.

iv PREPARACAO DA ARGILA MONOIONICA ?%1»

A argila monoidnica (argila(Ca®")) foi obtida através de uma reagdo de troca ibnica entre a argila e
uma solucfo aquosa de Ca®. A argila, anteriormente tratada, foi colocada em contato com 250 cm® de uma
solugdo 1,0 mol dm™ de Ca(NOs),, num béquer de 500 cm®. A mistura foi deixada por 12 horas, a 40°C, sob
agitagdo magnética constante. Ao final desse tempo, foi centrifugada até completa deposi¢do do sdlido. O
sobrenadante foi desprezado e todo o procedimento repetido mais uma vez. Lavou-se entdo a argila com gua
bidestilada por cinco vezes, para a completa eliminagdo dos ions que nio reagiram com a argila. A argila(Ca®")

foi seca a vacuo, a temperatura ambiente.
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[1.2 DETERMINACAO DA CAPACIDADE DE TROCA IONICA DA ARGILA #4123

A capacidade de troca ionica da argila foi determinada pela quantificagdo do cation NH,' adsorvido
pela argila, em meio aquoso, a pH 7, pelo método de Kjéldahl .

A duas amostras de 0,5g da argila(Ca”™") ( pesadas até a quinta decimal), adicionou-se 50 em® de uma
solugdo 3,0 mol dm™ de NH:NOs. Apés 4 horas de agitacio, a amostra foi centrifugada e todo o procedimento
repetido mais 2 vezes. Depois disso, a argila foi lavada por 3 vezes com agua bidestilada.

Cada amostra foi colocada num aparetho para se destilar o NH; e apds se iniciar o arraste de vapor,
adicionou-se a argila cerca de 50 cm’ de uma solugdo 400g/L de NaOH.

O vapor de agua e o NH; liberado, foram recolhidos em 50 ¢cm’ de uma solugdo 5% de H:BO;. A

solugdo resultante foi titulada com solugdo padronizada de HCI 0,5 mol dm?.

1.3 AREA SUPERFICIAL DA ARGILA ¥

A area superficial da argila foi medida com o auxilio de um aparelho Micromeritics Flowsorb 11 2300.
A técnica usada foi a medida da area superficial por multipontos pela adsorgdo de nitrogénio. Os wvalores

obtidos de pressdo do gas e do volume de nitrogénio adsorvido foram ajustados a equagdo de Brunauer-Emmet-

Teller (BET).

IL.4 DIFRATOMETRIA DE RAIO-X

A analise por Difratometria de Raio-X, tanto da argila ndo tratada como da monoidnica, foi realizada

através do método do po.

O aparelho utilizado foi o difratometro automatico de pd, da marca Shimadzu, com uma diferenca de



potencial no tubo de 30 kV e uma corrente elétrica de 20 mA. A varredura foi feita na faixa de 26 igual a 4 até

60°. A radiacgdo utilizada foi a Ka Cu.

11.5 ANALISE TERMICA @

A argila(Ca™) foi caracterizada tanto por Calorimetria Diferencial de Varredura (“Differential
Scanning Calorimetry” - DSC) quanto por Analise Termogravimétrica ("Thermogravimetric Analysis" -
TGA). As duas analises foram feitas num aparelho Du Pont, modelo 9900,

A faixa de temperatura usada na analise por DSC foi 298 a 873K e a de TGA foi 298 a 1273K.
Ambas foram realizadas com variagdo de temperatura de 10°C min"' e com fluxo de N,. A substincia de

referéncia para ¢ DSC foi o indio.

11.6 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (1.V.)"®

A andlise da montmorilonita(Ca’) por espectroscopia 1.V, foi realizada utilizando-se pastitha do
argilomineral e KBr. Foram obtidos dois espectros, o primeiro da montmorilonita(Ca®) pura ¢ o segundo da

montmorilonita(Ca®") que reagiu com solugdo de piridina em hexano. O aparelho utilizado foi um
espectrofotometro Perkin Elmer FT-IR 1600.
1.7 ISOTERMA DE ADSORCAO DE SOLUCAO DE PIRIDINA SOBRE A ARGILA(Ca*") ™

A isoterma de adsorgdo foi obtida pela adigio seqiiencial de varias aliquotas de solucdo de piridina em

hexano, a uma suspensfio de argila(Ca®™), também em hexano. Apés cada adicdo aguardou-se um tempo

suficiente para que a reagdo alcangasse o equilibrio e, entdo, retirou-se uma aliquota do sobrenadante para
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analise por espectroscopia na regifio do ultravioleta.

Imcialmente, determinou-se o tempo necessario para que, nas mesmas condigdes do experimento, o
equilibrio fosse alcangado. Cerca de 0,5 g da argila(Ca™) foi colocada em um erlenmeyer com tampa
esmerilhada, junto com 80 cm® de solucdo 1,0 x 107 mol dm” de piridina em hexano. Essa suspensdo foi
mantida sob agitagdo constante, a (298 £ 1) K. A cada 10 minutos, retirava-se uma aliquota de 10 cm’, do
sobrenadante, que era analisada por espectroscopia na regifio do ultravioleta. O tempo necessario para que se
alcancasse o equilibrio foi determinado como aquele a partir do qual, o valor da absorbancia da solugiio de
piridina permanecia constante, tendo sido igual a 30 minutos.

Duas amostras de cerca de 0,8 g da argila(Ca®"), pesadas até a quinta casa decimal, foram colocadas
em erlenmeyeres com tampa esmerilhada, junto com 80 cm® da solucdo 1,0 x 107 mol dm™ de piridina. Os
erlenmeyeres foram levados para um agitador mecanico, imerso num termostato de 4gua com temperatura
constante de (298 = 1) K. Apos tempo suficiente para que fosse alcangado tanto o equilibrio térmico, quanto o
quimico, foi retirada uma aliquota de 5 cm® do sobrenadante de cada amostra para ser analisada. Adicionou-se
as suspensdes 5 om’® de solugdo 1,0 x 107 mol dm™ de piridina em hexano. Repetiu-se esse procedimento por
10 vezes, sempre adicionando-se & suspensées um volume da soluggo 1,0 x 107 mol dm™ de piridina igual ao
volume retirado do sobrenadante.

A curva de calibragio do espectrofotdmetro foi construida de maneira semelhante ao procedimento
anterior: inicialmente, de 80 cm’ de uma solucio 1,0 x 10° mol dm™ de pindina, retirou-se uma aliquota, que
fo1 analisada no espectrofotémetro. Adicionou-se, entio um volume da solugdo 1,0 x 107 mol dm?, igual ao da

aliquota retirada. Repetiu-se esse procedimento por 10 vezes. O comprimento de onda utilizado para a analise

da piridina foi 250 nm.
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11.8 TITULACAO CALORIMETRICA:

11.8.a O CALORIMETRO®?

O "Thermal Activity Monitor" (THAM) LKB, modelo 2277, é um sistema microcalorimétrico
projetado para monitorar uma ampla variedade de reagdes quimicas e biologicas. Pode-se obter informagdes a
respeito das variagdes de entalpia, da velocidade e extensdo de reagdes quimicas, mudangas de fase, variagdes
de estrutura e do metabolismo de sistemas vivos.

As medidas de troca continua de calor sio conduzidas em um sistema isotérmico. As duas principais
fungdes do sistema sdo: um controle preciso de condigdes isotérmicas no banho termostatizado e a detecgio de

eventos térmicos pelo sistema de medidas. O diagrama do calorimetro é mostrado na figura 7.

i. A CELULA DE TITULACAO:

A célula de titulagio LKB-2277-402 ¢ um acessério que toma possivel em um experimento, ter-se
agitacio mecinica, adigdo e remogio de amostra e troca gasosa. Essa célula de titulagdo ¢ representada na
figura 8.

As amostras sdo introduzidas no THAM nos cilindros de medida (/ da figura 7), que sdo mantidos em
temperatura constante em um banho termostatizado a (25,00 + 0,01)°C (2). As medidas, no cilindro, ocorrem
no copo de medida (3) colocado entre um par de termopilhas de semicondutores (4), as quais atuam como
sensores de calor e estdo em contato direto com o bloco metalico termostatizado (5). O sistema é construido de
tal forma, que o principal caminho do fluxo de calor para/ou a partir do copo de medida, é através dessas
termopilhas, que medem entdo esse fluxo. A amostra ¢ pré-equilibrada dentro do cilindro, no trocador de calor

(6), antes de ser introduzida no copo de medida. Os cilindros sdo construidos de forma gémea (dois copos de
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medida em cada cilindro), permitindo assim, em um experimento, obter-se um sinal, que sera a diferenca do

fluxo de calor entre o sistema (copo A) e um branco, ou referéncia (copo B).

Figura 7. Diagrama do calorimetro
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O sinal de saida passa por um amplificador, ¢ se torna acessivel ao usuario em um mostrador digital e
em um registrador X/,

Coloca-se a amostra a ser titulada em uma ampola (/ da figura 8), com capacidade para 3.5 em’,
insere-se a célula no cilindro de medida onde é termostatizado pelos trocadores de calor (2). Um pequeno motor
removivel (3), adaptado na parte superior da célula, permite agitagdo continua do sistema, dentro da ampola, O
tubo de titulagdo € conectado ao interior da célula pelas canulas (4) que tendo um didmetro de 0,4 mm permite
que se insira um capilar {3} no interior da ampola.

As adigdes foram feitas através de uma microsseringa Hamilton Co.(6), com capacidade para 1,000
cm’ e de um parafuso micrométrico Mitutoyo (7). Esse sistema foi calibrado por pesagem e permite adicionar,

de cada vez, até 8/50 mm’. A figura 8 traz um esquema de montagem.

ii. CALIBRACAO DO MICROCALORIMETRO ***

Para se calibrar o microcalorimetro, existe um resistor de alta precisdo em cada copo de medida no
cilindro. Esse resistor permite simular, tio proximo quanto possivel, por efeito Joule, o calor desprendido em
uma reacdo. Durante a calibragfo, uma corrente elétrica de médulo conhecido passa pelo resistor e, como sua
resisténcia é bem determinada, pode-se calcular a poténcia elétrica dissipada.

O calorimetro possui uma chave de 7 posi¢des que permite selecionar um fundo de escala de poténcia
entre 3 e 3000 uW. Para a calibragfo, um nivel de poténcia exato, igual ao escolhido para fundo de escala, é
gerado pela unidade de calibragdo e fomecido ao resistor nos copos de medida. A consegiiente deflexdo no
registrador (figura 9), permite um ajuste fino do sistema calorimétrico. O procedimento € ilustrado abaixo:

Na figura 9, o fundo de escala é de 100 pW e a velocidade do papel no registrador é 1 mm min™.
Como a poténcia dissipada, P, pelo resistor de calibragio é conhecida, pode-se calcular a “entalpia” de

caiibrac,‘io Q(CALIB) :
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Q(CALIB)I P.t (eqlﬁ)

onde t é o tempo.

A area do retangulo R (figura 9) ¢ calculada, sabendo-se que 2,00 cm no eixo X correspondem a 10,0
uW de poténcia dissipada e 1 cm no eixo t corresponde a 600 s, portanto a area de 2,00 em® de R
correspondem a 6.000 plJ. As areas de cada pico nos entalpogramas, A, foram medidas com um planimstro e,

para o calculo da entalpia medida, utilizou-se a equacdo 17:

Qonsy =Qvepo) - A R (eq.17)

iii. A TITULACAO CALORIMETRICA ¥

A argila(Ca™) foi titulada com uma solugsio 0,8 mol dm” de piridina em hexano. Colocou-se cerca de
0,2 g da argila, pesada até a quinta decimal, na ampola, juntamente com 2,50 cm’ de hexano, ficando essa
suspensdo sob agitacdo constante, A adigdo de cada aliquota do titulante se dava quando o sistema se
encontrava em equilibrio térmico. O volume de cada aliquota era de 8 mm’,

A entalpia resultante, medida pelo calorimetro, é a soma algébrica da entalpia da interagdo entre a
argila(Ca®") e piridina, com a entalpia de diluigdo da piridina. Faz-se, entdo um outro experimento para medir
o valor dessa ultima, nas mesmas condigbes da titulagfo para que, se desconte esse valor da entalpia resultante,

levando-se em conta se o processo € exotérmico ou endotérmico.
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Il RESULTADOS E DISCUSSAO:

Ill.1 CARACTERIZACAO, TITULACAQO CALORIMETRICA E ISOTERMA DE ADSORCAC DA

ARGILA:

I11.1.a ANALISE DA ARGILA:

A argila utilizada é uma bentonita natural, denominada "Boa Vista", obtida na localidade do mesmo
nome, no municipio de Campina Grande (PB). A bentonita é uma argila de granulagdo muito fina, composta
principalmente por minerais do grupo da montmorilonita. A maioria dos seus depdsitos ¢ considerada como
sendo formada por alteragdes de particulas vitreas de cinza vulcinica acida. Apresentam brilho semelhante ao
de ceras e tato untuoso {57,

As bentonitas s&o separadas em dois grupos basicos: as que intumescem ("swelling bentonites”),
como a "Boa Vista", e as que ndo intumescem ("non-swelling bentonites'). Nao se deve confundir
"intumescemento” ("swelling "), que é uma propriedade macroscdpica em meio aquoso, com "expansdo basal”
("layer expansion’™), que € uma propriedade cristalina estrutural do plano basal (001), especifico dos
argilominerais esmectiticos.

As bentonitas que intumescem podem, quando imersas em agua, awmentar em até 20 vezes o seu
volume seco: colocada em agua, a argila fica em suspensio, formando um sol ou gel tixotropico estavel por
meses. Sua cor ¢ geralmente creme esverdeada .

Durante o seu tratamento, apés ficar alguns dias em contato com solugdes aquosas, a argila estudada

nesse trabalho apresentou essa caracteristica de intumescemento e sua cor &, justamente, creme esverdeada.
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i. ANALISE QUIMICA DA ARGILA:

A analise elementar da argila foi realizado pelo laboratorio Puriquima. Os resultados estdo presentes
na tabela 5 ¢, de acordo com a literatura 7", so caracteristicos do argilomineral montmorilonita.

As argila normalmente contém um teor variavel de umidade, por isso, a anilise quimica deve ser feita
com o material seco. Porém, os argilominerais do grupo das esmectitas ndo perdem completamente a agua
mtercalada entre camadas, a agua de coordenagio, assim como a agua adsorvida nos poros estruturais (dgua
zeolitica), a ndo ser entre 480 e 530 K@,

A perda ao fogo (aquecimento a 1000°C) é devida principalmente ao despreendimento de agua: agua
mtercalada, zeolitica, de coordenacdo, de hidroxilas dos argilominerais e também de hidroxidos presentes tais
como ANOH);, Fe(OH);. Todavia compostos volateis, tais como matéria organica, sulfetos, carbonatos e

sulfatos, se presentes, sio também mcluidos nessa determinacdo .

TABELA 5: analise quimica da argila.

Espécie Quimica Fracio Massica x 100
Silica (810,) 50,7
Aluminio (A1;0;) 16,15
Ferro (Fe,0y) 7.80
Titanio (Ti0,) 0,63
Calcio (Ca0) 0,63
Magnésio (MgO) 2,13
Sdédio (Na;0) 2,11
Potassio (K;0) 0,24
Manganeés (MnO) 0,01
Perda ao fogo 19,41

Deve-se salientar que, a argila purificada apresentara uma composigdo guimica um pouco diferente
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desta, devido a auséncia de oxidos de ferro, quartzo, matéria organica, etc.

ii. DETERMINACAQ DA CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA

Como ja foi dito na introdugdo, as argilas tém a propriedade de reagir reversivelmente com cations,
devido ao fato de apresentarem uma carga negativa em sua superficie externa, causada por substituicdes
isomorficas no cristal, ligagdes quebradas e substituigio do hidrogénio das hidroxilas.

As argilas do grupo da caulinita apresentam capacidade de troca catidnica menor do que o grupo da
montmorilonita porque essas, além de trocarem cations em sua superficie externa, também adsorvem cations
entre as camadas estruturais .

A precisdo com que a capacidade de troca catidnica pode ser medida nfio é muito boa, em geral, é por
volta de 10% @ .

De acordo com a literatura, a capacidade de troca catidnica da caulinita esta entre 0,03 a 0,15 mmol g’
' ¢ a da montmorilonita é de 6,8 a 1,5 mmol g™ (1-3). O valor encontrado nesse trabalho para a capacidade de

troca catidnica da montmorilonita foi de 1,06 mmol g'; Reis encontrou o valor de 0,102 mmol g para a

caulmita, cujos dados da titulagdo calorimétrica foram utilizados no programa CATES.
iii. DIFRACAO DE RAIO-X %4

A difratometria de raio-x é uma das principais técnicas para a classificagdo, identificacdo de
argilominerais ou estudo da sua estrutura cristalina.

No caso de misturas de argilominerais, esse método apresenta dificuldades para a identificacdo dos
componentes dessa mistura mas, no caso do argilomineral puro, a difratometria de raio-x é suficiente para
identifica-lo.

Como foram obtidos difratogramas da montmorilonita antes e depois dos tratamentos a que a amostra
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foi submetida, for possivel observar a eliminagio de quartzo do argilomineral tratado, devido ao
desaparecimento do pico caracteristico do quartzo ( dngulo 26 = 26,7°, que corresponde a uma distincia
mterplanar de 33,3 nm). O difratograma de raio-x da montmorilonita(Ca®") ¢ apresentado na figura 10 e os

principais picos encontrados e seus respectivos indices de Miller estdo na tabela 6:

TABELA 6: dngulo de reflexdo, distancia interplanar e indice de Miller para a montmorilonita(Ca™”).

angulo de distincia interplanar indice de Milier
reflex30(20) nm’’
5,8° 153 (001)*
19,8° 443 (02)°, (11)°
350 25,6 (13, (20)°

a: reflexdo basal (00 e
b: reflexdio ndo basal (#£0).

Esse difratograma estd de acordo com a literatura, inclusive com a distincia interplanar basal (153

nm) caracteristico do espagamento basal da montmorilonita intercalada com Ca® “¥,

iv. METODOS TERMICOS DE ANALISE 3447

Os métodos térmicos para a analise de argilas tém sido largamente utilizados para o estudo de argilas,
principalmente depois da década de 40. Dentre os varios métodos térmicos se destacam, no estudo de argilas, a
TGA e a DSC.

A DSC ¢ a técnica que mede a energia necessaria para estabelecer uma diferenga de temperatura igual
a zero, entre a amostra e uma substancia de referéncia, em funcdo do tempo ou temperatura, as duas espécies

estando em ambientes térmicos iguais ¢ sujeitas 4 mesma taxa de variagdo de temperatura.
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A TGA consiste no aquecimento da amostra, em velocidade constante, em contato com uma balanga
analitica, o que permtte o registro das variagdes de massa da amostra em fungdo da temperatura; tem
mnportancia menor do que a DSC, porque essa ultima detecta transformagdes energéticas, tais como
transformagdes polimérficas, como por exemplo, a do quartzo-alfa em quartzo-beta, que ndo envolvem perda

de massa.
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FIGURA 10: difratograma de raio-x da montmorilonita(Ca®)

Em geral, os termogramas dos argilominerais ndo sio suficientes para, usados isoladamente, identificar
a espécie mineralogica, mas para a distingdo de caulinita ou montmorilonita eles ja sdo suficientes,

Na DSC, as esmectitas apresentam um pico endotérmico intenso de perda de agua adsorvida entre 370
e 520K; a forma e posicdo do pico dependem da natureza do cation adsorvido e do argilomineral. Entre 620 e
920K ha perda de hidroxilas estruturais; nas esmectitas ricas em ferro esse pico aparece a cerca de 720 a

770K, enquanto que nas esmectitas sem ferro o pico ocorre a 920K. A DSC da montmorilonita(Ca®)
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apresentou uma banda larga endotérmica em 389K e uma outra banda larga também endotérmica em 791K
esses picos estio na mesma regido dos picos da Analise Térmica Diferencial da literatura @ ("Differential
Thermal Analysis" - ATD), para uma amostra de montmorilonita Boa Vista.

A TGA da montmorilonita(Ca®") apresenta duas inflexdes. A primeira entre 323 ¢ 473K, devido 4
perda de agua adsorvida e a segunda entre 674 e 789K, causada pela perda de hidroxilas estruturais. A figura

11 mostra a 7GA e a 12 o DSC da montmorilonita(Ca").

v. AREA SUPERFICIAL DA ARGILA

O valor relativamente alto da area superficial das argilas ¢ uma das suas mais importantes e
caracteristicas propriedades. Um exemplo da importincia é o fato de que a cinética de todos os processos de
interagdo heterogénea sélido-fluido, depende diretamente da area especifica do reagente solido %,

O valor encontrado para a area supetficial da montmorilonita in namura foi de 97,4 + 1,4 m* g,

enquanto que Reis encontrou o valor de 20,4 + 0,9 m’g” para a caulinita ",
vi. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (L.V.):

A piridina € uma sonda muito usada para o estudo de superficies, devido ao fato de que seu espectro
vibracional, quando adsorvida ser extremamente sensivel a natureza do sitio de adsor¢do. Tanto que existem
varios trabalhos na literatura que empregam o espectro I.V. da piridina adsorvida para o estudo da acidez de
Brénsted e de Lewis em superficies “***** Essas informacdes podem ser obtidas na regido do espectro de
nimero de onda entre 1400 a 1700 cm”. De acordo com Parry “?, as bandas mais caracteristicas dessas

interagdes e suas atribuicdes estio na tabela 7:

42



TABELA 7: bandas caracteristicas da interagdo piridina-sitios acidos superficiais

Ligacdo de hidrogénio (LH) Piridina coordenada (CO) fon piridénio (PI)
1440-1447(v s) 1447-1460(v s) 1485-1500(v s)
1485-1490(w) 1488-1503(v) 1540(s)
1580-1600(s) ~1580(s) ~]620(s)
1600-1663(s) ~1640(s)

v s: muito forte; s:forte; w: fraca e v: variavel.
Na tabela 8 estdo os picos do espectro, na regido de 1700 a 1400 cm”, do complexo
montmorilonita(Ca”*)-piridina e o espectro de 1.V. para a montmorilonita(Ca’") esté na figura 13.

TABEILA 8: Bandas do espectro de L.V. do complexo montmorilonita(Ca®>")-piridina

mimero de onda (cm'i) 1654 .5 1637.5 1597 4 15436 14904 1443.6
atribuigdo CO(s) CO(s) LH(m) Pi(w) CO(m) LH(s)
m:médio.

49

De acordo com Healy ), os picos a 1597,4 e a 1490,4 em™ séio devidos a vibragio completamente

simétrica da molécula de piridina e caracterizam a ligagdo de hidrogénio. Parry identifica o pico a 1543,6 como

+
sendo a deformagdo N—H do ion piridénio.

Pelas atribuigdes, percebe-se que existem os trés tipos de interagdo: ligagdo de hidrogénio, piridina
coordenada a um acido de Lewis e piridina, na forma de ion piriddnio, ligada a um acido de Bronsted, sendo
que a quantidade dos picos relacionados a ligagdo hidrogénio e a piridina coordenada ¢ maior do que a dos
picos relacionados & acidez de Brénsted. Isso esta de acordo com o trabalho de Bagshaw ™ que apresenta

uma conclusdo semelhante para a interagio entre piridina e montmorilonita(Na").
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Figura 11: DSC da montmorilonita(Ca®")
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I1.2 ISOTERMA DE ADSORCAO:

A tabela 9 apresenta os valores de N (quantidade de soluto adsorvida por massa de solido) e de X
(fragdo molar do soluto em solugdo, no equilibrio) para a adsorgdo de piridina sobre montmorilonita(Ca®").

TABELA 9: Valores de N e X obtidos pela isoterma de adsorgio

N .10%/ (mol g™ X .10°

1,30 + 0,03 0

1,74 £ 0,03 0

2,16 + 0,04 0,01 £0,0
2,54 £ 0,05 0,30 + 0,01
3,18 + 0,06 0,45 10,01
4,35 +£0,09 1,08 £ 0,02
5,40+ 0,10 1,30 + 0,03
6,26 0,12 2,28 + 0,05
7,02£0,14 2,98 0,06
7,52£0,15 5,75+0,15
7,55 40,16 13,54 £ 0,27
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O grafico 1 representa a isoterma de adsorgéio de piridina sobre montmorilonita(Ca®") em hexano. A
forma da isoterma obtida ¢ tipica do tipo 1, de acordo com a classificacdo da ITUPAC, ou de acordo com a

classificacio de Giles, do tipo L2. Essas duas classificagdes descrevem o modelo da isoterma de Langmuir

(13.50)

L

S

1

. -
00 20a0° 4007 6m¢°  s0d0®  Loxie? 120 40
X

Gréfico T:lsoterma de Adsorg&o de Piridina Sobre Montemorilonita(CaZ')

Como ja dito na introdugdo, o modelo de Langmuir é baseado na suposigdo de que a camada de
adsorgdo € monomolecular, isto é, o nimero de moléculas adsorvidas ndo pode exceder o numero de sitios
ativos do solido adsorvente. Esse modelo foi desenvolvido para sistemas soélido-gas, cuja principal diferenga
para sistemas solido-liquido € que, nesse ultimo, tem-se a adsorgio tanto do soluto quanto do solvente. Para
minimizar a adsor¢do do solvente, utilizou-se 0 hexano que, por ser um solvente apolar, interage fracamente
com a superficie da montmorilonita.

Como, por esse modelo, a quantidade maxima de soluto adsorvida é igual ao nimero de sitios ativos
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(n;), obteve-se o valor de n, pela extrapolagdo da reta tangente ao patamar da isoterma, até o eixo das

ordenadas. O valor encontrado é de 7,50 .10 mol g
A equagdo 2, desenvolvida por Grosesk ", foi utilizada para a linearizagdo do grafico 1 e conseqiiente

obtengao dos valores de K e n,. O grafico 2 representa essa linearizagéo.

e ENUEE) (eq2)

0.20
Q.15 +

0.10

x/n(gmoli)

0.05

0.00 <

* i N H 4 ] 4 H * 1 4 I v I M I
0.0 20x10° 4.0x107 6.0x107 80x107 L0x10™ 1.2%10% 1L4x10% 1.6x107
X

Grdfico 2: Linearizag@o da Isoterma de Adsorc¢éo

O ndmero de sitios ativos ¢ a constante de equilibrio (K) da reagfio sdo calculados a partir do

coeficiente angular e do coeficiente linear da reta, respectivamente. O valor de K encontrado foi 2,69 x 10° e o

de n, 7,75 mol g”. Os desvios, apés o ajuste da reta por regressio linear, foram sempre menores do que os

desvios estimados para X e n (= 2%), portanto, os desvios em K e n, sio estimados em 4%.
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111.3. TITULACAO CALORIMETRICA :

A figura 14 apresenta um trecho do entalpograma de uma das titulagdes calorimeétricas .

el IR S E
.

+ sy e = e i o e ek T ] 4 e e

FIGURA 14:Entalpograma da titulacio calorimétri;:a‘

A dituigio da piridina ¢ endotérmica (pico "a" da figura 14) e a interagéio entre a montmorilonita(Ca®")
e a piridina ¢ exotérmica (pico "b"). O valor da entalpia correspondente a interagdo do argilomineral com a
piridina (Q), em cada ponto da titulagio, é calculado da seguinte maneira: considerando-se a entalpia
correspondente ao experimento de diluigio da piridina, em cada ponto, igual a "c", tem-se entdo: Q = (¢c-a) + b.

A tabela 10 apresenta os valores de AH {entalpia integral de adsorgdo do soluto por massa do sélido) e
de X (fracdo molar de piridina em equilibrio, na éolugz’io) para a titulagdo calorimétrica da
montmorilonita(Ca®") com piridina em hexano. O valor de X foi calculado através de uma extrapolacdo dos

resultados obtidos no experimento da isoterma de adsorgfo.



O grafico 3 mostra a relagdo entre AHe X..

TABELA 10: AH integral e X da titulagfio calorimétrica.

-AH/ J gh) X.10°
0 0

1,02 40,05 0,19+ 0,00
1,72 + 0,08 0,40 + 0,01
2,26 £ 0,11 0,62 +0,01
2,77+0,13 0,88 + 0,02
3,21 £0,16 1,15 £0,02
3,58 40,15 1,47 + 0,03
3,95+0,12 1,82 + 0,04
4,15 +0,21 2,21+0,04
4,48 +0,20 3,19 £ 0,06
4,60 + 0,22 451+0,09

Uma das maneiras de se calcular os valores de K e AH ¢ utilizando-se a equagdo 4, desenvolvida por

Biscan e Pravidic

(23)

lineariza o grafico de AH por X e esta representada no grafico 4.

Q =[aH, K -1)]

X
-

AH

m

» @ partir do trabalho de Everett e Grosesk. Essa equagdo, semelhantemente 2 equagdo 2,

(eq.4)

51



50
4.5

40+

354

Mg

3.0

25+

20
1.5

/
104 &

0 et 2400y W0 ai0° | w0°

Gréfico 3: Curva de Titulagdo Calorimétrica da Monterrorilonita(C3") comPrridina

O coeficiente angular da o valor de AH,, e o linear, o valor de K. Os resuitados obtidos foram K igual
al,81x10°e AH,, iguala558 Jg'.

Outra maneira de se representar a intera¢do termoquimica entre titulante e titulado num sistema solido-
liquido, ¢ através da representagdo grafica da entalpia diferencial molar (AH,,), em fungio da fragio recoberta
da superficie, 6, que ¢ igual a quantidade de substancia adsorvida em cada ponto da titulagdo calorimétrica,
dividido pelo nimero de sitios ativos da superficie do solido ™ (tabela 11, grafico 5). A entalpia diferencial
molar € a variagio de entalpia em cada ponto da titulagio, pela quantidade de sitios ativos que reagiu. A
titulacdo foi realizada em duplicata, e cada conjunto de pontos, [J e A, representa uma das duas titulacdes da
montmorilonita(Ca®").

Para o valor de 9 igual a zero (que representaria o valor de AH para o primeiro sitio que reage),

encontrou-se o valor médio de AH igual a 93,19 + 3,49 kJ mol ™.
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TABELA 11: AHgy, € 0 para a titulagdo calorimétrica da montmorilonita(Ca®") com piridina

AH,,/ kI mol! | AH,,./ kJ mol™® 0/(1x107%)
O A
96,68 89,70 0,00
31,70 28,83 0,83
10,95 9,91 1,66
5,56 5,13 2,49
3,98 3,58 3,31
2,73 2,59 4,14
1,77 1,85 4,97
1,40 1,56 5,80
1,26 1,35 6,63
0,83 0,84 8,28
0,63 0,75 9,04

Reis obteve resultados diferentes no estudo da interagdo caulinita monoidnica, substituida por
diferentes cations, com piridina e dimetilacetamida: a variagdo do AH ¢ menos brusca do que para a
montmorilonita, isto é, os sitios acidos da caulinita s3o menos heterogéneos do que os da montmorilonita .0
grafico 5 mostra claramente como o valor da entalpia diferencial molar decresce rapidamente no curso da
titulagio, ou seja, alguns sitios da superficie da montmorilonita(CaZ™), apresentam um valor de AHyy

significativamente maior do que os demais para a interagio com a piridina.
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[11.4. 0 METODO DAS TANGENTES PARA O CALCULO DE AH®"-

Um outro método descrito na literatura para o calculo de AH,, a partir de titulagdo calorimétrica, é o
método das tangentes. Ele se baseia no calculo de AH,, quando a concentragio de titulante tende a zero. Em
uma situacdo ideal, isso representaria o valor de AH,, para a interagio entre a base e o sitio mais acido da
argila.

Em uma reag#o genérica (como a ja descrita entre A e B), quando a concentragio de B tende a zero,
bem no iicio da reagdo,isso ¢, para [B]—>0, tem-se [AB] = [A] e o valor de AH,, pode entio ser calculado da

seguinte maneira:
AH,, =Qoue)/Nap = Quabay/M (eq.14)

Para esse calculo construiu-se um grafico de variagdo de entalpia integral por unidade de massa, ZAH ,
em fungdo da quantidade de piridina adicionada, também por unidade de massa (grafico 6). ZAH no ponto "i"
da titulagdo ¢ o somatério da variagio de entalpia, desde o primeiro ponto até o ponto "i", por unidade de
massa. Ajustou-se a curva a um polindmio de segundo grau e calculou-se a derivada da equagdo obtida.
Tragou-se a reta tangente ac ponto nap igual a zero e calculou-se entdo o AH,,. O resultado encontrado foi
23,42 kJ mol™.

Ao se extrapolar a reta tangente ao patamar da curva, até n igual a zero obtém-se o valor de AH igual

a 4,40 J g, que é proximo do valor obtido pela linearizagdo (5,60 J g
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GRATICO 6: Método das Tangentes para Calculo de AH

1.5 O METODO DO ERRO MINIMO QUADRATICO E SUA APLICACAO A DETERMINACAO DE

K, AHEn,.

Para se testar o programa CATES, foi construido um programa (SIMTCAL) para simular
experimentos ®* de titulagdo calorimétrica, com diferentes valores de pardmetros do sistema. O programa
SIMTCAL tem como dados de entrada K, AH,,,, n,, concentracio do titulante, porcentagem dos sitios ativos
que reagiu em cada ponto da titulacdo e o erro aleatdrio;, fornece como resultado o volume adicionado ¢ a
entalpia para cada ponto da titulagéo.

Os dados gerados pelo programa SIMTCAL foram utilizados para o cilculo de U e AH,, no programa

CATES.
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Quando se considera, no programa SIMTCAL, o erro aleatorio igual a zero, o programa CATES
fornece o valor minimo de U corretamente para quaisquer valores de parametros do sistema hipotstico, com
elevada precisdo, mas, ao se considerar um erro maior ou igual a 2% no valor de Q, o programa s6 consegue
fomecer o resultado correto para valores de K compreendidos entre 1x107 e 1x10°. Fora dessa faixa o fundo
do pogo do paraboldide € plano, isto é, 0 mesmo valor minimo de U ¢ encontrado para uma faixa ampla ¢
continua de valores de K e n,, podendo-se obter infinitos valores para esses pardmetros.

Para se utilizar o programa CATES, inicialmente inserem-se os valores de K e n, numa faixa
relativamente grande. Em seguida, faz-se a otimizacio desses valores pela verificagio do valor minimo de U,
reduzindo-se essa faixa. Esse refinamento continua até que se obtenha o menor valor possivel de U.

O programa CATES foi utilizado para o cilculo de K, AH e n, com dados da titulagdo da
montmorilonita(Ca") com piridina, da titulagio de caulinita monoibnica substituida com cations H', Cu®’ ¢
A" com N-N-dimetilacetamida (DMA) e de silica gel funcionalizada com 3 mercaptopropil-trimetoxissilano,
usando como titulantes Ag’ e Hg®" como solventes agua e etanol. As titulagdes calorimétricas da caulinita
foram realizadas nesse laboratorio por Reis ™ e as da silica-gel por Vieira . Os resultados obtidos nas
titulagdes da montmorilonita e da caulinita para o calculo de K, AH e n,, pela lmearizagdo da isoterma de
adsorgdo e da curva de titulacdo calorimétrica, assim como os resultados obtidos pelo programa CATES estio
na tabela 11.

Observa-se nitidamente uma diferenca entre os valores obtidos pelas Iinearizagdes e pelo programa
CATES: os resultados de K e ng obtidos pelo programa CATES foram menores do que os das linearizagdes,
enquanto que os valores de AH foram maiores.

O calculo com os dados obtidos por Vieira resultou em paraboldides de pocos com fundo plano, ndo
sendo possivel escolher quais os melhores valores de K e de n, entretanto, nesses pogos o valor de AH

permaneceu constante (tabela 12).
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TABELA1I: valores calculados para K, n, ¢ AH

n,(mol g") K - AH(J g") -AH,(kJ mol 'g?)
caulinita(HY(CATES) 3,23 x 107 3, 75 x 104 2 45 75, 97
caulinita(H") 2,04 x 10% 8,20x 10° 2,62 12, 83
2,38 x 104
caulinita(Cu’") (CATES) 2,89 % 107 2,70 x 104 3,47 110, 20
caulinita(Cu*’) 1,32x 10 1,32x 10 3,15 79, 07
1,67x 104
caulinita{AI’") (CATES) 2,68% 107 2, 40 x 104 1,69 24 45
caulinita (AP") 1,15 x 1074 1, 63 x 10% 1, 80 15, 61
2,34 x 104
monimorilonita(Ca”") 2,00 x 107 1,10 x 10° 7,79 38,95
(CATES)
montmorilonita(Ca*") 7,75 x 107 1,18 x 10° 558 7,20
2,69 x 10°

Vieira, ap6s cada adigdo de titulante, retirava uma aliquota do sobrenadante para analise e o programa

CATES foi construido de forma a levar isso em consideragéo.

TABELA 12: valores de AH para titulagdo da silica gel funcionalizada

Espécie Quimica -AH /(kJmel'g™) -AH /{kJmol'g™)
CATES
sil . +Hg T (H,0) 52,09 64, 06
sil . +Hg*T(EtOH) 37, 67 45, 90
sil . +Ag*(H,0) 64, 34 68,91

O principal motivo pelo qual os resultados obtidos pelo programa CATES ndo foram concordantes
com os encontrados pelas linearizacdes é que, provavelmente, o modelo utilizado na confecgdo do programa,
para descrever as interagdes entre as argilas e as bases, ndo é completamente adequado. A heterogeneidade dos

sitios acidos das superficies das argilas pode ser o responsavel por isso ***?, Isso ocorre porque a solugdo
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Interage primeiramente com 08 sitios mais reativos (no caso mais acidos), até mteragir com 0S mMenos reativos,
ou seja para a interacao entre a solugdo e a superficie do sélido tem-se varios valores de AH e K diferentes.
Devido a isso, tanto o programa CATES como a linearizacdo calculam valores médios desses parametros,
porém o programa calcula uma média ponderada, enquanto a linearizagdo nio. Como, provavelmente, tem-se

uma grande diferenca de acidez entre os diversos sitios, essa diferenga no calculo dos valores médios leva a

resultados discordantes.

Ja para a titulagfo realizada por Vieira, tem-se que, para um sistema semelhante (reagdo da silica
funcionalizada com 3-mercaptopropil-trimetoxissilano e cations metalicos (Fe*', Co®', Ni**)) em meio acido, os
valores de K encontrados na literatura “* estdo na faixa de 1,0 x 10* a 1,0 x 10 °. Esses valores estdo fora da
faixa de K para a utilizagdo do programa CATES.

111.6. COMPARACAO DOS RESULTADOS OBTIDOS PELOS DIFERENTES METODOS:

A tabela 13 mostra os resultados encontrados pelos diversos métodos utilizados.

TABELA 13: Sumario dos resultados obtidos para reacgo entre piridina e montmorilonita(Ca2+)

K n/mol | -AHAJg" |-AHu/kJg ' mel”| -AH /kJmol”
inearizacio da isoterma dd 2,69x 10° | 7,75 x 10* - - -
dsorcio

i]_,inearizacﬁo da curva de titulaciio 1,17 x 10° - 5,58 7.20 -
{Método das tangentes - - - 23,43 -
[Tangente ao patamar do grificol - 7,50 x 107 - - -
[Programa CATES LI0x 10° | 200x10% | 7,79 38,95 -
IExtrapolag:io do grafico 5 - - - - 93,19 £ 3 49
[Tangente ao patamar do grifico6 - - 4,40 - -

Os métodos graficos mostram uma concordancia grande de valores de n,, enquanto que para K essa

concordancia € menor.
O valor de AH,, do método das tangentes, é bem maior do que o obtido pela linearizagido da curva de
titulagdo. Isso mostra a grande diferenca da acidez entre os diversos sitios acidos da superficie da

montmorilonita(Ca®), ja que, o método das tangentes fornece o valor de AH para os sitios mais acidos, que
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reagem primeiro.

O programa CATES, mostra valores discordantes de K e de AH,,, enquanto que, os valores de n, ¢ AH
nio destoam tanto dos demais. A grande heterogeneidade dos sitios acidos da montmorilonita pode explicar
essas discordancias, ja que, como se vé pelo grafico 5, existe uma diferenga razoavel de valores de AH para os
diferentes sitios.

Todos esses valores estdo na mesma ordem de grandeza dos resultados encontrados por Reis para a
titulagdo da caulinita. A maior diferenca é com relagdo ao numero de sitios ativos, que € maior para a
montmorilonita, o quehera esperado, ja que, a area superficial e a capacidade de troca cationica desta sdo

maiores do que da caulinita e a acidez das argilas depende essencialmente dos cations ligados a sua superficie

(13}

IH.7. TERMOQUIMICA DAS INTERACOES SOLIDO-LIQUIDO:

A reagdo representada por:

A +By=A; + Bs
pode ser melhor entendida se se considerar a figura 15.
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moléculas do solvente
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FIGURA 15: Esquema representando a interagio entre adsorvente-adsorvato num sistema solido-liquido ™

A etapa 1 corresponde a dessorgdo de A, ou seja, rompe-se a ligagdo entre a molécula A e o sitio ativo
do sélido. A vaniagdo de entalpia correspondente ¢ AH;. A molécula A nesse instante ndo interage mais com a
superficie, permanecendo livre. A etapa 2 representa a interagio de A com o solvente e outras moléculas de A e
B, com a respectiva variagdo de entalpia AH,. A etapa 3 ¢ analoga a etapa 2, porém em sentido contrario e
envolvendo agora a espécie B. Assim é também, a etapa 4 em relagfo a etapa 1, ligando a molécula B ao sitio
ativo do solido. A variagdo total de entalpia das etapas 3 e 4 corresponde, respectivamente, a AH; e AH,. A

varniagdo total de entalpia corresponde a soma de todas as etapas:

AsaH = AH; + AH, + AH; + AH, (eq.18)

Se a etapas correspondentes, 1 e 4, e de outro lado 2 e 3, tiverem variagdes de entalpia proximas, AH;

= AH; e AH; = AH,, entdo A, H é aproximadamente 0. Quase sempre, valores mais elevados de A, H
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{endotémmicos), correspondem a predominancia de alguma das etapas.

Nesse trabalho, uma base de Lewis B (piridina), dissolvida em um solvente pouco solvatante A
(hexano), em contato com um solido contendo sitios acidos, como a montmorilonita, deve-se esperar que as
etapas 1, 2 e 3 possuam valores de entalpia pequenos, e a etapa 4 possua valor bem mais elevado.

Considerando-se que o mecanismo de adsor¢do de piridina sobre a montmorilonita seja o acima
descrito, pode-se entdo calcular o valor de A,.H pela termoquimica do processo, como descrito pela figura 15.
Sendo o hexano um solvente merte, a interagio deste com um sitio ativo da argila é praticamente
negligenciavel. Por essa.consideragéo AHy e AH, terdo valores proximos de zero. Portanto, A.H = AHs uma
vez que o valor de AH para a diluigdo da base em hexano, AH;, ja foi levado em conta. A forga da interagdo
piridina-montmorilonita dependeria apenas do poder de polarizagdo do cation, que aumenta a acidez da argila a
medida que aumenta sua influencia sobre as moléculas de agua coordenantes.

Russel “? estudou, por espectroscopia 1.V., as reacdes de aménia com montmorilonita monoidnica
substituida com varios cations (Al, Mg, Ca, K, Li, Na e Cu). Foi observada a formagdo de hidroxidos ¢ NH,"
como reagdo principal, no caso de Al, Ca e Mg, sendo completa nos casos de Al e Mg, e a formagdo de

complexos quando o cation era o Cu. Yariv &

observou que bases fortes sdo protonadas durante a adsorcao,
formando ions positivos, € que a extensdo desta reagdo depende da basicidade do composto orgénico e da
polarizabilidade do cation metalico, o que faz com que para bases ou icidos fracos se tenha a formagio da
ligacéo de hidrogénio.

. . (%4 - . . - ~ .- .
Pinavia ®* propds o seguinte mecanismo para a reagio da base (aménia) com o cation trocavel

hidratado, na superficie da montmorilonita, funcionando como 4cido de Brénsted:

[Mg(H;0).Jo"" + NH; = [Mg(OH)(H,0)x1]s + NH

QOutro mecanismo importante, mostrado por Pinavia, envolve a formagdo do complexo entre o cation
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trocavel na superficie da montmorilonita ¢ a base (piridina):

[Cu(H:0)].” + 4py = [Culpy)ls” + xH,0

Analizando-se o grafico 5 percebe-se que a piridina esta ligada &2 montmorilonita(Ca®) por diferentes
maneiras. Pelos dados de LV, observa-se que, um mecanismo que envolva a coordenagdo da piridina (como
esse segundo mecanismo), assim como um que envolva a formagio da ligagdo de hidrogénio, prevalecem sobre
o primeiro mecanismo (protonacio da base). A baixa polarizabilidade do calcio pode ser uma explicacdo para
isto.

Possivelmente, a piridina se liga, a principio, aos centros mais acidos, por ligacdo de hidrogénio,
através do hidrogénio de H,O coordenada ao cation Ca®’ e, posteriormente, substitui a agua coordenada, como

descrito no segundo mecanismo.

IV. CONCLUSAO

Os resultados obtidos pelo programa CATES, na primeira parte desse trabalho, demonstram que ainda
nio foi possivel resolver de forma satisfatdria o problema da necessidade de dois experimentos para o calculo
de K, n, e AH para reagdes envolvendo os sélidos aqui estudados. Como na simulagdo, o programa conseguiu
calcular esses resultados com grande exatiddo, é provavel que, utilizando-o para sistemas em que a superficie
do sdlido apresente uma maior homogeneidade, isto € ndo apresente uma diferenga grande nas caracteristicas
quimicas dos seus sitios, e também nfo tenham valores de K fora da faixa de 1 x 102 a 1 x 10°, o programa
possa ser utilizado satisfatoriamente. |

A andlise dos resultados foi feita correlacionando-os com a estrutura do sélido, comparando-os com
modelos existentes na literatura e com os resultados obtidos por Reis. De acordo com essa anilise nio se
observam resultados incoerentes, mas & necessaric um estudo maior dos sistemas montmorilonita monoidnica-
bases de Lewis para que se tenham resultados mais conclusivos.

Como ja foi mencionado, os resultados obtidos pelo programa CATES e os obtidos pelas linearizagdes
ndo sdo compativeis, devido a heterogeneidade da superficie. Ao nosso ver, os valores de AH, AH, ¢ K,
obtidos por quaisquer dos métodos, carecem de sentido fisico, pois trata-se de uma média de valores, que estio
distribuidos numa ampla faixa Os resultados finais variam com a maneira pela qual se calcula a média e com a

maneira com que s¢ obtém os dados, isso &, obtendo-se mais dados em uma determinada regifio da faixa de
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valores de AH ou K, desloca a média para essa regido. Recomenda-se, portanto, que ndo se utilizem métodos
que calculem pardmetros médios, tais como, AH, AH,, e K, para estudar sisternas semelhantes a esses, ¢ sim
que se utitizem curvas como a de AH, por 8, que apesar de ndo permitirem facilmente a estimativa da constante
de equilibrio, descrevem melhor a energética da interagdo do ligante com a superficie.

Sugere-se como um trabatho futuro que sejam melhorados os métodos de obtengdo de AHy e de ©,

procurando ainda diminuir o trabalho experimental e estimando-se as constantes de equilibrio ou parametro

equivalente.
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VI. APENDICE

PROGRAMA CATES:
Uses cri;
Type vet = array[0 . . 30] of real;
Vary, i i, r z, 0, | tipo: integer;
h, m, somx, somxx, somgx, u, ct, vr, xx, delta, x1, x2 : real;
k, ns, nss, g, v, somy, X, xh, n: vet;
argvq, arqu, arquf, argf : text;
nome : string{8];

Procedure le1;
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Begin

ReadIn{argvqg,l,ct);
Foro=1toldo

Begin
Readin(argvqg,vio].q[o].somv|o]):;
nfo]:=0;

End,

End;

Begin le2 ;

Begin

Readin({arqvq,);
ReadIn{arqvg, somv{0],ct.m);
For o:=11to1do

Begin
ReadIn{argvq,vio],qfo]);
somvio].= somvifo-1] + v[o}];
nfo]:=0;

End;

End;

Procedure mol2 (l.integer;v,somv:vet;ct.real);
Begin

n[C]:=0;

Foro=1toido

n{o}:=n[o-1] + ¢t . vio];

End;

Procedure lkns;



Begin
Writeln{'escreva numero de valores de k')
Read(y),
Writeln('escreva valores de k');
Fori=1toydo
Begin
Read(k[i});
Writeln{K[i]);
End;
Writeln{'escreva numero de valores de ns por grama:');
Read(r);
Writeln('escreva valores de ns por grama:');
Forj=1tordo
Begin
Read(nsslj]);
Writeln{nss[i]);
nsfj]:=nss{j] . m;
End;
End;

Procedure calex(l,r,y:integer k,n,ns, somv,v.vet.ct.real);

Procedure equacao;

var a,b,creal;

Begin

a:=k{il;

b:=-(ki] . nfo]+k[i] . ns[j]+somv(o]);
c:=K[i] . ng[j] . nfo];

delta=b . b-(4.a.c);

if delta > 0 then
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Begin
x1=(-b+sgrt (b.b-4.a. c))/(2.a)
x2:=(-b-sgrt{b . b4 _a. c))/(2.a)
End
else
if delta =0 then
Begin
x1:=-b/(2 . a);
x2:=x1;
End
else
Begin
Xt1:=-1:
x2:=-1
End:
if (x1<0) or (x1=>n[o}]) or (x1>ns[j]) then
xx:=0
eise
xXx:=x1;
if (x2<0) or (x2>n[o]) or (x2>ns[j]) then
xx:=0
else
XX=X2,
X[o]:=xx-somx,;
somx:=somx+x[o];
End;
Begin
if (tipo=2) then
Begin
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somx:=0;
Foro=1toldo
equacao;
End
else
Begin
vr:=0;
somx:=0;
Foro=ttoldo
Begin
if o=1 then
nfol=ct . v[o]
else
Begin
vr:=somv[o-1]+v[o-1]-somvio];
nfol:=n[o-1]+ct . v[ol-((nfo-1]-x[o-1])
End;
equacao,
End:
End;
End;

Procedure somatorios(l:integer;x,q:vet);

Begin
somxx;=0;
somagx:=0;
Foro=1to!ldo

Begin

if x{o] <>0 then

. vrisomv[o]);
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Begin
somxx:=somxx + x{o] . xol;
somax:=somagx + x{o] . g[ol;
End;
End:
End:
Procedure func&o erro(l:integer;q:vet h:real);
Begin
Foro=1toldo
Begin
xhlol:=x[o] . h;
u=u + ((-1/g[o]) . sar(gfo] - xh[a]));
End;
End,

Begin

ClrScr;

Write('nome do arquivo do volume e calor :=");
Readin(nome);

assign{argvg,nome+ ' . dad');

reset(arqvq);

Write{'nome arquivo u:=");

Readin(nome);

assign(arqu,nome+' . dad');

reWrite(arqu);

Write('Houve retirada de aliquotas?(SIM = 1 ou NAO=2)')
Readlin(tipo);

if (tipo<>1) and (tipo<>2) then



Begin
Writeln(‘erro, inicie novamente');
hait;
End:
if (tipo = 1) then
let
else
Begin
le2;
mol2(l,v,somv,ct),
End;
close(argvq);
tkns;
Forji=1tordo
Begin
Forii=1toydo
Begin
somx:=0;
calex(l,r,y,k,n,ns,somv,v,ct);
somatoérios(l,x,q);
if somxx <> 0 then
Begin
h:=somgx/somxx ;
u:=0;
funcéo erro(l,q,h);
if u<>0 then
Begin
Writeln{arqu, u,K[i],nss{j],' '.h);
Writeln(u, k{i],nss[j],' "h);
End;



End;
End;
End;

close(arqu);

End .
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