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Resume
As linteragBes enire caolinitalM argila "SHo
Simdo", onde M = H+, ca®™, z2n®, c®, Fe® e A1%, e as bases de
Lewis N,N-dimetilacetamida C(dma2 e piridina, foram inveétigaaaﬁ por
titulagfico calorimétrica, em melio n¥Eo aqub&o écuco solvatante,
Chexano). Preparou-se duas séries de caolinitasCM): uma série A,
Keca A vacuo e a &8 o0 e uma série B, zeca a vicuo e a =280 of.

Determinou-se a entalpia mmlarkpara formagiEo da
monocamada. Para dma os valores estio na ordem Ca, Zn < Fe, Al ¢ Cu
e para piridina estes estZo na ordem Zn, Cu, Fe ¢ H ¢ Al < Ca. Com a
desidratagio (série BY os valores de entalpia molar n3io variam tL3o
senslvelmente. Das curvas para entalpla diferencial em funcio da
frac%c coberta da superficlie, observou-se que a heterogeneidade da
superficie, diminuli da série A para a série B,

Utilizando-se a especlroscopia infra-vermelho
observou-se dque as interagles caolinitalMd - piridina sfo dos tipos
Bronsted (ligag3o de hidrogénio e transferéncia de prétons) e Lewls
Ccoordenag®o ao metald. No caso de dma considéra~$@ que haja apenas

ligagio de hidrogénio.




Abstracts

Thermnochemlstry of interation of some lLewls bases

with «¢hemically and thermally modifiled clayﬁ

The interaction of caolinitelM (SHo Sim¥Zo clayd,
where M = H', ca®, zn®", cd®, re®, A%, with the Lewis bases
N, N-dimethyl acetamide Cdma> and pyridine were 'iﬁvestigated by

titration calorimelry in non-aguecus and poor solvactant medium
Chexane), Two series of caoclinite(Md were prepared: the serie A was
dried by vacum at 2@ °C and the serie B was dried by vacum at 280
LI

The molar enthalpy of the mmmmlayar' formation was
determined. These values (serie A for dma were in the order: Ca, Zn
X Fe, Al < Cu, and for pyridine they were in the order: Zn, Cu, Fe <
H ¢ Al < Ca. For the szserlie B the molar enthalpy wvaluess did not
chrange too much. The function differential enthalpy versus surface
covering fraction showsd that the heterogenitiez of the surfaces
dimindshed from serie A Lo serie B

By using infra-red spectroscopy it was obzerved Lhat
the caclinite(M) - pyridine interactions are of two types: Brédnsted
Chidrogen bonding an proton trgnsf&rb and Lewls Ccoordinmatieon Lo the
metald. In the case of dma, it was considered only hydrogen bonding

interachtlon.
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1 > INTRODUQSO:

“"Entre as numerosas formacBes de minerais naturais as de maior
uso pr;’aticcl sHo sztILiéias gque contém silicas dispersas, minerais de
argila e zeélitas.‘ Este# minerais sio usados como adsorventes, para
troca idnica, para filbragem, como carga para polimeros, {:omol
catalisadores e suportes para catalisadores.

Tem?se dado multa atencio & pesquisa de novos depdsitos de
materiais adsorventes, para o estude de suas propriedades e métodos

efetivos de modificagiio de sua geomebtria e quimica. 0O cbjetivo, seu

: N (& H
uso em um  processo  industrial  particular" .

Az argilas tem geralmente uma Area especifica muito grande e
devido a isto constituem a fracSo mais ifnpartante do =olo. Elas =s3o
importantes na agricultura, mechnica de solos & também em varias
industrias, tais como: cerdmica, papel, metaldrgica €

(2,8,4,5)

petrolifera A Tigura 1 evidéncias, esquematicamente, alguns

dominios de aplicac@o des aregilas.
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FIG. 1> Alguns dominicos de aplicacie de argilas ‘e



1.1 > Argila:

As  argilas =30 materiais naturails, terrosos, de granulagdo
fina, que  geralmente adquirem, quande humedecidas com &gua, ceria
plasticidade @ o= argilominerals, conztituintes . essendclais das
argilas, s3o0 silicatos hidratados principalmente de aluminio, ferro
e magrnésio, As estruturas cristalinas dos argilominerais =30
constituidas a partie de dois Srupns fum".iamenbais:‘ gru{ncﬂ

tetraddricos e octaddricos de Atomos ou ions de oxigénio e ions

hidroxilas ao redor de pequenos cations. Oz grupos tetraddricos

estio ligados entre =i para formar folhas hexagonals continuas, as
folthas tetraddricas; e os grupos ocLadédricos, gue t.ambém. se  ligam
hexagonalmente, formando as folhas octasdricas, FlG, 2 .

= silicatos de estrutura lamelar s8o dividido= em trés grupos,
ou familiaz, dependerndo do arvranjo de folhas tetradgdricazs ou
octaédricas na formagio das camadas, Havendo substituicies
imomorficas, a substituigdo de = R por Al"” nas rolhas tetraédricas
ou a substituigio de art® por F‘e+2, Mg+2, ga'? ou Zn® nas folhas
cotaddricas, formam-se entio as diversas espécies minerais dentro
dos grupoes,

Na presenga de um campo elétrico as particulas de argila,
quando em suspensio SpUOEa, comportam-se como negativamante
carregadas, uma vez Jque elas ée deslocam ao eletrodo posmitivo. Van

Ophen @ sugere gue a principal fonte de cavga negativa, observada

sobre as particulas de argila, € a substituigio isomdérfica.
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Esta carga negativa 1:150 balanceada ¢ compensada pela adsorgdo,
sobre a superficie, de céhién& monovalentes ou polivalentes, Estes
cations s3o trocaveis e s¥o coordenados por Agua. Para particulas
de argila Valtamenbé carregadas Cmontmorillonitas, vermiquﬁtéﬂ)
anAlises quimicas revelam substituigBes suficientes ..{apx‘oximadamenta
80 a 100 megqsi00g de argila? para Jjustificar a malor pante da

capacidade de troca idnica observavel.

1.2 > Caracteristicas Acidas das argilas:

As camadas de aluminossilicatos carregadas negativamente BHO
bhases conjugadas de oxiAdcidos {usualmente fortes) astendendo
infinitamente em durfasA dimenaSes, E, semelhantemente a oxiscidos
inorganicos, as superficies de argilas podem ser tLambém fortemente
Acidas @ Isto porque as moléculas de Agua exibem a pro}:;»riedad&
de poderem ser dissociadas devide ac efeito de polarizacio dos
cations aos quais estio coordenadas. Portante, a concentragio de
cations trogaveis na  superficie ¢ responsével pela  acidez de
Brinsted e esta ¢ deflinida como a habilidade da =superficie para deoar
préotons

Da mesma forma oque um acido de Lewis molecular, um s=sitic &cido

de Lewis sobre a superficie £ um s=itio que tem um orbital n3o
ocupado com grande afinidade por um par de elétrons, de tal forma

que se obhtém um decréscimo em energia quandoe um  tal sitio

compartilha wum par de elétrons doado por uma molécula  (hase



adsorvidad>. Em argilas, a acide=z de L,évgig & devido é ions
superficiais incompletamente coordenados, sendo o exemplo mais
constantemenﬁe citado o ion aluminio,

Em alguns casos os sitios Acidos de Lewis e de Bronsted podem
estar rela{:iorxadoé pela presenga de agua: LYo+ HaQ =---> CL:0HD +
H:u:%s, ornda L+, o  Acido de Lewis, um caition =sobre a superfiﬂie,.
compartilna um par de elétrons com o ion OH , proveniente da
molécula de agua. O prdton remansscente, sz.dsa, ea'h-éx adsorvido, =endo
TEN

porém facilmente removivel

Benesi %’ utilizou um método proposto por Hammett e  Dryrup

(12), fungido Ho, titulando com n-butilamina catalisadores em pé

suspensoes em benzeno. Para montmorillonitas e caulinit.as,; naturais
ou modificadas, determinou o valores para acidez tais ue!
caulinita natural, de =dédio e de amdnio, Ho = ~1,5 a =3,0, caulinita
de hidrogénio, Ho = ~53,6 a&a -8,2; montmox*illc?nita natural, de s4&dio
e de amdnio, Ho = -1, a -3,0, montmorilheonita de hidrogénlo, Ho =
~5,6 a -8,2. Observa-se entio que lavando-se as argllas com Acido
mineral, tal como HOL, eztas tornam-se mals acidas, ficando entre os
valores encontrados para Acido sulfdrico concentrado {(Ho = 422 e
Acide nitrico concentrado (Ho = ~B53 A fungdo Ho & uma medida da

avidez, como o pH, quanto menor seu valor, mals &cido o sistema.

1.32 Objetivo:

As medidas de interagdo de moléculas organicas com uma



superficie como uma . fungdo da cobertux;g superficial fornecem
informacBes sobre o estado da superficie e sobre as caracteristicas
t.ermodinémicés do processo de adsorgio “4a 7 4B As interagtes
envelvendo substancias organicas (doadoras e/ou aceitadorasz de pares
eletrénicos? com materiais argilosos <{argilas, micas ou silicatos
naturads ou tratadosd nZEo sfo bem caracterizadas do ponto de vista
energético. O nosso  objetiveo, neste  trabalho, £ estudar estas
interagfes em meio ndo agquoso pouco s=olvatante. A éﬂﬁ:ﬁlh&l deste meio

deve-sze ao fato da interacgdo da argila com a égua mascarar as

interagtes das outras espécies, e um =molvente como o hexano fornece

(19)
dados que podem =mer comparados a dados em fase gasosa . Foi

eszcolhida uma arsgila natural ("SHo SimBo > 2 como bases de Lewis a
MN,N~dimetilacetamida (dmad e a piridina (py). Po nosso conhecimento
nio ha nenhum outro trabalho na literatura que utilize esta téonica

calorimétrica com argila natural.
14> Adsorgdo de solugbes:

Quantificando-se o fendmeno de adsorgio, usualmente, tem—se
duas etapas; a determinagio das quantidades adsorvidas (para se
obter a “isoterma de adsorgdo'> e a determinagio da entalpia de
adsorgio {para determinar, se possivel, & curva  de entalpix

“"diferencial'”, ou a entalpia de adéorg.’z‘io) @



1.4.1> Isotermas de adsorgso

No estude dos fendmenos de adsorgiic de solugiio na interface
solidosligquido a medida experimental principal ¢é a variagic da
concentracgio da solugio, como decorréncia da prépria adsorgio. 0

. (24
tratamento aqut desorito ¢ essencialmente o de Everett . Uma
vez que a =molugdo contém mais de um componmxte a lmoterma de
variagiio de concentragio ¢ essencialmente uma "isoterma composta™
Uma guantidade convenientemente medida & o excesso superficial de um

- o, L L o .
componente, definide por n Ax, onde Ax & a variagdo na  fracgdo

i i
molar do componente 1 na. solugfce resultande do equilibrio de uma

. ' o o P
masza, m, do solido com uma gquantidade n” de solucgdo de Tragdo molar
s o s
inicial x . Este pode smer expresso como um  axdesso  superficlal

' N
' n a, L.
egpecifico fazendo T = (n Axi’}/m.
%
0 excesso superficial dos deois componentes pode =mer definido em
termos da convengfo de Uibbs., Tomando-se a superficie divisora de
P s o L o
Gibbhs como a superficie do s=o6lido, entdo, ha N = N <+ N moléculas
t L |8
g t.,l

do componente i1 presentes. Portanto, ha de fato N: + N o= xi’N -+
%

&, & . ; g _
. N moles de i oG gistema, O £ NCOQEE0 superiicial, definido
%

relativamente A superficie =olida como superficie divigora, &
(o Lo - .
portanto { x_L - % 2N, que definido como concentragio superficial,
T

Ti.’ em moel por unidade de Area é:

¢ %7 - x?) : equagdo 1



o ' o ~ O o o
Seja n moles de solugdo de composmigao X, contendo n = x n

0 5] -
e’ n, = X, n de componente 1 e 2 respectivamente, colocados em

contato com m gramas do =s6lide. Quande o equilibrio de adsorgdo é

estabelecido ha n” moles na fase adsorvida e r:;L na fase lquida: a

composiqdo do liquidc:} & agora x;.- A guantidade do componente de 2

- . L o o - L
na fase liquida, (nz?v, ;] n, - n, e sua fragado molar, X & dada por:
i . : i s
x; m n: - nZ > n. A variagio observada na composigio da solugio
& AxL = x - x‘" = ng x7 - x - n{, o
2 2 2 2 2
L o o L o -
A = n (x ~ x> n. equagio 2
2 & 2
. .
FPortanto, = cpuantidade experimental :i\xz é diretamente

propercional & adsorgloc de Gibbs e é também uma medida da diferenga
(xz - x;) da fraglSo molar do componente 2 na .superﬁcie e na
solugio. Resultados experimentais s3o convenientemente expressos em
termos de (jnoésx;)f m, que guanddo representado em fungdo de x; da a

“izoterma de variaqféio de concerztr-:agﬁc“.

A constante de equilibric para uma reagfio de trooca de fase, tal

gque:
¥ o+ et — b o+ @ reagHo 1
. .
& K = x(: x; -~ M1 xj . Para se obter Ti, o excesso superficial de

1, reescreve-se K na forma da egquacdo 3, isto é



cx‘:xx;>=K/[1+cK~—z>xiJ _‘ equagSo 8

de tal forma que substituindo~se estes valores na equag8o 1 obtém-se
T1 em fungdo de xi.

Substituindo-se xc: = p -+ x]i' na edquagdo 3, temrse [{p + xi) /’

xi] m K [ 1 <+ K - 1):{; 1. Desenvelvendo a equagdo, igualando a
zero, dividindoe por xi obtem-se ir x:'_) m (- 1D i - xl' - p3,
Tomando—se o inverso da equagic em p: £ x; A p d>m LK - 13 A o~ x,;

~4, . L 1 '
- p> 17, substituindo-se - xi) = X, e retornando com o valor de

p, Cp = xT - x‘; 3, obtem-se a equagio B
Col x>/ O] - x> m o 1K - D equagio B

g e L o -
substituindo-se o valor de (xi - x’.}* pela equacEo 2, na egquagio I,

obtem~sze finalmente:
! x> A A/ ml = ¢ mon™d B+ K157 equacBo 6

0 1 membro da equaggo 6 representado em funcgio de xi, daria um
grafice linear de coeficiente angular m n” e coeficiente linear, m
A Lk-12 nal, portanto, 1/ m e K podem ser determinados a partir de
dados experimentais,

0 tratamento termodinémico de Everett para a reagdo de Lroca
envolvendo uma mistura bindria de moléculas de igual tamanho leva a

uma equacio de Langmuir, para adsorgdio de solugdo diluida e quando o



scoluto &€ f ortemente adsnx;vido ¢ k > 1 ) Este tratamento foi
utilizado por Grosesk @2 ‘na adsorgso de n-dodriacontane sobre
carbono, em n-heptano. Para solugBes diluidas os coeficientes de
atividade do solutoe bem como a fragdo molé.r- do solvente, x}, =30
assumidos como sendo muito proximos da unidade. Por"@.ant.c, a edquacio
que foi desenvolvida para um sistema de dois componentes, equagdo 6,
reduz-se a .urna equagsio formalmente idéhtiaa agquela Jda isoterma de
Langmuir,'isto é:

Cx/nd>=1Ink~ DI +x/ equagBo 7
2 8 2

]

1.4.2> Calorimetria de adsorgio:

O= mét.odos calorimétricos utilizados nos éxperimentas de
adsorglo deperndem do éaiorimet.ro e tLambém do comportamento do
adsorvente na presenga do solvente. Pode~se usar em principio, o
méatodo de imers3o, o método de batelada ou o métode de fluxe, como
descrito por Rouguerol (23

0 método de imersio, quebra-se uma ampola contendo o sdblido
seco no interior da solugdo, foi usado varias vezess para o estudo
calorimétrico de adsorgio de solugo.

No método de fluxo pode~se determinar as quantidades
adsorvidasdesorvidas conjuntamente com as medidas calorimétricas,

uma vez que se pode adaptar a saida do fluxe um dispositivo

analitico.

10



No método de batelada, uma dada quantidade de solu¢§b é
adicionada a uma suspensio do adsorvente no =molvente. Neste método
pode-se quebrar wuma ampola contendo, por exemplo, a solugSoc na

o : o (24>
suspensdo do adsorvente como feito por Killmann e Bergman . ou
misturar o conteddo de dois reservatéries (um com a suspensac e

- . (25,26}
outro com a solugio) na cela de medida calorimétrica ,
Também pode, neste método, adicionar uma solugio mBe em varias
etapas a partir de um reservatério externo através de um trocador de

calor eficiente. Este £ o procedimento recomendado, em particular,

quando o adsorvente ndo se adapta ao método do fluxo, especialmente

gquando o pé pode =er retido no filtro, blogueands o fluldo, ou ser

carregado facilmente com o liguido.
1.4.83> Titulagio calorimétrica:

Um experimento de titulagiio calorimétrica consiste em adicionar

peguenos  volumes 'método incremental”? de uma solugiic de 2 em 1,

(27

ruma saspensio do o sdlide 5 oem 1 . A cada adigBo mede-se a
variagdo de entalpia correspondente, Q, e também a variagieo de
entalpia correspondente A diluigdo da s=olugBo adicionada. Este

Oitimo  termo  pode ser determinado separadamente em um  oubro
experiment.o. Entio ter-se-& uma tabela de wvalores de niz2d & Qi, ou
zeja, a quantidade de 2 adicionada e o correspondentes variacBes em
entalpia. Em cada adig8o ocorre o processo descrite pela reag8o DO

e em cada nova situaglo de equilibrio ¢ possivel fazer wum balango

i1



material do =istema. Ent3o, apbés a adigio i tem-se: an}i,, a
quantidade de 2 na fase o, =3 Qi, a variagdo de entalpia

carrespcnenté. Portanto, teremos:
C n: %/ m o= Qs aH7 . . equagio 8

o s P :
sendo AH™ a variagdo de entalpia para a formagdo da monocamada em
. ' : < .
uma unidade de massa do =6lido. Negste cazmo, N & o nimero de centros
ativos em uma unidade de massa do =d6lide. Conmequentemente, neste

ponto,
<nj>/mmN”wQ/AH" equagio ©

que quando substituida na equagio 7, resulta:

Cx P/ QL LG S ART 31 4+ 1 kK - 1> A7 17! equagBo 10

Consequentemente, a equagSo 10 relaciona a concentragio e a
entalpia de adsorgio. Q é a entalpla integral de adsorgio em x (w7
Ou seja, no experimento de titulagBo calorim#irica, mede-se a
variagdoe de entalpia correspondente A& soma de varios termos: AHa,
AHz, ... & também a diluigio da solugfo adicionada, termo este que
pode ser determinado separadamente em ocutro experimento. Portanto,
tem~se Q = nAls + nAlHe <+ ., sendo n a quantidade das espécies 1, 2

e os centros ativos envolvidoes ( o processo ¢ wuma substituigdo

equimolard.

12



22 PARTE EXPERIMENTAL:

24> Reagentes

i > 0 hexano Merck ou Nucleard foi tratado de acordo com
Gamparotl {2‘:”, com modificag@es. Fol destilade, recolhida a fragdo
entre 63~68 <, & mantido em repousc por 24 h em presenga de sédio

metalico, refluxado, destiladoe e recelhida a fragdo entre 63-68 <G

A seguir passou-se o hexano em alimina basica (Riedel-deHagn -

70-220 meshd>. A temperatura de ebuligio (T. E)D deo hexano & de 69

Q) (30}.

i > [Dtilizou-se os seguintes  sais:  Ca(NOadz., 3HzO0 (Carlo
Erbad, CudNOadz. SHzD {Carlo Erba>, ZnlhGaldz. 6H20 {Fischery,
Fe(NOada.  9HzO0  <Merckd,  ALNOads. HzO0  (Queeld>, todes de

especificagdo analitica,

it 3 A nyn-dimetilacetamida (Merckd foi tratada de acordo com

A4y

Sehmulbach & Drago » com modificagBes. Agitou-se, por 24 h, a
dma com  Cal, recentemente calainado a QG0 o7, Em seguida,
destilou-=e a dma A pressio reduzida. Recolheu-se o) ragio

intermedidria de T. E = 30 <l & pressdc de 2 a 3 mmig (teratura

(ao T. E. <758 mmHg> = 168 °C; calculado para' > AvapH = 45,61

RJ mol™ T. E. (8 mmHg> = 30,8 =C>
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iv > A piridina. (Mer-r.;,k) ' foli tratada de acordo com Jerchel
{93’, com modificagBes. A pil;idina foi mantida em repouso por 24 h
em presenga de hidréxido de potassio e a seguir destilada. Recolhida
a fragio entre as temperaturas de 111 - 113 °C. A T. BE. da piridina

= 118,3 ¢t ‘9,

v 2 A aAgua usada em todas as solugdes fol bidestilada, de

' . RT3
acordo com procedimentos usuais em nosso laboratdrio

vi > A argila & um material procedente da regiZio de S0

SimzEo, 5. P., Brasil, de granulometria =sm torno de 2 pum. Antes do

uso, lavourse a argila agitando-se 30 g do material em 500 ml de
_ﬂ{. ‘

uma solugBo de Acido cloridrice G4 M ¢ ), em agitador magnético e a

40 G . A =meguir, centrifugou-se a mistura a 3 000 rpm {(rpm £ a

forma usual de expr@ssér min* em processos de rotaciod. Repetiu-se
o procedimento acima para uma solugiSco de écida- citrico a 10 X {m vD
e novamente em solug8o de &cido cloridrico 0,1 M. Lavourse entlo a
argila por B wvezmes consecutivaz com #&gua Dbidestilada, obtendo-se

* = 3 a + 3
azsim a argila monoidnica em H , ou axgiladH).

Para se preparar as solughes pazou-se a gquantidade necessaris
do material, dma ou piridina. Todas as pesagenz foram feitas em

balanga analitica com precis8o de 107° do g1 ama.

x> ao longo do texto M = mol dm >

14



2.2> Preparagdo das argilas monoidnicas:

A prepafaqgo de argilaz monoidnicaz fol feita através de tLroca

s s a8 ) : . '
idnica entre a argiladH> com soluglies contende o cation de
interesse. Agitou-se, num erlemayer de 500 ml com agitador
magnético, 30 g do material em 250 ml de uma solugio 1 M do nitratol
de um dos segulntes cations: Gaz+, Cuz+, an+, A" ou e A
mistura foi deixada a 40 °C por um periodo de 7 horas e a =seguir

centrifugada a 3 000 rpm por 20 min Eliminou-se o sobrenadante e o

procedimento anterior foi repetido uma vez mais. Lavou-se ent3o a

argila por B vezes consecutivas com  agua bi&estilada, obtendo-se
assim as diver=sas argilas moncidnicas, ou argila(tM>. Antes do uso,
em. todos oz experimentos, amostras da argilaiMd foram secas a vaouo
e em duas temperaturas diferentes: a ~25 <, série A, e a -~250 -G,

mérie B, O tempo de secagem fol sempre de 4 h

2.3> Determinagio das Isotermas de adsorgsHo:

Para cada sistema argilatMd - B - hexano J{onde M= H+, Gaz+,

an+, Guz+, A ou Fe” e B = dma ou piridinad obteve-se uma
isoterma de adsorgdo. Utilizou-se um agitador mecanico gque consiste
em uma plataforma vibratdria mergulhada em um banho termostatizado a
25,0 = 0,55 <G, de acordo com Jorge tas Procedeu-se, de forma

geral, como =& smegue: mergulhou-se no  banho, afixado sobre a

plataforma, um tubo em L contendo uma massa conhecida de argila ¢ ~

15



1 & > e uma solugBo de concentragSo inicial conhecida, Oi; aggitou-se.
ent3o o sistema por um determinado tempo, no fim de qual recolhia-se
uma aliquota do sobrenadante. Determinava-se ent3o a cox&centra¢§0
final da w=olugHo, por espectroscopia na regifo do ultra: violeta. 0
maximoe de abscrbénmia ocorre a 218 nﬁ, para dma, e a 282 nm para a

piridina. Ve jamos agora cada etapa deste processo:

i Para se determinar a concentragio final da solugSo
construiu-se uma curva padrio de absorbéncia (A em fungio da

concentragao (C) (Lei de Beer?. As curvas padrlies obtidas podem ser

representadas peiés equactes: para a dma {esxp'ectref otdmetro dary
23003, A = (3,3690 + 1,202 x 10* G, com coeficiente de correlagio r
= (1,996 para um total de 17 pontos. Parva piridina (@gpaétrofetémetro
Perkin-Elmer, Lambda 3A>, A = (,0800 + 4,126 x 10* ¢ com 1 = 0,996

para um total de 834 pontos, em uma faixa de concentragio de 10" ° a

-3

10 M. Variou-se a concentracio de 107> a 107°

M.

i1 A  seguir determinou-se o tempo necessAario para que o
sistema alcangasse o equilibvio agitando-se uma amostra da argila <(
~ 1 g em 100,00 ml de uma scolugHo 107* M de B em hexano. Em
intervalos de 10 em 1D ‘min retirou~-se uma allquota de 15,0 ml para
ser analisada. Representou-se num grafico a absorbincia em fungdo do
tempo. O tempo necessario para que =se alcangasse o equilibrio foi
determinado comc aquele no qual o maior valor de absorbancia
permanecia constante,

111> Procedeu-se entZo os experimentos de adsorgBo para
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obtengio das isotermas, ut.ilizando-se o método das adigles
incrementa.is. No tubo em L, contendo aproximadamente 1 g de argila,
adicionou*se 100,80 ml de uma solug®o de B em hexano, de Goncentra&;é'o
107 M. Apos agitacdo por 30 min, tempo neceszario para gque se
alcangasse o© &qﬁilibrin, | retirava-se uma aliguota . de 15,0 ml do
sobrenadante e adicionava-sze uma aliguota de 15,0 ml de uma Scluc;ﬁm.
estoque de concentracgBo 1077 M. Com a zolugBo retirada determinou-se
a absorbancia e portanto a concentragio de B. Assim variou-se a

-3

concentragio da solugdo, no tubo em L, de 10™° a 10 M obtendo-se

de 7 a ¢ ponto= ne intervalo,
2.4 TitulagBes calorimétricas
Z2.4.1 2 0 calorimetro

O "Thermal Activity Monitor® € THAM > LKB, modelo 22Y7, ¢ um

simtema  microcalorimatrico projetado para monitorar uma ampla
variedade de reagdbes guimicas e bioldgicas. Pode-ge obter
informagdes a respeito das variagSes de entalpia, da velocidade e

extensZio de reagdes quirﬁiaaa baégicas, mudangas de fase, variagbes de
estrutura e do metabolizmo de sistemas vivoes,

Az medidas de troca continua de calor s8c conduzidas em um
gizstema isotérmico. As duas principais fungdes do sistema s3o: um
controle preciso de condigées isotérmicas no banho termostatizado e

a detecgdo dos eventos térmicos pelo sistema de medidas. O diagrama
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do calorimetro & mostrado na figura I3

FIg. 32 Esquema do calorimetro (THAM 2277> e do cilindro de medida.

18



As amostras s3o introdgzida& no THAM em cilindros de ﬁqedida €1
> , veja FIG. 3, que sdc mantidos em temperatura constante em um
banho termostatizado a (25,00 2 0,000 ¢ 2 > As medidas, no
cilindro, ocdrrem ©rm ‘um copo de medida ¢ 3 > colocgdo entre Um par
de termopilhas de semi~condutores ¢ 4 I> as dquais atuam como sensores
de aalor e estBo em contato direte com um bloco metalico
termostahizédo < 8 > O sistema & projetado de tal forma que o
principair caminho do fluxoe de calor parasou do copo de medida é

através desses sensores.
A amostra & pré-equilibrada dentro do cilindro, no trocador de

calor ¢ 6 2, antes de ser introduzida no copo  de medida. Oz
cilindros sHo construidos em forma gémea (doim copos de medida em
cada  cilindrod, permitindo assim, em um experimen&o,- obter-se um
sinal que serd a diferenga de fluxo de calor entre o mistema {copo
A2 & um branco, ou ref@z;énc:ia, {uopo B,

0 =sinal de =aida passa por um amplificador, e =& torna
accessivel ao usuarico em um mostrador digital ou em um registrador
H~t (LKB modelo 2210>. No registrador pode-se escolher a velccidade
do papel, 10 a 0,1 mm/s Cou am-=). O fundo de azcala de 1 000 mv,
correspondente a uma ‘“poténcia de =aida”, na célula calorimétrica,
de 3 a 3 000 uW, variavel atraveés do ganho do amplificador existente

no calorimetro.
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2.4.2 > Celula de TitulagBo:

A célula de titulagSo LKB-2277-402 & um acessério que torna
possivel, em um experimento, ter agitacBo mecinica, adigdo ¢ remogio
de amostra e troca gasosa. Esta célula de titulag8o é apresentada no

diagrama da FIG. 4

Seringa Hamilton

{1 ml)
W
o v 7 (7)
¢ (6) {,/; f%’ —r
{5} o ¥ I SSTHITIT I /] T ] o
‘ i my B
- —\ .____i JLiiH
7 Y 4
2 2

Base e suporte em acrilico

Fig. 4> Diagrama representando a c¢élula de titulagdo e o sistema

zeringasparafuso micrométrico para titulagio calorimétrica
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Goloca-se a amostra a ser titulada em. ‘uma ampola < 1 3, com
capacidade para 3,5 ml, insere-se a célula no cilindro de medida
onde & termostatizada pelos trocadores de calor ¢ 2 3 Um pegqueno
motor removivel ¢ 3 3, adaptado na parte superior da célula, permite
uma agitagio eaﬁtinu& no siztema dentro da ampola. 0O tubo de
titulagas é conectado ao interior da célula pelas cénulas ( 4.2 quek
t.endo um diématra de 0,4 mm permite que =se insira um capilar ¢ 5 3
no interior da ampola. -

As adicBes foram feitas através de@‘ uma mlcrosseringa ¢ 6 2,

{Hamilton Co.2, com capacidade para 1,000 ml e de um parafuso

micrométrico ¢ 7 2, (Mitutoyod. A FIG. 4 traz um esquema da
montagen. Calibrou~-ze o conjunto fazendo-se pegsagens sucessivas da
gquantidade de Agua adicionada por volta no parafuso micrométrico.
Encontrou-se, entdo, uma relagdo lnear entre volume de Agua
adicionado ¢ G = 188 0 , d(HZO, gec) = 0998438 g2smi>d em
fungde da leitura do micrémetro, N (nimero de voltasd , ou geja
Vol = ~0,7 + 8,3 x N , para um total de 48 pesagens com coeficiente
de correlagdo linear idgual a ¢ = 0,99908, Portanto, pode~se
adicionar até B850 do pl, uma wvez gue o parafuso micrométrico

apresenta, para uma volta, B0 subdivisBSes.
2.4.3 > Calibragio do microcalorimetro:

Para se calibrar o microcalorimetro existe, em cada copo de

medida no cilindro, um resistor de alta precizio. EBEszte permite
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simular, tdo préximo quanto possivel, o calor deﬁ;prendidd am  uma
reagio, Durante a calibragio passa-se por este resistor uma
corrente de valor conhecido &, uma vez gue a resisténcia esta
determinada, tem—-ze a poténcia elétrica dissipada, 7
Uma chave | de ‘ ?. posigdes l(3—‘1!3-“30-*1{}0“300“108{}—30{}9), no
calorimetro, permite selecionar um fundo de escala entre 3 -~ 3 000
uW. Para a | calibréa;;ﬁcﬁ, um nivel de poténcia éxato, igual agquele
ezcolhido para fundo de escala, ¢ gerade pela uni;:lade de calibragdo
e fornecido ao resistor nos copos de medida. A deflexdio no

registrador devida a esta poténcia térmica permite um ajuste fino do

sistema calorimétrico, que pode entiio wmer ugédo para determinar
efeitos térmicos com precisfo. O procedimento ¢ ilustrado na fig 5.

O fundo de escala do calorimetro ¢ de 100,0 pW é a wvelocidade
de papel de 1 mms/min. Uma vez gque a poténcia diﬂsipéﬂa pelo rezistor
de calibragfo ¢ conhecida, P, pode determinar-se a entalpia de
calibragiio, Qeal, fazendo Qeol = P . t & = tempaod,

Na FIG.. 5 gobtém-=e a Area do retangulo B sabendo-se gque 2,00
cm no eixo X & igual a 10,0 W de poténcia dissipada e 1 om no eixo
t é izual a um tempo de 600 =, portanto, R = 2,00 sz =>» 6 000 ul
Para todos os termcgr.ﬁmag as  Areas daz curvas obtidas, A, foram
determinada&* com a ajuda de um planimetro e encontrou-se o valor da

entalpia observada fazendo-se:

QobssQeal A/R
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24.4 5> Experimentos de Titulacg8o Calorimétrica:

As tituiagﬁes calorimétricas envolvendo‘ o sistemas argila(M)_ -
B - hexano- foram 'realizada& no  THAM utilizando~-se a célula de
titulagdo. Adicianc;umse o titulante, uma solugSc de B = hexano G -~
08 M>, a uma mistura argila(Md>~hexano na ampola, =sob agitagio
continua. A cada adiq&;o de uma aliquota do titulante, variando de 4

A Tigura 6 abaixo,

a 12 pl, mediu~se uma variag3o de entalpia, meg.

representa uma titulagSo caracteristica,

amekow s rapan- NI I

’Qﬂl!i5\'li!053““"‘”'ﬁﬁﬂﬂﬁQSRIﬂ!EtEBQi‘%#gQEFﬁP'llit:

FI4. 63 Resultado obtide na titulagio de argila (Al por dma, em

hexano, mérie A.

Na titulag3o exige-se a realizac8o de dois experimentos: um
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para determinar a entalpia da adsorgio e outro para determinar a
entalpia de diluigBo. A entalpia resultante do primeiro & & soma
das entalpias de adsorgio e dilui'qﬁa, levando~-se em conta se o

processo é endotérmico ocu exotérmico,
2.5 2> Outras determinagfes:
2.5.14> Analise térmica

A calorimetria exploratéria diferencial ( “diferential scaning
calorimetry” - Bs5GY e a an&lise térmcgravimé‘trica {
“thermogravimetric analysis"” -~ TOA> foram realizadas em uﬁa slatema
PuPont, modele 9900, em um intervalo de temperatura compreendido
entre 20 -~ 5900 e O -~ 1100 <G reﬁpectivamantg, ambsas com  uma
variagio de temperatura de 10 =G min ' e com -fiuxa de nitrogénio. No

DEC utilizmou~ze o indio como substéncia de referéncia.
282> Difratometria

Fez-se a identificagio do material argiloso pelo método do pé,
utilizando-se wum difratdimetro de pd automatico ¢ Shmadzu 3,
Utilizou-se no tubo uma tens3c de 30 KV & uma corrente de
intensidade de 20 mA. O dominio .explorado 28 2> foi de 1 a 687, com
uma velocidade de varredura de 2°¢ min Utilizou-se a radiag@ico CGu Ko,

com um comprimento de onda A = 1,5418,
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2.5.3> Espectroscopia na regifio do infravermelho

Az amostras de argilatM> foram comprimidas a uma pressfio de 3
atm, com um didmetre de aproximadamente 0,1 ocm e uma maslsa
apraximada de 0,1‘ ¢ da argila, para se obter um disco consistente,
Este disco foi entio adaptado a uma ccélula de infravermslho.
Primeiro obt;eve*-se o espectro total da argila(ﬂ), na auséncia de
piridina. A seguir obteve-se -espectro da argila{h;tb capds adigdo “de
piridina. A piridina foi  adicionada, em todas ass amostras,
pingando~se com um capilar uma solugio de piridina - hexano sobre o
material suportado na célula e esperando-se por 20 min. Fez-se entdo
a diferencga entre os espectros obtidos. Todos os espectfos foram

obtidos em um espectrofotdémetro Perkin Elmer FT-IR 16000
2.5.4> Areas superficiais

As Areas superficiais das argilas foram obtidas utilizando-nos
de um sistema Micromeritics Flowsorb 11 2300, Utilizou-se a medida
de area superficial por multipontos pela adsorgfio de nitrogénio. Aos
valorest de pressSo do gas e volume adsorvide ajustou-se entB8o A
equacdo de EBrunauer-Emmet-Teller <(BET>. Obteve-se um total de B
pontos, em triplicata, para ocada argilaiM>, sendo que o coeficiente

de correlaglo para as curvas foram sempre maiores que 0,999,
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3 > Resultados e discussZo:
3.1> Caracterizacio da argila "S3o SimZo"

A  analise quimica da argila natural, feita pelo laboratério
Puriquima, teve como resultado oz valores apresentados na Tab., 84,

abaixo:

Tab, 3.1 anadlise quimica da argila “SZFo SimZo"

constituinte 7% {m/no
(Si02d _ 57,10
{Al20ad 26,10
{(Faz0al 1,23
{Ti0=z> 0,756
{Mn> 0,02
{Qab> 0,04
Mg O 0,16
MNaz0d 0,03
(Kz0> 0,50
perda ao fogo 23,13

Beterminou-se a capacidade de troca idnica CTI> da argila

agitando—a em solugao de acetato de amdnio, pH ~ 7, =]
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determinando-ze guantitativamente o nitrogénio, retido. no  solido,

pelo método de Kjeldahl. A COTI determinada fol de 10,2 meq /100 g de

. T D
argila .

A FIG. 7 & o difratograma obtido para argila  natural,

2

Obmerva-se varicos picos de reflexlio, sende os. de maior intensidade

em 26 = 20,74° e 28 = 24,59 devido a impurezas de quartzo e em 28 m
12,24 & 28 = 24,70 caracteristicos de uwma argila do tipo caolinita
1=

FI@. 72 Difratograma de argila natural "SHo Simdo”

2 og = gquantidade de jfons H" ou outre ion dividido pala mua carga

formal. Ou seja egq = nlond ~ 2
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A Area supefi‘icial medida para argila natural foi de (20,4 !

0,92 mz/g, sendo que o dispoaitivé para se medir a Area superficial
foi calibrade com uma amostra -p.adrﬁo de caolinita com  Area
superficial igual a 18,3 mz/g.

A analise cﬁas termogramas nic evidencia mudangas de fase no
intervalo de temperatura de 20° a 6000, pois nos trész picos
endotérmicos (~80, ~270 e ~B30CD obgarvadms nQ& D50 correspondem
também perdas de massa obszervadas no TGA. Os termogramas (TGAD esi?ﬁ'm
apresentados na FIG, 11, péamra caclinitaltfiud e as curvas de DSEC na

FIG. 12 para argilatZn). Quiros termogramas 3o apresentados no

apénaie D.

D= resultados apresentados acima estZo em concordancia com
Sousa Santos que apresehta para caolinitas uma capacidade de
troca idnica entre 3 ~ 15 medq g;ni e uma disténcia interplanar basal
de 7,5 A° para o plano hkldG01> e para o planco hkICKD02>  uma
distancia de 3,57 A~ O= wvalores para €& obtidos no difratograma da
argila natural, =30 oz mesmos Jque adgqueles indicados acima, quando
obtidos a partir da férmula de Bragg nh = 2dsend.

A particula de agaolinita & uma plagueta hexagonal que resulta
da superposigio de camadas de =silica e alimina. Uma distingdo na
topografia microscoplica das plagquetas de argila pode ser feita entre
as superficies basais ¢ os vérticem. Sendo assim pode~=e propor gque

) " ’ . . (40, 44
a particula é enitZio composta de trés superficies ! a camada

aluminio-hidroxilas, =a camada siliclo-oxigénio e a =uperficie do

vértice composta de aluminio, =silicio, oxigénion e grupos hidroxilas
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Estes grupos hidroxilas  podem estar ionizaddg ou ndo, dependendoe do
pH €82 gaAtions podem ser adsorvidos na superficie devido a carga
negativa prﬁvocada pela substituicio isomérfica que requer a
adsorcglo destes para manbter a neutralidade elétrica. Fez-se. ent@:’o‘ a
troca de cations e mediu-se a Area superficial das argilas(M>. Nio
sme observou nenhuma variaciico wsignificativa, vide Tab 3.2, nem com a

troca idnica nem com a variagSo de temperatura de secagem (géries A

(a4}

e B Isto esthA de acordo com Drzal que observou que areas

superficiais de caolinitas permanecem constantes até 600°C.

Tab., 3.2: Areas =superficiais de argilas(M) medidas por adsorg3o de

Nz pelo método padrio BET:

: - 2z -
Area superificial ~ m g

caclinitai{M> série A série B
H* | 19,9 I 0,2 16,8 © 0,2
cu®” 18,8 L 0,7 20,0 © 0,2
ta™ " 17,5 L 0,3 16,7 - 0,2
re™ 19,5 L 0,3 20,0 © 0,2
A" 17,7 L 0,2 17,0 = 0,1
argila natural . 20,4 z 0,9
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3.2 > Isotermas de adsorgdo:

Na Ta«_zb. 3.3, est3o sumarizados os valores de n, quantidade de
substancia adsorvida por grama de argila, e de X, fragido molar do
=zoluto na m:’lu;;ﬁ;:) em equilibrio, para adsorgdo. de dma sobre
caolinitadZnd em hexano. As colunas A e B s3o para as séries A e B,
regpectivamente. As tabelas contendo os valores de n e X para os

demals sistemas caclinita(Mi-B s3do apresentadas no apéndice A,

Tak. 3.3: Valores de n, em mol gﬂi, e X para adsorgio de dma sobre

argila monoidnica em zinco, de hexano.

série B

série A

n x  1o0* X x 10t ' n x 10* X x 10*
0,369 0,087 0,362 0,345
0,606 0,322 0,554 0,832
0,815 0,745 0,785 . 1,508
1,028 1,296 | 0,905 2,347
1,128 2,379 1,053 3,557
1,193 3,796 1,208 5,050
1,233 5,519 1,304 6,752
1,273 7,496
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Na FIG. 8  esths representada a isoterma de adsorgio de dma
sobre caolinita{Znd de hexano, série A. A forma da curva ¢ a de uma
isoterma {',ipi'ca do tipo 1, de acordo com a classificagdoc da IUPAC

42 ' ; .
» € dgue pode ser considerada também como uma  izmoterma de

: 43 : , :
Larngmuir .. A dimotesrma  difere, entretanto, de uma izoterma

tipica de um gas uma vez que na adsorgdo em s=solugice ambos, solvente

e soluto, sdo adsorvidos. Estes mistemas foram tratados em detalhes

por Everett fees
15,04
";G‘
o S
£ T
m\-
o
¥ 7}5
&
o v i T
} 29 50 70
X x10°3

Flg. 8> Isoterma de adsorgfo de dma sobre caolinitalZn?, de hexano

smérie A
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Para solugGes muito diluidag, como € o casco nezgte t,;fabalho, o=
coeficientes de atividade e a fracio molar do solvente est3o muito
provimeos  da unidade; portanto, as equagties que f{oram desenvolvidas
para os sistema de dois componentes reduzem-se a edquagso fundamental
idéntica aquela Kda imoterma. de Langmuir, . comé, proposto por

Grosesk‘zz} Cequagiio 7, item 1.4.1), ficando entdo na forma
X - n =Ionm<Ke ~ 1>7T% + X ./ nm ‘ equagdo 11

onde nm & igual a quantidade do soluto que forma uma monocamada por

grama de argila & Ke ¢ igual a uma constante de equilibrio.

A representacio grafica relacionandoe X/n e X é aguela da FIG.
9., Obtém-=e uma reta como regquerida pela equagdo 11, A gquantidade
de substincia para formagdo da monocamada, nm, e | a constante de
egquilibrio, Ke, =30 ealaﬁladas a partir do coeficiente ang;ula:t_* e do
coeficients linear da reta, respectivamente.

Os desvios, apds o ajuste da reta pelo método dos quadrados
mindmos, foram sempre menores dgue os desvios estimados para X e n

C ~ 2 2 > Portanto, os desvios em Ke & nm sdo estimados em <4 24,
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(FIG 82, representada  pela equacio 11

3.3 > Titulacdo calorimétrica:

MNa Tab, 384 estdo sumarizados oz valores de ~AH, entalpia
integral na adsorgdo de dma sobre um grama de caclinitalZnl de
hexano, ¢ tambeém os de X Para os demals sistemas caolinitadM> - R
o= valores de -AH e X estio sumarizadeos nas tabelas que e enconliram

no apéndice B,
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Tab, 3.4: Valores de -AH, em J gui, e X para adsorgdo de dma sobre

caolirnit,a(Zn) de hexano.

série A ' ‘ ' série B
~AH X x 107 ~-AH X x 10°
0,281 0,004 ' 0,289 0,013
0,703 0,016 0,849 0,056
1,133 0,051 1,228 0,141
1,298 0,112 1,554 0,282
1,425 0,221 : 1,745 0,507
1,527 0,420 1,567 0,836
1,636 0,776 _ 1,978 1,311

Como o processo de adsorgfo €& acompanhado por uma varlagfo de
entalpia, uma equagio, semelhante a equaglo 11, gue relaciona a

concentragdo e a entalpia de adsorgdio pode ser obtida, segundo

. ... 28
Biscan ¢ Pravidic

X /H =1 Hm (Ko ~ 1217% + 3 / Hm ‘ equagiio 12

onde a constante f{; inclue um fator de proporcionalidade 2 ndo &,
necessariamente, numericamente igual a Ke na equagio 11. H & a
entalpia integral de adsorgdo em X A  representagdo grafica
relacionando H e X, bem como a linearizagiico pela equagio 12, estd na
FI1G. 10. Do coeficiente angular e do caoeficiente linear da reta

obtém-se a entalpia integral para formag3o da monocamada, Hm, e a
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>
constante de equilibrio, Ke, respectivamente. Como em Ke e nm, o=

desviozs estimados em Hm 530 da ordem de T X

2,00 1 4000
o
=
o
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e . 4 Q.00
LoD
25 . -
X n t0 :

FIG 10> Curva da titulagiBo calorimétrica de oszolinitalnd por  dma,

em hexano {2, e a linearizac@o segundo a squagdo 12 .

3.4 2> Entalpia integral para formagio da monocamada

De medidas experimentais de isotermas de adsorgdo para varias

amastras de argila, modificadas guimica e tLérmicamente, e de

caloculogs  envolvendo a linearizagio destas, as entalpias integrais

para formagdo da monocamada, AadsH = Hm ~ nm, foram obtidas e estdo

sumarizadas nas Tab.3.5 e 3.6,
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Tab. 3.5: valores obtidos para adsorgdo de dma sobre caolinitatMd a

partir da Hnearizagdo das isotermas de adsorgio, conforme texto,

Sistema caclinitadM> - dma - hexano

- , a.
caclinitacM> nm = 10° Ko x 107* ~Hm Ke x 107 ~Hm 1
mal : J7ez ' ki mol
séarie A
g 2,04 0,82 2,618 2,38 ' 12,83
cu®* 1,32 1,32 3,149 1,67 C 23,86
a2t 2,39 1,45 2,857 1,50 12,26
s 1,33 2,67 1,672 0,51 12,57
A 1,15 1,63 1,798 2,34 15,61
e 1,59 1,08 2,415 0,94 ' 15,19
Série B
" 1,69 0,55 1,666 0.99 9,98
au®” 1,30 1,00 1,279 2,59 0,84
ga’t 2,36 1,29 2,145 5,25 9,00
Znot 1,67 0,59 2,099 1,08 12,57
A" 1,79 1,65 2,695 1,36 15,06
Fe’" 2,27 0,57 1,383 3,20 5,00
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Tab. 3.6: Valores obtidos para adsorgio de piridina sobre
caolinitatM> a partir da linearizagdo de isotermas de adsorgdo,

conforme texto.

Siétema caclinita{M? - piridina -~ hexano
caclinitadMd nm x 10% Ko x 107* ~Hm Ke x 107° ~Hm N
mol J7g ' kJ/mol
Série A
H 1,00 0,19 1,351 0,12 13,51
cu?t 1,27 0,72 1,045 0,25 8,23
ga’’ 0,78 0,79 1,430 0,81 18,33
Zn 2,35 1,46 1,021 2,99 ' 4,34
N 0,54 0,44 0,793 0,75 ' 14,69
Fa ' 1,38 0,74 1,190 1,85 8,62
sdrie B
u* 0,98 1,11 0,886 2,22 9,044
aur 1,46 1,20 0,583 4,32 3,00
Ga®t 1,15 0,72 0,892 2,78 7,76
Zntt 1,63 1,12 1,408 2,11 8,62
ar®r 0,99 0,33 0,751 1,14 7,50
Fe” 1,13 0,65 0,812 2,23 7,19
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Observa-se que oz valores para Hm mm var_iam sensivelmente com a
base, dma ou piridina. Vériam, também, quando aumentamos a
temperatura de secagem da amostra de 25°C para 2850°C (série A e
série B é, em ambos 08  casos, diminuerﬁ com o aumento_,desﬂa
t.emperaturas, comc;’ " dnica excessSo a argilalZnd - ﬁiridina, série B.
Além disso, os valores da entalpia molar para formacSo da monocamada
=30 dependenﬁes dos cations na argila moncidnica.

Do ‘termogramas obtidos ((TGA, DSCG> , FI4. 11’ e 12, obzerva-se
um efeito Lérmico a ~ 2500 na argila seca & 250, =érie A, que ngo

: ‘s (44>
se apresenta na argila seca a 2500, série B. Conley -mostra

que entre 275 e 3000 ocorre perda de Agua na 'aaolinita que altera
significativamente o carater da superficie. Portanto, deve existir
uma relaciic entre a hidrataglo dos cébtions e os valores observados
para Aadsl. Quando o ralo idnico dos céations aumenta, a relagio
cargasraic diminui e a 'ag;%o polarizant.e sobre as moléculas de Agua
coordenadas diminui. Procurou-se uma relagdo entre Addsl e a agdo
polarizante do cation, expresza pelo parémetro ¢ zz/r, onde = & a
carga e r o ralo idnico do cation. A equagdo  AadsH m 11,26 +
24,82 ¢, com coeficiente de correlagdo r = 0,996, representa esta
relagio. A equagdo foi obtida para a série A, com a dma, n3o
considerando os valores para caclinitadCul O valores utilizados=

foram agqueles sumarizados na Tabk, 3.7:

39



. De/ BiBIDIBd W]

cog - co? eor ool o

g 2fi2s

(..ﬂnowzmw,:omu Dind DI{BWIADIDOWIDE S[DUY ({{-9]4

n, DRIl edws g

cvar oo oG8 ooF ooy o
A 7 m
105
e
-
&
<
ve -3
g
186
S5Y
¥
¥ oetigs

50



Toiouslelp pojwspy eslpuy{zs.-ol

Do f 1 o
age ocr : 028 02Z T OZF oz
- i b ! A s mNMI
o2 : _ :
B Jid3s (e2)ViodY -g
VO3IEIS (vZ)¥ioyy-v
0i=1 e 23 e
)
Il o
087682 x
(=
&
[+]
o
=3
gy
3
=
o - o

3

41



Tab, B3.7: Valores de raio idnico, de ¢ (wzz/:c-), e entalpia

molar para formacfio da monocamada para o sitema caolinita(Md-dma

~Hm / nm (k] mol™>

caclinitalM> raio iénicoa/pm T g série A

- wsérie B
: - - 12,84 9,08
ou®* : 738 0,055 . 23,41 9,84
ca®t 100 0,040 12,26 : 9,00
Znot 75 : 0,053 42,87 12,57
Fe®" 55 0,464 15,19 6,00
Al 53 0,170 15,61 15,06
? paio iénico efetivo s
Para os sistemas caolinita{M> - piridina - hexano os valores de

Hm/nm variam de uma maneira diferente; =3c malores para argila
monoidnica em H, Ca, Al e menores para ajquelas monoidnicas em Ou, Zn
e Fe como mostra a Tab.3.8.

Novamente, para a série B os valores ndo seguem & @ Mesma
tendéncia que para a série A, Portanto, as entalpias moelares pava
formagio da monocamada indicam que a energia de ligag&o
doador-aceitador, depende d{b poder de polarizagSo do cation, no caso
da interagfo caolinita(M> - dma, e da habilidade do cation para
formar lgagBes coordenadas, no ¢aso da interagio caolinitaMd -
piridina. Além di=sszo, existe umé tendéncia, em ambos os camos, pela

qual a desidratagBe da argila moneidnica tende a uniformizar os

valores para a entalpia; estes tornam-se menores e mals prdximos uns
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dos outros.

Tab.3.8: Va}.or‘ég de Hm/nm para a interagso caolinita(M> - piridina

i

~Hm/tim (kJ mol = O

caclinitalM> =érie A mwérie B

N : 13,51 : ' 9,04
Ar* 14,69 7,59
Ca”" ' 18,33 7,76
au’* 8,23 , | . 8,99
Zn® 4,34 8,62
Fe " | 8,62 ' 7,69

A relagio entre acidez superficial, o estado de hidratagdo e a

natureza do cétion trocavel fol invegtigada por Mortland e Raman

(46) . : - .
. Gombinando espectroscopia na regido do infravermelho, anéalise

gravimétrica e analise elementar a diregioc do equilibrio na seguinte

n—4 +
S, — +
, > EMCH202:5-1 COHD] MHa4 fol

o nr
reagiior MIHz202x + NHa
determinade para amostras de bentonita, Para as argllas monoidnicas,
a habilidade para protonar amdnia decresceu grosseiramente na ordem
. : s 147
do poder polarizante do ccation +Lrocaéavel, Pickett encontrou que
a quantidade de ion amdnio formada aumentz quando o contetdo de Agua
diminui, o que é mostrade para bentonita, na forma Ga, em varios

niveis de hidratagdce. ¢ aumento da habilidade doadora de prétons do

cation tocavel com a desidratagio pode ser explicado com base no
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compartilhamento das f orqés polarizantes  do céation entre a#
moléculas de Agua coordenadas., Quando o nlmero de moléculas
coordenadas a0 cation diminui, as forgas de polarizagdo =30
concentradas nas moléculas de Agua remanescentes, Consequentemente,
aumenta a ext@rméi'o de MdréliZe e, portanto, a habilidade doadora do
proton.

0 efeito de troca idnica foi observado experimentalmente pro

t48) - . . ' :
Helzen na adsorgio de trifenilmetancl sobre montmorillonita.

Ele determinou am gquantidades - de R+, o ion carbdnio do
trifenilmetancl, formadoe na superficie de montmorillonitas, sendo
estas homoidnicas em uma =série de metals alcalinos ou alcalinos
terrosos. Quando o raio idnico aumenta a relagio cargasraio diminui
e a aglo polarizante sobre as moléculas de agua coorde-nadas diminui,
o gque, por sua vez, reflete nas quantidades de R" formado. Estas

determinagfes estdo de acordo com o= resultados sencontrados nas

tabelas, Tab. 35 e Tab. 3.6
35 > BEntalpia diferencial em funcdc da fragdo coberta da superficie

Uma maneira de visualizar a interagdo .d,as baszes com a
superficie do sdélido & representar graficamente oz valores de
entalpia molar em fungfo da fracgio coberta da superficie, © = n /
nm, onde n & a quantidade de substancia adsorvida em cada ponto da
titulag8io calorimétrica. As curvas obtidas s83o aquelas representadas

nas FI19. 13, 14, 15 e i6.
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Observa-se clarament.e que o compnrtarﬁento das bases, dma e
piridina, ¢ bastante diferente na int.erac;ia‘é com a superficie das
argilas monoidénicas. Para a interagdo dma - cacolinita(Md as curvas
sHo semglhantes entre =i e indicam uma superficie bastante
heterogénea; ist.o. pdde ser observado pelo decréscimo das entalpias
molares em fungdoc da fragdo coberta da superficie e que sugere uma'
adsorgace progressiva sobre sitios manos aoidos. A ordem sequencial
de adsorgio favorece, inicialmente, os sitios Acldos mads fc:»r-’;,es

Ca9) . - . ' .
Para a interacgfio piridina -~ caclinitadM> ocorre uma

modificagdo sensivel nas curvas, o que & melhor viste nas curvas

para caolinitadlu? e caolinita(dHd. Os valores de. @ntalpim- molar  que
eram, no sistema caalinita{ﬂ) - dma, o maiores para o8 RneEnOTres
valovres de ocobertura s«:‘up@rf icial tornam-se extremamente bpedquencs, no
cazo de caclinita(M) - pirvidina, e aparentemente cox‘:ss:'t..a;nte&

0O efeito do tratamento térmico pode smer cbservadoe pelas curvas
apresentaday nas FIQ. 14 e 16, O aquecimento parece remover os
zitios mais Acidos da superficie, uma ver que ocorre um decrédscimo
acentuade nos valores para entalpia molar nas fracBes menores para
cobertura superficial, no zsistema ccaolinitadMd) - dma. No sistema
caoclinita(M> -~ piridina observa-ze que ags curvas para oz diversos
cations tendem a convergir para uma Gnica curva. Esta convergéncia &

maig nitida nesta interag8o gque na anterior.
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3.6 > Termoquimica das interages
O processo representado por:
o * ~
A 3 B e ——— A e B . . reagiio 2

pode ser desdobrado, para melhor compresnsSo, como na FIG. 17:

o

.\
N\

i3r

—

%y

l Ate
Fase 1lgldg 7 :
_ 7N AN

*

Fasy sdlide .

FI1G. 17> Esquema para a termoquimica do processo representado pela

reagio 2.



A etapa ) corresponde a dessorcgdo de A, ou seja, rompe-se a
ligagdoc entre a moiéaula A e o centro Acido do sélide. A variagao de
entalpia corréspondenba & AHa. A particula A agora esta "livre", =em
iﬁterac;ﬁo. A- etapa (2') representa a interagdo de A com o  solvente
Ce outras moléculas de A e de B>, sua sclvatagﬁé. A variagSo de
entalpia & AHz. A etapa (32 & andloga a etapa (2), porém em sentido
conbrario e enveolvendo ageora a espécie B, Assim também a etapa (4)
am relaggo a etapa 12, ligando a molécula com cl> centre ativo no
gsdlido. A variagdc total de entalpia .‘ das etapas 3 e 4>

corresponde, respectivamente, a AHa e AH4. A variagdo total de

entalpia molar corresponde a soma de todas as etapas:
AacdsH = AHt 4+ AHz + AHs + AHa

Se as etapas cmrrégpondentes, 1> e 4> & de outro 1adq 22 e
€3> tiverem variagtes de entalpias proximas, AH1 ~ AHse e AHz ~ AHz,
entdc AadsH ~ 0. Quase sempre valores mails elevados de  AadsH
{endotérmicos? correspondem a predomin3ncia energética de wuma das
etapas.

No cazo presente, uma base de Lewis (B, como dma ou piridins,
dizssolvida em um solvente pouco solvatante <(AD, hexano, perante um
solide contende centros acidos como a argila, devemos esperar que as

etapas ), (2> e (32 tenham valores de entalpia pequenocs e AH4 bem

mais elevado. Perante asm basesn pode-se ter:
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12 centros aAcidos de Bronsted:
o~ + B > M—LO-—-H-~--B

H , H

1) centros Acidos de Lewis: : . .

—M + B —> ——M-===B

Observou~=e anteriormente, item 3.4, que a interagdio das bases
com cqaolinitadM> depende de maneira diferente dosm cations presentes

na argila. Isto &, depende da carga do cation na interagdo dma -

cacolinitaitM> e com a habilidade do cétion para § 01‘!’!12’3:1‘ ligagtes
coordenadas na interagio piridina - caolinita(M).Importante realgar
é .que as diferengas cobservadas ocorrem principalmente para a
caclinitatM> da série A, Portanteo, em uma analise mais suscinta de

AadeH, ¢ fundamental levarmos em consideragdc a hidratacgio dos

agations.
(SO ; o . o
Swartzen-Allen determinou na adsorgdo de amidas nZo
protonadas sobre montmorillonitas , tal como dma, que a interagio

depende principalmente das interagSes amidascation trocavel através

do oxigénico carbonilico, =mendo a interacio mais pronunciada quanto

maior o efeito doador de elétrons dos= grupos substituintes no N
: (54) -

Para caclinitas Ladoux obzervou que amidas s3o adsorvidas

sobre a argila por ligagZco de hidrogénio do oxigénio carbonilico a

hidroxilas da rede.

Considerando gque o mecanismo de adsorg®o de dma seja o descrito



acima pode-se entio calcular o wvalor de AadsH de acordo com =a
termoquimica do processo, como descrito pela FIG. 17. Sendo o hexano
um solvente iner—te, a interacgXo deste com o centro ativo na argila &
praticament-ﬁu- neglig@r.wiével. Esta considerag3o leva A e AHz para
valores muito pr&ximcé de =zero. Portanto, teriamos um AadsH = Atla
uma vez que o valor para a diluigBo da base em hexano, AHa jA foi
somado ao valor da er;‘t.alpia resultante. A forga de interagdo dma -
caolinita(ﬂ) dependeria apenas do poder de pv}larizéqé"o do  cation,
que aumenta a acidez da argila & medida que aumenta a sua influéncia

sobre as moléculas de agua coordenantes. Isto jutificaria a

dependénecia da entalpia molar para formagzo da monocamada com a

carga do cation.

(52,53

Dowby e Mortland determinaram, em ekpe‘rimentoﬁ der

adsorgio de etanol e etileno glicol smobre montmorillonitas, que o

grau de interac8ic de etanol com varios cabions tem a seguinte ordem:

Z+ Z+ 3+

NHL Na® < Ca < Cu < Al 2 para etileno glicol, inverteu-se a

. o . 3+ 2+ :
ordem da interagfio para os dois Gltimos: Al < CGu". Como =se
chserva a série apresentada acima para etileno 'g;licol colncide com a
série, na adsorgio de dma sobre caolinitalt™>, obtida para entalpia

. . 2+ 24 2+ 3+ 2+
molar para formacZio da monocamada: Oa ~ Zn < Fe ~ Al < Cu,

3+ 2+
Em ambos os casos obszerva-se a inversSo de Al e Cu

Para
explicar este fato Dowby e Mortland sugerem que a maior carga do
aluminio  foi superada pela maior tendéncia dos fons CudD para

formar ligacSes coordenadas,
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As interaqﬁés piridina - caolinitad(M> mostraram-ﬁe mais
complexas, | Nas FIG. 18, 12, 20 e 2i estdo representadas as curvas
de entalpia diferencial em fungdo da fragdo coberta da superficie
para os diversos sistemas. Na FId. 19 observa-se dque os valores de H
para caeiinit.a(Alﬁ | sZo os mesmos, uma vez Jque as curvas de dma e
piridina praticamente se superp@em. Para caolinitalCad, FIG18, os‘
valores de entalpia Vc;:iiferencia}. sH0 sempre maigres no  ocaso  de
piridina, em qualquer fragdfioco coberta da superficie, para & aréila
seca a vaocuo e a 250, série A, Az curvas modificam-z=e drasticamente

quando consideramos as interacgles entre as bases e caolinitalCur e

entre &5 bases e caolinitadH>, FIG. 20 e FIG 21, respectivamente,
Observa-sze uma diminuigdo s=mignificativa nos valores de H gquando a
base é a piridina. Portanteo, ¢ de se esperar que estelam aoperando

diferentes mecanismos no processo de adsorgdo.
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Parry, Rl .caraci:.er-izou a acidez superficial de sdélidos
scidos utilizando a espectroscopia na regido do infra vermelho da
piridina adsorvida, utilizada come uma molécula~sonda. Consideraveis
.ir*:formagﬁesi podem ser obtidas sobre a acidez superficial de rvarios
sélido# obaervandawae as variagSes nas bandas de ?ibrag&es de anel
da piridina, e outras, na regiio de. 1700 a 1400 cm * Int.@ressau-$é
adgqui  em  digceriminar, ‘na medida do rossivel, a .natureza Acida do=

gitios, Bfi::‘rns;‘t,ed escu Lewizm, e caracterizar as interagles envolvendo
a piridina devido as modificagBes quimicas nas argilas. Na FIG. 22
estiHo representados os espectros, na regido do infravermelho, para a
adsorgdo de piridina, série A, sobire | caolinitadlAld, <o,
caclinita(H), (22> e sobre caolinitadfu, (3D Observa—-se variagles
significativas nas bandas de absorgdo dependendo o cation
adsorvido. No espectro  para caolinitadAld) as bandas de absorgfio ndo
ficaram bem definida&,- com pouca intensidade. Para caolinitg(ﬁ) as
bandas em 1440, 1490, 1548 < 1600 cmmi se mostraram bem definidas,
com intensidade significativa. Ha de se observar ent3o a presenga
das bandas em 1440 e 1490 cm © no espectro para caclinitadAl>. Ja
para a caolinitalCu’ percebe-se claramente o desdobramento da banda
em 1440 & 1447 cm_i, para uma resolucglio de 4 em *. Observa—se também
o aumento relativo destas bandas em relaco a banda em 1490 et e o
desaparecimente da banda em 1548 amwi, em relagdc aoc espectro para
piridina adsorvida sobre caolinitaddd. A seguir apresentaremos os
result.ados obtidos e uma analise dos espectros para estes e oé

demais =sistemas.
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FI1G.22> Espectros na regifc do infravermelho de piridina adsorvida

sobre caclinitadAl?, 0, caolinitaddd , (22, & caclinitallud, 3.

3.7 > Espectroscopia na regiBo do infra vermelho - adsorgio de

piridinag e informagles sobre a acidez superficial de argilas(M),

Segundo Parry (5‘“, na regido de 1400 a 1700 «::m—i, az bandasz de



absorgBe que caracterizam a interagfZo da piridina com sitios &cidos

sobre a superficie estZo na Tab.3.9:

Tab. 3.9> DBandas em .cm—i, gque  caracterizam a interagdoc da piridina

com diferentes sitios Acidos ©F,

ligac3o de hidrogénio piridina coordenada ion piridinio.

14401447 (v =
1447 ~1450 v @)

1485-1490 ¢ v > | 1488-1503 ¢ v 14851500 « &
' 1540 ¢ s
18801600 ¢ s » ~ 1880 '
1600-1633 ¢« = » ~ 1620 ¢« 8
~ 1440 ¢« s
¢ v & ~ muito forte ( ¢ -~ forte <« v - varidvel w3 - fraca
G ezpectros obtidos est3o representados nas figuras

apresentadas no apéndice G Para caclinita(Fed e caolinitalAld os
espectros, sdrie A, nao aprezantaram bandas de abzorqgdo
caracteristicas com alguma intensidade gignif icativé. Para a série B
og espectros apresentam bandas de absorgio em 1442, 1490 e 13539 am™*
para caolinitadFe) & em 1442, 1490 e iB406 cm * para caclnitadAld,

Para caolinitalCa) o espectro apresenta bandas de absorgdo em
1441, 14464, 1487, 15458, 1593, 1609,1616 e 1640 cm ' e a caolinitadid

em 1440, 1490, 1548, 18582, 1601, 1612 e 1640 em Y. Observa-se ainda

que a relagde entre as intensidades das bandas em 1440 e 1490 cm *
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para caolinitadCa2> é apre;ximadmnente de 21 enquante que para
caolinttalH> & _de aproximadameﬁte 1:3. |

Para caolinita(Zn) © espectro apresenta as seguintes bandas
1442, 1448,1488, 1537, 1575, 1590 e 1608 cm ' e para cmnmtacdw
em 1441, 1448, 1489, 1574, 1592 e 16003 cm_.i. 05$eer_va—$a que  a
relagdo de intensidade entre as bandas em 1442 e 1448 & diferente
nos dois c:aéoa: para (Znd, 1448 { 1442 o 1442 «,‘ 1488, para o {Qud
1448 > 1442 e 1442 >1489. | |

Combinande os resultados obtides para os espectros de piridina

adsorvida sobre caclinitatM? e aqueles apresentados por Parry, Tab,

3.9, podemos concluir gque: as argilas (Fed e (Al> apresentam com
maior evidéncia a interagdo de piridina por ligagio d@- hidrogénio;
para as argilas (1> e Cad, as malores evidéncias s3o para formagdo
do ion piridinio e ligagi3o de hidrogénio, e para as argilax QCu e
{Zn> hAa evidéncoias paré piridina coordenante e formagdo de .ligac;gn
de hidrogénio. Além disso pode-se tecer consideracles a respeito das
intensidades relativas das bandas, em um mesmo espeatro, por
exemplo, no caso da caolinitaddd seria mais significativa a formacgdo
do ion piridinio, pela relago de intensidade das bandas em 1440 e
1490 cm—i, e no caso de caclinitadCu? e caolinitalZn? a coordenagdo
meria mals relevante no caso do (Qud, uma vezr gque a banda em 1447 &
mais intensa que a banda em 1441, invertendo-se as intensidades no

acazo do {(Zno.



3.8) Termoquimica do processo de adsorgdo de piridina

%13
Russel ‘

determinou, por espectroscopia na regific do infra
vermelho, as reagles de amdnia com montmorillonitas{M> onde M= .;%,1,
Ca, Mg, K, Na, Li 'é Cu 6bserv0u gue ﬁouve formagdo. de hidrdxidos e
NH$ como reagio principal no caso de Al, Ca e Mg, sendo a reagdo
completa nog' casos de Al e Mg, & a formaclo de complexos quando o

(56 o
obzervou gie bases fortes sao

cation era o Cullld., Yariv
protonadas  durante adsorgdo, resultande ions positivos, e dque a

extensdo desta reagdo depende da forga bésica do composto organico e

da polarizabiiidade' do cation metalico. Gofn a forga Dbasica
decrescente do compoasto orgénico ou a forga Acida decrescente de
cAtions metalicos trocaveis, obtém-se entfo a associagﬁb de espécies
por ligagio de hidrogénio, onde a molécula de agua a?;nt!.la como  deador
de préton. Metais de transigio podem formar complexos de coordenagio
estAaveis com doadores de par eletrdnico, tal como aminas.

Pinavia (=7 propde que um mecanismo importante na interagsao
B-caclinita(M) seria uma reacgZo da base com o cation hidratado

fFuncionanda como Acido de Brénsted {(par doadorsaceitador de prétond.

Por exemplo, amonia liga-ze como ion amdnic em montmorillonttas{Megd:

[MgCH20>x¥" + NHs

>  [Mg<COH>CH20>x-11 + NHS reacio 3

as duas barras horizontals representam as duas camadas, enbtre as

gquals o cation é adsorvido.
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Outro mecanismo importante, segundo Pinavia, envolve a
formag3o do complexo entre o cation trocavel e a base. Um tal
mecanismoe, por exemple, estaria operando na ligagSco de piridina ao

cAtion trocavel, na montmorillonita,

[CucHz0>x1Z"  + 4py ——> [Culpy>41%” + xH20 reagiio 4

Podemos ég;c::r-a estabeleéer .uma analise comparativa -ventre\ a
adsorgiic de piridina e dma. Do que f ol viste anteriormente a
piridina, diferentemente da dma, interage com a superficie de
maneiras distintas, dépendendo do cation adsorvidc«. Uma vez que a
superficie da caclinita & uma super® icie de aldmina, .a adiqgo de
aluminio, na forma de nit.fato, nio deve modificar drasticamente a
superficie. A interagfo das bases revela este fato: tanto a entalpla
integral para formacSo da monccamada como a entalpia diferencial em
fungiio da fragio coberta da superficie nao zofre variagZo
significativa quando se troca as bases, para a série A,

A adiglo de ‘Ga sobre a superficle, visto pela piridina, gela  um
nimeroe de novos sitios nio  factlmente distinguiveis dos sitios
originais, Observa-se, nos espectros de infravermelho, que ha a
formagio do ion piridinio. Como os valores para entalpia diferencial
em funglio da frag8c coberta s3c0 malorves que aqueles para
caolinitadAl? conclui~ze que a 'sup@rf‘icie da argila tornou-se mais
Acida. Portanto, como no casc de caclinitalAld a interagiio ocorre

via interac3o de Brénsted, porém, ha de se considerar os dois casos:
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formag8o de ligagdo de hidrogénio e a interagdo doador-aceitador c‘lel‘

prétons segundo a reagdo 3

[QacHz05x1%Y + py ——> [CaCOH>(H203x-141°" + pyH"

onde o cation e o ion piridinio .adsorvidoﬁ sobre a superficie foram
representadoé sobre uma barra horizontal. Os valores de entalpia
molar para formag8ic da monocamada refletem este éument.o de acide=,
lconfox-me Tah.3.8. |

Para caoclinitalCud observou-se o aumento de acidez, em relagio

a caolinitacAld, quando a base adsorvida foi dma Comt a piridina
observou-se uma diminuigdo nos valores de entalpia malar  para
formagdo da monocamada. bem como os valores de entaibia diferencial
em fungSo da cobertura. superficial. Dos especztras de infravermelho
fica evidente que além da formagdo da ligagio de hidrogénio, acidez
de Bronsted, tem~se a formagBo de complexos de piridina ~ CGu, acidez
de lLewis. Se considerarmos que a acidez de Lewis & mais forte que a
acidez de Broinsted cre , dmto leva a uma contradicdo entre os
valores obtidos para entalpia molar e as informaglies obtidas por
espectroscopia, na adaofqé"o de piridina. Suponhamos, no entanto,
gue a interagio piridina - caoclinitadCu> ocorra pelo mecanismo

proposto na reagdo 4:

[CucH205x127 + dpy —————3 [Cuipy>sl®"  + xH20
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teriamos, t;:a termoquimica c.io processo, as. seguintes considerag@es: a
dessorgdo “de Hz0, com variaqﬁo de entalpia igual a AH: e =sua
consequente i'nter.aggo com o solvente, AHz; enquanto gque na adsorgdo
da piridina, tem-se o rompimento das interagBes py-solvente, ‘Aﬂa,' e
uma variagdo de -ent,:alpia igual a AH4, na inberaqga desta com o
centro Acide na argila. Como observou-se para a variag3o de entaipia‘
com A cobeftura superficial valores pequenos, da ordem de § Kkj
molwi, & -de- se supor gue os valores para AHi = AHa e AHz = AH4, o

gque resultaria em um AadsH = 0.

3.0) Método dag tangentes.

Uma outra maneira de se visualizar a int,aragﬁo da base com a

arzila & determinandorse a entalpia de interagdo destes numa

situagio em que [B} » 0. Neste «caso, conziderando-ge uma
distribuigBo estatistica e suficientemente labil, os valores de AH
obtidos seriam entre a base e o centro mais &cido da argila.

Fode~se obter, por via grafica, o valor de AH para uma reagio

nestas condigBes, ou se ja:
A + B {&— AB reagdc B

a partir da curva de titulagdo ¢ ZH ,nb > guando utilizamos o

*método das tangentes" 5P Exte método requer dque a conztante de

equilibrio para a reaciio, Keq = [ABl ~ (Al [BD, seja infinitamente
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grande, Keq —> ® , o que se pode considerar quando [B] — 0,
ou seja, no inicio da titulagdo. Sendo assim, a quantidade de AB
formada seré praticamente igual a quantidade de B adicionada e o

valor de AB i;)ara a reé;;.’z»‘io pode ser obtido a patir da equagdo 13:-
AH = (Qobs / nab? = {Qobs ~ nbd equagio 13

Considerando que o processo de adsorgdo, agqui estudado, possa

zer representado pela reagdo:

B + cachntt.adM> {——"—“-“—*) caolinitaM> - B reagdo &

e levando-se em conta os valores de K obtidos a partir da equagdo
12, sumarizadozs nas Tah, 38 e 3.6, item 3.4, congiderar-se-a aqui
que se possa aplicar a eduaqé‘o 13 a titulagao calorimétrica.

Na titulagBo calorimétrica fez-se adigles sucessivas de 4 a 12
Hl de uma solugdo ~ 0,8 M smobre uma mistura de ~ 0,3 gramas de
caolinita(M> em 3,0 m! de hexano, sob agitagio continua. Na FI16. 3
esth representado o diagrama de n em fungio de X, e pode~se observar
que para pedquenas quantidades adicionadas do soluto, a qum:tidade
adsorvida cresce acentuadamente até que se atinja um maximo de
adsorgdo. Portanto, quando =e adiciona uma pedquena quantidade de B
tem-se um srande excesso de caoclinita(M) e, praticamente, tbtoda a
base & adsorvida sobre a superficie.

Ao conjunto de pares de dados experimentais, ¢ IH, b 2,

63



ajustou~se um polinémio de grau n, no caso n = 2, derivou-se .a

> 0,

equagio eﬁcontrada e para valores de nb tendendo a =zero, nb
encontrou-*se a entalpia correspondente a adigdo de uma quantidéxde
infinitesimal de substaéncia. Os coeficientes de correlagd3o obtidos
no ajuste da c:ur-vé foram ﬁamprﬁ.e maicrés que 0,99 .

Na curva de titulagdo da FIG. 23, a taﬁgente a curva em. X—>0
é L JdQ 7 &nb > = AH e para a equacgSo encontrada £Q = ¢ + Bnb +
Anb: o= valores obtidos para AH s3o aqueles sumarizados. na Tab.

3.10.

Tab 3.40: Valores de AH obtidos pelo "método das tangentes" para

caclinita{M> titulada com dma e piridina.

~AH ~ k] mol™t

caoclinitadM> dma piridina
série A séerie B série A s=érie B
H 34,00 19,29 10,10 17,87
cu®t 44,22 15,81 5,16 12,514
zZn’t 22,27 24,63 10,78 20,42
ca’’ 22,41 29,75 17,18 21,51
Fe" 19,79 22,40 21,95 20,24
A% 20,91 18,99 24,78 18,46

2.40 2 Analise final dos resultados

(28,490,997 61)

Bizcan e Pravidic determinaram uma =série de dados

calorimétricos na adsorg3o de moléculas organicas sobre superficie

de vidro, em n-~hexano. Utilizando a mesma metodologia empregada
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neste trabalho, determinaram a entalpia molar para f ormacdo  da
monocamada na %dsorc;ﬁo de uma série de alcbdoiz =mobre superficie de
vidro de didmetro de poro controlado. Os valores para Hm ~~ kJ mol™
por eles obtidos foram: etanol, 41,9; propanol, 31,5; butanol, 30,5

e pentancl, 31,4. Para moléculas com diferentes grupo=s  funcionais

obtiveram os seguintes valores para Hm ./ k] mol o n-butilamina,
80,9, n-butancl, 31,4; t~-butanol, 26,9; n-nitropropanoc, 22,8,
en~butiraldeidn, 17,1, Utilizando o n-butanol COmMo sondsa,

investigaram a= superficies de vidro original, hidroxiladas e

hidratadas, e superficies modificadas térmicamente ou siliconizadas.

Obtiveram os seguintes valores parz Hm »~ RJT mol”™t . original, 31,5,
térmicamente tratadas, (' = 450 -C>, 23,0, (T = §&50 2, 23,7, e
para superficies =ziliconizadasz, 15,8.

Dos resultados apresentados neste trabalho obzerva-se - que para
a interagf@o dma - caolinitad(Md, Tab. 35 item 3.8, os wvalores para
entalpia meolar para formagS3c da monocamada estSo na mesma ordem de
grandc«:«-za que  os valores acima. Observa-se tLambém dque para b
trat.aménto térmico as entalpias molares seguem uma mesma tendéncia,
diminuem com a desidratagSo superficial. No entanto os valores de
entalpia molar para a piridina sofrem uma disc:t;-epénc:ia quando
comparados cbm os valores anteriores, Tab. 3.6 item 33

47,62
Martinez-Cardona

utilizou a calorimetria para determinar
a forga &cida de catalisadores dxidos suportados sobre silica na

adsorqio de j:iridina a 473 K. A partir da interpretaciio de curvas de

entalpia diferencial em funcSo da fragdo coberta da superficie
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analisou a. distribuicdo dtl-_- forga &cida de amostras dba 6xidos
suportados. Os dados experimentais de entalpia integral foram
ajustados sag'undo um modelo de Langmuir para trés sitios, isto &, no

modelo descreve-se a entalpia diferencial de adscfg-'é’o em  fungdo da
gquantidade adsorvidé sobre uma superficie com. gitio;s discretos., Uma
vez que ndo =e restringe o wmistema a uma entropia comtan‘he,‘
permite-se diferengas em mobilidade entre moléculas adsorvidas sobre
difer-enteé tipos de =itios=. As curvas obtidas éxpre&eent.aram trés

patamares gue foram interpretados como sendo devido a sitios &cidos
de Lewis mais fortes, aquele com maior entalpia, sitios acidos de

Lewis, mais fracos, e sitios acidos de B‘ri:'m$ted,. agquele com entalpia
intermediAria, e, © patamar final, de menor entalpia, como sendo
devido a ligag3o de hidrogénio da piridina com a superiicie da
gilica. Os valores obtidos para entalpia molar d;if erencial inicial

283c da ordem de 208,44 kj mol”* para wsilica dopada com F‘ﬁ*af e de

23%5,2 kj mol™ para silica dopada com Zn>'.

No presente trabalho os valores para entalpia molar na formagio
da monocamada, utilizando a piridina, =850 bastante diferentes, em
ordem de grandeza, daqueles obtidos por Martinez-Cardona. As curvas
de entalpia diferencial em fungdco da fraglo coberta da =superficie,
FIG. 15, ndoc apresentam evidéncias para uma diferenciagfo de acidez

superficial, © que foi observado por e=spectroscopia na regiZoc do

infravermelha, Portanto, a escelha de um solvente inerte, tal qual
hexano, ndo nos  leva a resultados concordantes com  agueles

resultados obtidos na fase gasosa. A maior dificuldade estéd na



transig3c do excesso de adsorgdoe para a isoterma total, isto envolve
a selegio ‘de_ um modelo da camada ‘de adsorgio, isto é, a determinagSo
de nm.

Uma alternativa foi utiliéax* a métode das 'tang‘entes; item 3.0,
e determinar os‘ sitiés mais &cidos sobre a superficie. | Forém,
comparando os resultados na Tab.3.7 com aqueles na Tab. 3.10,
podemos obervar dque 6:5; valores de entalpia molar para formagio da
monocamada s3o sempre maiores que os wvalores obtidos pe}.é método
proposto. Gomo o wvalor de Hm & um vaior médio, obtido a partir da
linearizagdo da curva de adsorgdo, a aproximagio feita no método das
tangentes leva a resultados nSio concordantes com os anteriores.

Do que foi visto, na interagdo dma - caclinitaitM> oz resultados
abtidos foram justificados | coma sendo devido a uma interag%{o tipo
Bronsted, ligagdc de  hidrogénio. Estes, quando comparados com
resultados apresentados na litearatura., estB3o dentro de uma faixa de
valores esperados. 0O problema surge na interagfo piridina -
caclinitatM>. A tentativa de explicar os resultados obtidos a partir
de comparacg@es com dados para ad=sorgdo na fase é;asosa nio &
satisfatdéria. Explica~se oz valores obtidos considerands uma reagio
de  complexagio pel.a. piridina com o cation  trocavel, com O
consequente deslocamento da molécula de Agua. Observou-se que com &
desidratagio ocorre uma modificagiio sensivel nos resultados obtidos:
tanto para entalpia molar, éoma para as curvas de entalpia
diferencial quanto para  aqueles resultados obtidos pelo método das

tangent.es. Portanto, a hidratacio superficial é o fator predominante
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na interagio caolinita(M) ~ base de Lewis, A relagio entre o estado
de hidratacg8Sio e a natureza do ciation trocéAvel foi bem determinada
para o sistema caolinitad(M> -~ dma.

Cumpre ainda comentar dois pontos: as  impurezas de quartzo
presentes e a viabilidade no uso da titulagdo calorimétrica para
este estudo. No primeiro caso, a nosso ver, as impurezas n@o devem
ter altérado nossas consideracBes inicials e finals no que se refere
as  insteracSes, pois o quartzo ¢ muito mais “inerte" que a argila.
Eventuais interagBes com grupos silancis na superficie do  quartzo

foram entio englobadas com as da argila.

Quanto ao método das titulagles calorimétiicas, oremos que o
mesmo seja viavel para este Lipo de estudo, necessitande porém de
melhoramnentos técnicos, come agitagfo, etc, para otimizar seu

desempenho,

3.00

2.00 .

H/ag?

jA]

o 5.9 0.0 5.0 (
- Noox 10"/ oL o

F1G-23)Entalpia liberada para adsorcdo de dma sobre argilalCu) de hexano
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311 > L“onclus&o.

Em raz3c de n3c haver uma aplicagBo do método na determinagSo
de entalpia -de interagdo de moléculas organicas com argilas na
literatura: proéurou*&e aqui  fazer comparaéﬁes com determina‘;ﬁ.es
gimilares. Juigou—ée a eficiéncia do método comparando resultados
ora com adsorgio em solugHo, no caszo dma, ora com adsorcio na fase
gasosa, hHo c:é.so piridina.

Os reszultados obtidos para a interacdo dma | - argilatM> estdo
perfeitamente dentro da faixa de variagf:i’q‘ para entalpias medidas ﬁa

adsorg3o com formagdo da ligagiio de hidrogénio. Os resultados para

piridina s8o bastante diferentes daqueles obtidos na fase gasosa.

Em vista dos resultados £ possiv¢1 concluir gue Ko mé&todo
permite a determinagi3c das entalpias, desde que. se possa utilizar
modelos de adsorgio mais elaborados e, vaiaﬁzente R =e faga
melhoramentos técnicos, tal como agitaglo, nd pro#edimento para as

titulactes calorimétricas,
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Apéndice A

Tabelas para os sistemas argila-M - dma

Tab.A-1> valores de n (mol g > e de X para argila monoiéncia em H'

série A
n x 10 X x 10°*
0,160 4,000
0,613 0,396
0,835 0,841
1,037 1,447
1,197 2,230
1,381 32,157
1,549 4,263
1,731 5,484

série B
x 10 X x 10

0,457 0,461
0,506 0,995
0,764 1,650
0,897 2,480
1,055 3,424

1,176 4,589

1,297 5,873
1,400 7,303
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Tab.A~2) valores de n Onol g-_l) e de X pé\ra argila monoidénica em

2+
Ga

mérie A ‘ . ' sarie B
n = 10* X = 10‘?’ n x 104 : X | x'. 10*

0,162 0,000 0,146 0,000
0,407 ' 0,094 . ' 0,396 0,034
0,729 0,262 ' 0,681 0,184
1,052 0,601 0,970 - 0,469
1,385 1,126 ‘ “ 1,237 0,907

1,581 | 1,912 1,468 . 1,510

1,786 2,924 ‘ 1,655 2,453
1,952 4,166 1,847 _— 3,687
2,155 5,488 _ - 2,082 . B,1859

Tab.A-3> valores de n {(mol gﬂi) e de X para argil.é monoidénica em

2+
Cu

mérie A série B
n x 10* X x 10* n x .10% X x 10

0,172 0,000 0,364 0,263
0,398 0,168 0,530 0,636
0,756 1,214 0,670 1,078
0,904 2,010 0,774 1,726
0,986 3,037 0,869 2,468
1,109 4,245 1,037 4,467
1,218 5,682 1,171 5,625

| 1,471 5,625
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Tab. A~-4> valorezs de n {(mol g") e de X para argila monoiénica em

F+

Al
série A série B

n x 10 X x 10°* n x 10 X x 10*
0,166 0,000 0,420 0,073
0,384 0,141 0,679 0,327
0,557 0,540 0,924 0,762
0,692 1,158 1,128 1,385
0,813 1,933 1,320 2,420
0,912 2,859 1,495 3,786
0,994 4,167 1,685 5,399
1,078 5,764

Tab.A-5> valores de n (mol g"’") e de X para argila monoiénica em

@3+

Fe
=érie A zérie B
4 E
n x 10 X x 10 x 10 X x 10
0,205 0,000 0,457 0,461
G,421 0,216 0,606 0,905
0,638 0,631 0,764 1,650
0,825 1,263 0,897 2,480
1,012 2,017 1,058 3,421
1,148 2,970 1,176 4,589
1,248 4,049 1,297 5,873
1,389 5,212 1,400 7,303
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Tabelas para os sitemas argila(tMd - piridina

Tab.A-6> valorezs de n (mol g—i) e X para argila monoidnica em H'

série A
n x 10* X =x 1ﬁ4'
0,496 0,161
0,699 0,479
0,653 {},93?
0,708 1,524
0,770 2,234
0,847 3,059
0,911 3,980
1,035 5,015
1,160 6,134

série B

n x 10° X x 10*
0,097 0,018
0,204 0,185
0,315 0,498
0,423 0,951
0,530 1,526
0,628 2,228
0,713 3,049
0,802 3,052
0,895 4,230
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Tab A-7> valores de n (mol éui) e X para argila monoidnica em Caz+

série A ' _ série B
n x 10* X x io* \ n x 10°% X x . 10*
0,112 | 0,085 ' 0,092 ; 0,053
0,215 0,442 0,210 0,259
0,317 ' 1,043 0,384 0,620
0,414 1,78t 0,457 - 1,141
0,484 2,758 0,579 | 1,807
0,562 3,877 0,690 2,618
0,624 5,157 : 0,792 . 3,860
0,643 6,619 | 0,876 . 4,634

0,707 8,134 0,958 ‘ 5,808

Tabh.A-8> valores de n (mol g_i) e N para arglila monoidnica em au®*

série A série B
n x 10* ¥ x 1wt n x 10* X x 10°
0,084 0,056 0,110 0,016
0,194 0,243 0,263 0,132
0,323 0,557 0,425 0,384
0,453 1,010 0,588 0,768
0,581 1,600 0,751 1,373
0,707 2,306 0,909 1,895
0,847 3,002 | 1,056 2,631
0,064 4,012 1,103 3,472
1,071 5,033 1,324 4,400
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Tab.A-9> valores de n (mol g_ib' e X para argila monoidénica em Zn°

t

série A

n x 10* X x 10*
0,116 0,018
0,319 0,076
0,567 0,215
0,829 0,464

© 1,006 0,819
1,363 1,281
1,609 1,866
1,851 2,540
2,077 3,312

série B
n x 10° X x 10*
0,111 0,020
0,265 0,137
0,439 0,369
0,619 0,722
0,798 1,192
0,973 1,772
1,135 2,464
1,202 3,249
1,457 4,126

Tab.A-10> valores de n <(mol g”;") e X para argila monoidénica em A’

sdérie A
n x 10* X = 10*
0,031 0,104
0,073 0,334
0,121 0,682
0,168 1,150
0,219 1,715
0,268 2,380
0,310 3,136
0,352 3,975
0,385 4,900

série B
n x 10* X = to*
0,038 0,095
0,088 0,306
0,159 0,609
0,237 1,012
0,328 1,406
0,401 2,086
0.470 2,767
0,536 3,521
0,604 4,338
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Tab.A~115 valores de n (mol 'g_"’) e X para argila monoidnica em Fe*

seérie A _ | série B
n x 10 . X x 10*  n ox 10* X x 10*
0,085 0,042 . 0,086 : 0,070
0,203 0,196 0,195 0,280
0,338 . 0,474 | 0,312 | 0,631
0,477 0,883 | 0,427 . 1,123
0,611 1,426 | o537 : 1,745
0,762 2,049 | 0,644 2,463
0,896 2,804 0746 3827
1,021 3,663 0,841 4,273
1,145 4,607 - 0,93t 5,306
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Apéndice B
Tabelas para os sistemas argila(M> - dma

TabB.idvalores de —~AH(j mol > e X para argila monoidnica em H -

série A

séric B
H X x 10° : H . X x 10
0,497 0,007 0,253 0,012
1,102 0,028 - 0,477 0,037
1,714 0,080 - 0,808 0,093
1,978 0,158 1,027 0,191
2,198 0,270 1,227 0,345
2,362 0,420 1,424 0,621
2,493 0,650 1,576 1,181
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Tab.B.2Ovalores de -AH(j mol > e X para argila monoidnica em Ca®”’

série A 7 , série B
H X x 107 H X x 107

0,361 0,004 ' 0,370 . 0,004
0,618 0,011 7 0,733 0,041
0,879 0,023 = o 1,218 0,024
1,001 0,040 ' 4 1,504 = 0,044
1,425 0,069 : - 1,682 0,715
1,831 0,121 1,817 0,108
2,122 0,213 1,916 - 0,154
2,408 0,373

2,608 0,727

Tab.B.30valores de -AH{j mol™*> e X para argila monoidnica em cu®*

série A ‘ ' série B
H X x 10° H X x 10°

0,533 0,008 0,325 0,010
0,928 0,037 0,517 0,023
1,286 0,095 0,817 0,057
1,623 0,196 ' 0,953 0,113
1,873 0,356 . 1,068 0,267
2,253 0,671 | 1,172 0,444
2,582 1,014 1,253 0,768
2,783 1,536

2,996 2,579
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Tab.BA)valoi*es de -AH{] m01—1> e X para argila monoidnica em At

' série A série B
H X = 10° H X = 10°
0,446 0,009 0,241 0,004
0,796 0,031 0,703 0,019
1,025 0,075 1,061 0,049
1,219 0,159 - 1,308 0,100
1,400 0,321 1,840 0,206
1,547 0,627 2,215 0,432
1,681 1,148 2,536 0,902
Tab.B.SOvalores de =AHC] mol *> e X para argila monoidnica em Fe®"
série A série B
1 X x 107 H X x 10°
0,318 0,008 0,263 0,012
0,618 0,026 0,477 0,037
1,082 0,068 0,808 0,093
1,382 0,148 1,027 0,191
1,625 0,287 1,227 0,345
1,881 0,587 1,424 0,621
2,127 1,175 1,576 1,181
2,352 2,141 '
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Tabelas para os Sistem}as argilaM) - piridina

Tab.B.6d>valores de -AH{J mol™ *> e X para argila monoidnica em :

série A
H X x 10°
0,041 0,026
0,193 0,108
0,363 0,290
0,561 0,634
0,758 1,232
0,973 2,192 .
1,102 3,160

série B
H X x 10°
0,160 0,006
0,267 0,018
0,464 0,047
0,571 0,096
0,682 0,191
0,759 0,362
0,848 0,703

Tab.B.?3walores de —-AH} mol > e X para argila monoiénica em Ca

aérie A
H X x 10°
0,331 0,019
0,423 0,045
0,587 0,080
0,885 0,183
1,089 0,406
1,156 0,822
1,205 1,681
1,394 2,803

série B
H X x 10°
0,221 0,008
0,481 0,034
0,481 0,034
0,612 0,084
0,692 0,162
0,761 0,278
0,817 0,435
0,858 0,660
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Tab B.Blvalores de -AH{(j] mol > e X para argila moneoiénica em cu®

&

série A

H X x 10°
0,023 0,006
0,071 0,028
0,181 0,076
0,285 0,178
0,439 0,388
0,710 0,933
0,886

1,999

série B
H X x 10°

0,117 0,004
0,171 ‘0,011'
0,302 0,027
0,369 0,083
0,453 0,008
0,508 0,174

0,283

0,547 -

Tab B.9>valores de —~AH) mol™*> e X para arglla monolénica em Zn°

+

série A
H X x 10°
0,186 0,004
0,293 0,012
0,379 0,024
0,526 0,047
0,700 0,084
0,794 0,139
0,922 0,237

série B
H ¥ x 10°
0,262 0,007
0,532 0,023
0,713 0,049
0,843 0,087
0,951 0,139
1,123 0,281
1,295 0,387




Tab.B.10Ovalores de -AH(] mol™ ™) e X para argilél monoidnica em Cu””*

série A : - _ série B
H | x x w0 H ‘X x 107

0,151 0,021 - 0,151 0,017

0,273 . 0,067 - 0271 0,053
0,382 . 0440 - L 0,378 0,109
0,478 0,245 . ' 0,463 - 0,187
0,561 0,386 . . ' - 0,535 . 0,200
0,630 0,568 . 0,589 0,449
0,702 om0 0,642 0,646

Tab B ildvalores de ~AH(] mol ™3 e X para argila monoiénica em Fe®*
série A . série B
H X x 10° IR S X = 10°

0,155 0,007 I 0,166 . 0,008
0,469 0,029 _ 0,258 0,028
0,654 0,070 _ o 0,463 0,062
0,802 0,482 S 0,577 0,123
0,911 0,224 o ' 0,651 0,216
1,010 0,351 S 0,713 0,370
1,103 0,524 0,765 0,641
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