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RESUMO

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

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

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

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

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

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

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

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



ABSTRACT

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

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

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

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

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

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

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

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

INTRODUCAO

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

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

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

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

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

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

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

muito baixo [4].

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

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

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

aparecem também descritos por outros autores [9].

1.1 Importincia do estudo e desenvolvimento de materiais adsorventes de metais

toxicos. Impacto ambiental. Avancos e projecoes

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

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

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

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

e a troca ionica [19].

1.3 Objetivos do trabalho

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

destes sistemas, assim como as suas perspectivas.



CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

mlz

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

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

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

Clinoptilolita, Brewsterita, Stilbita, Stellerita e Barrerita.

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

Densidade Porosidade
Zedlita Composiciao da Cela Unitaria Rede/Grupo

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

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

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

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

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

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

2.2 permite constatar a forma monoclinica dos cristais deste mineral.

Tabela 2.3. Propriedades fisicas do mineral de clinoptilolita.

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

Cristais Habituais Forma de blocos monoclinicos.
Fratura Desigual.

Dureza 3,54

Peso Especifico ~2,2 (leve)

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

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

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

Classe/ Subclasse Silicato/Tectosilicato

Grupo Zeolitas

Familia Heulandita

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

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

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

(@) (b)

h

2

$ 5 A

() (d) ()

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

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

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

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

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

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

processo de transferéncia de cations ou anions até se estabelecer o equilibrio.



Revisdo Bibliogrdfica 11

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

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

energias de hidratagdo associadas a cada espécie ionica.

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

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

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

_166,0272°

er+

AG’

M7

+ 0,942—53,872(1—1j (2.1)
&

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

CEC, =—4_-_ (2.2)
NAV ch

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

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

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

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

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

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

—

a

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

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

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

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

espacial descentrado.

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

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

equacdo fundamental na forma de energia livre de Gibbs como:

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

n

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

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

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

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

a ¢ definida por:

6M(a)
on'

= i@ (2.8)

)
7@ 7P(0! ﬂ',,‘(/;)l’_)

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

Assim, quando M* =G se tera:

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

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

Gibbs total e para o nimero total de moles:

G= ZG(‘” ZZg(“) @ n=>>"n (2.12)

a=1 i=l

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

estabelece que:

[dzz g“n <“’j =0 (2.13)

T,P,n

entdo, no equilibrio, se tera:

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

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

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

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

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

n
conseqiientemente, a fungdo x* =g

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

partir das defini¢des:

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

f(a) - £(@)
lm o=l A= @18)

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

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

VO qpe

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

sendo

hm( f(“)) X pt) (2.21)

P—0
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A Equagdo 220 resulta conveniente para o calculo de £ se
vl,(”‘)(T @ P9 n ..., nf,“)) for uma fun¢io conhecida. Quando este ndo é o caso, uma

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

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

2id(a)

i

ou

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

S E@

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

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

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

ideal. Através das equagdes 2.10 e 2.11 se tera:

o (G
(@) _

In ]/l. = W(RT(‘Z) (224)

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

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

T(a)

das solugdes.
2.2.1  Avrelacdo de Gibbs-Duhem

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

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

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

temperatura e pressao constante, quando pode ser escrita como:

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

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

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

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

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

o~

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

o

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

O~

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

O~

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

assumido que:

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

também a assimetria de g”(7,x).
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Se na Equagdo 2.34 sdao mantidos apenas os dois primeiros termos, entdo ¢ obtida a

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

E

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

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

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

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

obtendo-se assim a equacgdo de Porter dada por:

E

% ~ Avx, (2.40)

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

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

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

Assim,
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g=4,x, + 4,x, — Bx,x, (2.43)

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

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

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

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

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

BB,

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

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

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

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

para a qual:

E

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

(2.47)

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

Iny, = (2.48)

iy, - A

=— , (2.49)
(4yx, + Alle)z

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

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

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

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

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

mostrar extremos interiores.

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

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

g= 4, +ZAn(xl —-x,)"
1+ZBm(xl _‘x2)m

(2.50)

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

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

g= Alel +A12x2 - (2-51)

0y X 0y Xy 10X,

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

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

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

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

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

atividade dos componentes da mistura binéria. Assim:

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

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

2.3.2  Misturas liqguidas multicomponentes
1. A equagdo de Wilson

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

pode ser representada para a fase so6lida como:

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

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

nesta fase ¢ determinado mediante a relacao:

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

2. A equacdo de Chien-Null

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

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

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

da mistura multicomponente dado pela forma funcional:

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

(2.57)

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

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

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

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

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

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

D,=—F——— 2.59
” 1+(A12 /A21)2 ( )

24,

D, =—— (2.60)
1+(4,,/ 4,)

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

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

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

binarios constituintes ¢ dada por:

n—1 n
gf=>>g’ 2.61)

i<j

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

2.4 Misturas liquidas eletroliticas

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

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

transporte das solugdes ionicas.
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2.4.1  Formulagoes especificas

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

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

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

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

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

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

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

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

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

concentracao.



Revisdo Bibliogrdfica 28

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

as solucoes eletroliticas:

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

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

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

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

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

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

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

Aqueous Electrolyte Thermodynamics™ [46].

2.4.2  Aspectos da Teoria de Debye-Hiickel

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

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

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

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

(2.63)

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

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

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

Utk
V 8p

(2.64)

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

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

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

Ak
Vo 1278

(2.65)

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

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

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

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

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

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

coeficiente de atividade das espécies idnicas j:

1 kpd;

2.68
2 ek, T (2.68)

ln;/j =—

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

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

dada pOI‘Z
ln T — 2.69
}/_ 2 ( )

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

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

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

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

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

apresentou um coeficiente de atividade i6nico médio dado por:

A7z |le2|\/7 +bI

1++/1

In V. =— (270)

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

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

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

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

constituem o soluto. Assim:

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

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

definida por:

s Arre’
¢z 2.72
gk TZ ( )

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

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

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

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

w

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

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

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

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

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

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

dependéncia de g, com a forca ibnica.

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

atividade estdo relacionados através das equagdes:

W, =n’ +RTIna, (2.75)
sendo

a,=my, (2.76)

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

comumente expressa mediante o coeficiente osmotico ¢,

b=—<2 g (2.77)

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

ser simbolizada como:

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

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

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

obtém-se:

A,.G=RTY n|-p+In(my,)] (2.79)



Revisao Bibliogrdfica 34

A separacdo desta expressdo em duas partes resulta de muita utilidade. A primeira parte, ¢

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

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

pode ser definida como:

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

Assim, a Equacdo 2.79 fornece:

—RTZ (1-¢+1ny,) (2.81)

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

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

GEAG

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

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

como:

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

om,

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

¢—1_( ( )] /S

' (2.84)

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

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

constituintes do soluto.

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

1, .
£ :E(If ~f) (2.85)

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

X VM

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

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

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

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

testadas com um arranjo de coeficientes osmoéticos medidos experimentalmente para alguns

tipos de sais 1-1 ¢ 1-2 a 25°C, e os resultados mais adequados foram obtidos para as formas:

1/2
poo Dol (2.88)
1+b1'"? '
Bl = Bl + By exp(-al'?) (2.89)

172

Na Equacao 2.88 b ¢ um parametro universal com o valor 1,2 Kg mol* e & tem o valor 2,0

(0) )

172 -1/2 . A ~ ’
12 para todos os sais testados. Os pardmetros Bur € By sdo especificos para o sal

Kg"“mo



Revisdo Bibliogrdfica 36

MX. Da comparagdo destes parametros, os quais representam interagcdoes de curta distancia,

resultou que estes sdo especificos para o par de ions interatuantes. Por outro lado, foi
encontrada boa concordancia entre os valores de B, calculados e esta propriedade

observada mediante a adi¢cdo de um s6 termo na Equagdo 2.89 dado por:
Bl =B+ B exp(—ozll”2 ) + B2 exp(—azl”z) (2.90)

Pmol™ e a,=12Kg"’mol™” resultaram

As avaliagdes desta equagdo para o, =1,4Kg
satisfatorias para uma variedade de eletrélitos 2-2 a 25°C. O pardmetro .7, é negativo e esta

relacionado com a constante de equilibrio de associacao.
Finalmente, Brinblecombe e Clegg [54] escrevem uma expressdo tedrica para o

parametro de Debye-Hiickel como:

1(2zN.d \*( & "
A, == oy (2.91)
3\ 1000 ek, T

com d, , a densidade da 4gua; ¢, a constante dielétrica ou permissividade relativa da agua.

Para unidades expressas no sistema internacional, & ¢ multiplicada por 4z¢,, com ¢g,, a

permissividade do espago vazio. Em muitos trabalhos o simbolo D ¢ usado ao invés de & para

a constante dielétrica.
A transformagdo de B!, e C!, nas formas correspondentes para a energia livre de

Gibbs excesso pode ser feita tendo em conta que:

% \%
B, =Ax +2—MAMM +2—X/IXX (2.92)
' Yy
C =§ Hymax n Harx (2.93)
2\ z, |ZX|

Assim sendo, a energia livre de Gibbs para o eletrdlito puro transforma-se agora em:
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GE
=T+ (2 ) [ B+ (2 ) Cu

(2.94)

Da introdugio das formas escolhidas para f/ e BY, (equacdes 2.88 ¢ 2.89) resulta

414

f=-— b¢ ln(1+bl”2)

By = ﬂz& + E))(g(alll/z)"" ﬁ);g(azlm)

g(x):%[l—(1+x)exp(—x)]

Manipulacdes adicionais resultam nas relagdes:

B, = %[ﬂ]%g' (") + Bing (1" )}

g'(x)= —%{l —[1 +x+ gj exp(—x)}

C¢

2|ZMZX|

CMX 1/2

Para a equagao do coeficiente de atividade, resulta util definir o seguinte:

2 0
f7:—A¢|:m+gln(l+bI ):|

v _ ¢
BMX - BMX + BMX

3
Cix = E C/(\@X

(2.95)

(2.96)

(2.97)

(2.98)

(2.99)

(2.100)

(2.101)

(2.102)

(2.103)

37
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Para o sal MX, o coeficiente de atividade i6nico médio, definido na teoria Debye-

Hiickel, resulta para este modelo:

3/2
Iny, = |ZMZX|f7+m{2 VuVx }By {2M] cr, (2.104)
A% A%
A Equagdo 2.104 tem sido aplicada a um arranjo extenso de dados experimentais a 25°C
com excelente concordancia para solu¢des de concentragdes em torno de 6 molKg™ e uma

variedade de tipos de eletrolitos [55].
Em termos de quantidades definidas, a equacao que proporciona os coeficientes de

atividade do cation M e o anion X numa solugdo [54] ¢

Iny,, =Z;F+Zm 2B,,+2C,, Zm (ZQML+ZM l//ij

+szamal//Maa +ZMzzmc a ca+2zmn nM

a<a'

(2.105)

Iny, =z, F+zm 2B, +ZC,, Zm [2®Xa+2mwmj

+zzm I//LLX+|ZX|Zch a ca+2zmn nX

c<c'

(2.106)

O terceiro coeficiente do virial para substancias neutras foi omitido nestas equacdes. A
quantidade F inclui o termo de Debye-Hiickel junto com outros termos e pode ser

representada como:

f7+ZZmC m B+ D mm @+, > mm, @, (2.107)

c<c' a<a'

onde,®' simboliza a derivada de @ com relacdo a forca idnica. A molalidade de carga total

Z ¢é definida como:

Z=>Y m|z] (2.108)
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Na transformac¢ao da Equagdo 2.83 nas equacdes 2.105 e 2.106, alguns termos em A e

4 sdo cancelados para qualquer combinacdo neutra de ions. A expressdo completa a partir

desta transformagdo para a Equagdo 2.105 ¢é, para o cation M ™" :

Iny, =z, F+Y.m,(2B,,+ZCy)+ > m, (2<1>MC +Zmal//ij

a

+22mama,l//Maa, +2M22m(,maCca +2Z m, A, (2.109)

a<a' c

zmcﬂ’cc /Zc - Zma/laa /
e c a

. +322mcma (,ucca [Z, = Mgy !

Za

)

le

Aqui, os termos de interacdo tripla, os quais incluem todos os ions do mesmo sinal, sdo
omitidos. A expressao correspondente para o anion X~ ¢ obtida mediante a troca X por M, a
por ¢ e ¢ por a ao longo da Equagdo 2.109. E importante ressaltar que o conjunto de termos

finais, dado por z, vezes a quantidade dentro das chaves, ¢ cancelado no calculo do

coeficiente de atividade médio de um eletrolito neutro. A quantificacdo destes termos no
calculo dos coeficientes de atividade dos ions simples ¢ omitida devido a impossibilidade de
serem medidos experimentalmente e, como observado acima, esta omissdo ndo tem efeito
sobre as quantidades mensuraveis.

O modelo da interag@o i0nica para os coeficientes de atividade usa a escala molal de

. .. () (m)
concentragdo. A relagdo entre os coeficientes de atividade molar e molal (¥ e 7 ) vem

m _ Mg
y Y Ph:0 No entanto, as concentragdes em solugdo podem também ser

dada por:
representadas em unidades do sistema normal (N, equivalentes/L de solucdo) ou molar (M,
moles/L de solu¢do). Para valores de concentragao relativamente baixos ou for¢a idnica da

solugdo eletrolitica (1 < 0,5), estas correcdes sao menores que 0,5%.

2.5 Modelos empiricos para os coeficientes de atividade dos ions na fase solida
2.5.1  Modelos para pseudomisturas

Uma vez que as zeolitas podem ser assumidas como sélidos microporosos com

distribui¢do homogénea de poros, considera-se o sistema adsorvente-adsorbato como uma
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solucdo solida ou simplesmente uma pseudo-solugdo. Assim, o formalismo utilizado para a
descri¢cdo termodindmica das solugdes liquidas nao eletroliticas € suposto aplicavel a solugdo

solida. Assim a Equacdo 2.24 torna-se:

b GE®
ln;/l.(s) :—(— (2.110)
8nl¥S> RTS 79) P )

2.5.2  Misturas binarias

1. Correlagdes do tipo equagdo de Margules

Com base na Equacdo 2.37 resulta:

(S)E

iT(S) = (AZIXI(S) + A12x§S))x1(S)x§S) (21 1 1)

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

Iy = () [ A, +2(dy, - 4,5 ] 2.112)
Iy = (") [ 4y, +2(4, — 4,)x" ] (2.113)
e ainda:
g(S)E
_ (S) (S)
RT® in Iny; (2.114)

i

2. Correlagao do tipo equacdo de Van Laar

Da mesma forma ¢ aplicado, para as solug¢des solidas, o modelo de Van Laar como

expresso pelas equagoes 2.48 e 2.49.
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3.  Correlagdo do tipo equacao de Wilson

Para uma mistura binaria, a equa¢do de Wilson, originalmente aplicada em misturas
liquidas ndo eletroliticas (Equagdo 2.52), pode agora ser aplicada para calcular os coeficientes
de atividade de componentes i6nicos em misturas solidas binarias. As equagdes 2.53 e 2.54

podem ser aplicadas para os coeficientes de atividade de ions na zedlita, sendo x, :xl.(S),

7, =y e os pardmetros G, refletirdo o estado dos ions na solugdo solida.

4.  Formulagdes baseadas em consideracoes da termodinamica estatistica

Barrer e Kilnowski [56] usaram a mecanica estatistica para relacionar os coeficientes de
atividade fenomenologicos com a densidade de carga da rede do sélido cristalino em sistemas
binarios. No seu modelo, estes autores consideraram a fase sélida formada por n grupos de

sitios cristalograficos diferentes.
2.5.3  Correlagoes para a fase solida multicomponente
1. A equacdo de Wilson

A expansdo para a energia livre excesso de mistura de Wilson [38] para um sistema
com n componentes tem como vantagem o fato de poder ser ajustada, com grande
probabilidade, com n(n—1) parametros binarios. Da mesma forma que para as misturas
liquidas binarias, este modelo pode ser usado para representar os coeficientes de atividade de
ions numa mistura sélida multicomponente. A expressdo usada para este fim ¢ a Equacao

2.56, sendo x“) as fragdes molares dos fons na fase solida e os pardmetros G, , interagdes

binarias na solugdo solida multicomponente.
2. Outros modelos

Na literatura sao propostos diferentes modelos para o célculo da ndo-idealidade da fase
solida utilizando valores estimados dos coeficientes de atividade dos ions nesta fase, no
equilibrio. Alguns exemplos sdo: 1) aplicacdo direta da equacdo de Wilson para sistemas

ternarios (modelo de Smith e Woodburn [57]); equacdo de Wilson para sistemas de mais de
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trés componentes [58]; a integracdo de polindmios [59]; o modelo de Soldatov e Bychkova
[60]; o modelo de Elprince e Babcock [61] e o modelo da solucao sub-regular [62].

Elprince et al. [62] elaboraram um procedimento para a predi¢do dos coeficientes de
atividade terndrios em minerais do tipo zeodlita utilizando uma série de poténcias convergente
(equagdo de Margules) para representar o comportamento dos coeficientes de atividade numa
solucao solida multicomponente, a qual constitui uma extensdo do modelo da solugdo sub-
regular de Hardy [63].

Os modelos baseados na equagdo de Margules tém sido refinados por Chu e Sposito
[64], os quais contradisseram a hipdtese da solucdo sub-regular. Estes autores concluiram que
para um sistema ternario, os coeficientes de atividade dos ions ndo podem ser expressos
unicamente em termos de pardmetros obtidos dos bindrios constituintes. Assim sendo,
introduziram um parametro “extra” que inclui dados experimentais terndrios para sua

avaliagao.
2.6 O equilibrio de troca ionica
2.6.1  Representagoes para a reagdo de troca ionica bindria

Existem duas formas gerais alternativas e igualmente validas para expressar uma
reacdo de troca binaria (e, conseqiientemente, a constante de equilibrio termodinadmico). A
primeira destas, mais comumente utilizada, foi usada por Vanselow [65] e pode ser
representada como:

z,+
z,A™

+ z,BL, [ z,B%" + zzAL, (2.115)

(Liq) (Liq)
Nesta representacdo foram omitidos os co-anions X presentes na solugdo externa, os quais
conservam sua eletroneutralidade nessa fase. Estes co-anions podem ser considerados como
aqueles que proporcionam a ‘“‘capacidade de troca” da solucdo eletrolitica externa. L ¢
definido como a por¢do de rede da zedlita que suporta uma unidade de carga negativa.
Constata-se, por outro lado, que a Equagao 2.115 ndo considera a inclusdo de sais no interior
do trocador [7]. Por outro lado, esta equagdo pode também considerar a transferéncia de co-

anions X de uma fase para a outra, resultando num aumento da capacidade de troca da zeodlita
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a expensas da solu¢do. Contudo, pode ser levada em conta a possibilidade de inclusdo de sais
se requerida [66].
Uma outra maneira de expressar a reacdo pode ser mediante a forma de Gapon [67]

como.

ZA+
z,A + z,z,B

Zp+
(l/zB)L 0 z,B”

+ ZAZBA(I/ZA)

L (2.116)

(Lig) (Lig)
As quantidades estequiométricas de A, B, e, conseqiientemente, de X envolvidas na Equacao
2.116 sdao as mesmas que na Equacdo 2.115. Assim, a Equacdo 2.116 constitui uma forma

alternativa (menos familiar) de expressar a reagdo de troca.
2.6.2  Condigdo de equilibrio

A condigdo de equilibrio (a temperatura e pressdo constantes) ¢ aquela do minimo de
energia livre de Gibbs obtida a partir da expressao mais geral para esta fun¢do. Partindo-se da

Equagdo 2.115, esta condigao fica como:
104 4 1O dnS + 1O dnS + gD dn® + g Pdn® + 4 Pdn® =0 (2.117)

(L) ($) (L) (8) )

&)
Lembrando que n}’, n;’, n,’, ny’, n,

e n,’ sdo os numeros de moles de 4 ¢ B e da dgua

nas fases liquida (L) e sélida (S); u'” e u*’, sdo os potenciais quimicos dos componentes

nas fases liquida e solida. As condigdes para o balanco de massa e neutralidade elétrica sdo:
dn®? =—dn'", dn$)) =—dn{"”, dn' = dn'? (2.118)

() _ (5) (L) _

z,dn;’ =—zydny z,dn =—z,dnl (2.119)

Substituindo as equagdes 2.118 € 2.119 na Equagdo 2.117 obtém-se:

1 8 _ 1 () _ 1 (L) 1 (L) () _ (L) (S)
THy T T My T M +(u, ) =0 (2.120)

(S)
z, Zy z, ZB dn
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Na auséncia de forgas adicionais numa das fases no equilibrio, entio " = 4.

Substituindo @ € a'® de x4 = 1) + RT Ina, na Equagdo 2.120 resulta:

1/z 1/z 1/z
(8) 4 (L) B $) 4
(@) (@) " ()

a 1/z 1/z 1/z
(8) B (L) 4 ) B
(@) (@) ()

= constante, (2.121)

onde ¥ ¢ o coeficiente de atividade de i no sélido (convengdo fragdo molar). Nesta equagio
a fase soélida foi considerada como uma solu¢ao dos componentes A e B [56], na qual cada um
destes tem associada uma carga L, e L . Os simbolos K, ¢ K sdo, respectivamente, a
constante termodindmica e a constante aparente de equilibrio (ou coeficiente de seletividade

corrigido). Elevando o termo da direita da Equagdo 2.121 a poténcia z,z, e tendo-se em

conta as definigdes de a'*’ e a'*’ (para ambos os fons), resulta:

. (xils))zB M, (JQ(;L))ZA (7/25))23 2 (y(s))zﬂ 2.122)

() M () () ()

Aqui " € o coeficiente de atividade de i no liquido na convengdo molar.

2.6.3  Aisoterma de troca ionica binaria

Os dados de composi¢do das (duas) fases no equilibrio, a uma temperatura e
normalidade constante da solu¢do, sdo usualmente representados na forma de coordenadas
retangulares para obter a isoterma de troca cationica. Esta curva constitui uma ferramenta
muito Util para uma avaliacdo imediata da seletividade da fase adsorvente por um contra-ion

(M, por exemplo) com respeito a um outro. Por convencdo, a isoterma representa a fracao

equivalente do cation (contra-ion), E{-, presente na fase liquida, em fungdo da fragdo

equivalente E{ deste ion na zeélita. No entanto, deve ser lembrado que a soma das fragdes

equivalentes dos componentes de cada fase ¢ um.
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E conveniente lembrar que os dados experimentais de equilibrio, e por conseguinte, a
forma do perfil isotérmico nos casos onde os ions apresentam cargas diferentes ndo so
depende da temperatura, mas também da concentragao total da solugdo externa.

Embora uma generaliza¢cdo ndo seja possivel, quatro tipos de perfis sdo observados com
maior freqiiéncia para as isotermas de troca cationica (figuras 2.5 e 2.6) [3]:

1. A curva aparece completamente acima (Figura 2.5a) ou completamente abaixo
(Figura 2.5b) da diagonal do diagrama, significando que a zedlita € ndo seletiva
ou seletiva para o cation entrante M, respectivamente.

2. A curva ¢ uma sigmodide cruzando a diagonal em um ponto (Figura 2.5c),

indicando uma seletividade reversa em fungdo de E'7.

3. A curva mostra uma evidente ndo seletividade (Figura 2.6d) ou seletividade
(Figura 2.6e) para o cation M, porém, a troca ndo ¢ completa, por exemplo, no
caso onde s6 uma fracao da capacidade total de troca ¢ accessivel para M.

4. A curva apresenta um laco de histerese (Figura 2.6f), o qual significa que em um

dado intervalo de E'’ existem duas fases sélidas em equilibrio com a solugo.

Em

Area 1

Area 2 |

0 Em 1
Figura 2.5. Isotermas. Trocador: (a) nao seletivo; (b) seletivo; (c) seletividade reversa. Setas:
reversibilidade da troca. Fator de separagdo no ponto P: (Area 1)/(Area 2). E v € E,, : fragdes
equivalentes do cation M na zeélita e na solugdo.

As curvas do tipo 1 podem indicar que a estrutura da zeolita esta constituida por um sé
tipo de sitios catidnicos. A ocorréncia deste tipo de curva ¢ rara e evidenciada pela auséncia
de inflexdes na isoterma, por exemplo, a curva experimental aproxima-se da forma de uma

hipérbole retangular.
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Quando a isoterma apresenta inflexdes, as quais podem ocorrer em curvas de qualquer
tipo, ha indicio de que a estrutura da zeolita possui dois ou mais tipos de sitios de troca. As
isotermas do tipo 3 mostram um limite evidente na ocupacdo de todos os sitios catidnicos
disponiveis. Isto pode ser devido ao efeito de “peneira i6nica” (ou fendmeno de exclusdo por
tamanho) que podem oferecer os canais presentes na estrutura da zeoélita. No caso 4, a entrada
progressiva do cation M na estrutura da zeolita resulta numa separagdao de fases sobre o

intervalo de composigdes correspondente ao lago de histerese.

Figura 2.6. Isotermas. Trocador: (d) ndo seletivo; (e) seletivo. (f): lago de histerese com
separacao de fases.

2.7 Sistemas de troca ionica ternaria
2.7.1 A reagdo de equilibrio de troca terndria

Fletcher et al. [68], afirmaram que a representagdo do sistema de troca de trés ions

A*", B*" e C*"através de trés equagOes ternarias. Também, para descrever o sistema de
troca terndria contendo trés contra-ions diferentes, ndo sdo necessdrias trés equagdes deste
tipo, visto que cada equacdo quimica ternaria pode ser obtida a partir de uma combinacao
linear das equagoes (bindrias):
Dzgt+ z i+ WER: zp+
z, B +z, A0 z A 4z, B (2.123)

2,C*" + 2 B[] z. B +z,C7" (2.124)

Z A 42, C*N D 2, C Az A (2.125)



Revisao Bibliogrdfica 47

Claramente, a combinacao linear de duas das equagdes 2.123-125 resulta na terceira;

portanto existem duas equacdes independentes neste conjunto [69].

2.7.2  Isotermas de troca ionica ternaria

No caso de poucos dados experimentais do equilibrio ternario, os resultados podem ser
expressos através da representacdo das composi¢des de ambas as fases num diagrama de
coordenadas triangulares. Neste tipo de representacdo pode-se indicar com nuimeros, ou
através da juncdo mediante segmentos dos pontos experimentais equivalentes (ou de
equilibrio) correspondentes a cada fase [70]. Este procedimento € ilustrado na Figura 2.7.
Quando se dispde de um numero grande de pontos experimentais esta aproximacao torna-se
confusa. Contudo, nos experimentos onde as tendéncias das seletividades sdo claras e
consistentes ¢ possivel representar os dados mediante dois diagramas triangulares separados
para cada fase, com somente alguns pontos experimentais numerados mostrando a
correspondéncia [60]. Fletcher et al. [68] usaram uma representagdo “mais satisfatoria” do
equilibrio ternario a qual pode ser obtida se as coordenadas triangulares para a fase solugao
sdo sobrepostas as da fase solida. Desta forma, as coordenadas da primeira sao distorcidas de
forma tal que qualquer ponto sobre a fase solu¢do caia justamente acima de seu

correspondente ponto de equilibrio na fase sélida.

NH, K NH, K

Figura 2.7. Diagrama terndrio. Superimposicao de segmentos distorcidos da fase
solucdo sobre a fase solida [68]. (a): solucdo (e); fase cristalina (o) unidas por segmentos. (b):
segmentos de conexdo distorcidos resultantes para a fase solugdo.



Revisao Bibliogrdfica 48

2.8 Sistemas multicomponentes via equilibrio de reacao
2.8.1  Solugdo via equilibrio de reagdo binaria
O fato mencionado acima pode ser estendido a qualquer sistema de troca envolvendo n

(>3) contra-ions diferentes, 4;, A2, A3,,..., A, Para descrever um sistema de troca i0nica com n

contra-ions diferentes, somente as (n-1) equacdes quimicas binarias sdo necessarias. Assim:

zjKiJrziAj O ZinJrszi
(i<j,i=1L2,..n-1,j=2,3, ..n)

(2.126)

Deste modo, para um sistema de troca i6nica de n componentes, a constante termodindmica

de equilibrio para cada reacdo de troca binaria da Equagao 2.126 fica definida como:

PO
K="K! u (2.127)
) (*}/i(g)) j

Nesta equacao, *kj ¢ o coeficiente de seletividade corrigido (convengdo de Gaines e Thomas

[66]) para a reacdo de troca binaria independente, representada pela Equacao 2.126.
2.8.2  Solugcdao mediante o modelo heterogéneo da agcdo de massas (HMAM)

O modelo baseado na lei de acdo de massas usado na predi¢do do equilibrio de troca
16nica multicomponente foi desenvolvido assumindo a idealidade para ambas fases, porém
considerando a existéncia de uma distribui¢do de grupos funcionais com energias de adsor¢ao
e constantes de equilibrio diferentes. Melis ef al. [71] avaliaram a confiabilidade deste
modelo, o qual foi caracterizado por dois pardmetros para cada sistema bindrio, mediante a
comparac¢ao com uma grande quantidade de dados experimentais disponiveis na literatura.

Este modelo ¢ diferente dos anteriores uma vez que assume a idealidade das fases do
sistema, enquanto admite a heterogeneidade dos sitios de adsor¢do, portanto, similar a
aproximacao de Barrer ¢ Meyer [72]. Estes ultimos autores descreveram o equilibrio de

adsorcdo para sistemas binarios de cations monovalentes através da superposi¢ao de duas leis
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de acdo de massas ideais: uma para cada grupo de sitios do trocador e atuando de forma

independente.
No modelo HHAM ¢ introduzida a heterogeneidade dos sitios de troca supondo uma

dada distribui¢do da diferenca de energia livre de Gibbs padrdo para o processo de troca,

AG’. Aqui esta energia fica caracterizada por um valor médio, AG®, com a correspondente

constante de equilibrio média K (=exp(—~AG’/RT)).

2.9 Sistemas multicomponentes via equilibrio de fases

Gubulin [73], através de consideracdes termodinadmicas do equilibrio de fases nos
processos de troca idnica mostrou que, para qualquer cation ou anion, a equagdo abaixo deve

ser satisfeita, no equilibrio:

K% K%'
len( ;3’) ):Ziln( ;(L’) ); V i,j no equilibrio (2.128)

i i J J

Nesta equagao, i € j s3o cations ou anions e, ainda:

a” =yPm,  talque: ¥ —1 quando m, —0; (2.129)
=y®x® talque: ¥ —>1 quando x* —1; (2.130)
0(L) 0(S)
Hy Hy
K} =ex —— 2.131
p( RT  RT ] ( )

sendo ', o potencial quimico do ion k na fase a, no estado padrio. Substituindo as

equacdes 2.129 e 2.130 na Equacdo 2.128 e arranjando-a convenientemente obtém-se:

(7/1(L) i ) ;
}/(S)X(S) (KiO)z,- . o .
——=—>=K}; V i,j noequilibrio (2.132)
e =, (Kj)j
AN
7
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ou

1

1
(o Y[ rOx s
K’.:[% ’"j (77 J ] .V i,j no equilibrio (2.133)

J (8),.(5) (L)
Vi X vy 'm,

Definindo-se um coeficiente de seletividade corrigido para a fase solu¢do como:

1

_ (7 Pm x5z
K= Ixm i 7(Lj)m ; V i,j no equilibrio (2.134)
i i

Conseqlientemente, para » ions trocaveis escreve-se:

MK =nK+>Iny® —zilnyg” (2.135)
Z k=1 Zj
sendo
K=T]K! e K=]]k (2.136)
k=1 k=1

50

Cabe ressaltar que apenas n—1 equagdes na forma da Equagao 2.134 sdao independentes

em um sistema contendo » ions trocaveis. Neste tratamento, os coeficientes de atividade dos

ions na solugdo y"’ e na fase solida y*' sdo representados na convengio molal e frag¢do

molar, respectivamente.

2.10 Ajuste de modelos aos dados experimentais

Os diferentes modelos aplicados a um sistema de troca podem ter seus parametros

avaliados mediante a comparagdo dos dados das isotermas [74]. Usualmente ¢ utilizado o

método dos minimos quadrados, onde se deseja minimizar a fungdo F dada por:

2
n, exp _ ymod
F= K%ﬂ (2.137)
i=1 i
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onde n, ¢ o nimero total de dados experimentais; Y™ e Y™ correspondem,

respectivamente, ao valor do dado determinado experimentalmente e calculado mediante o

modelo.

Deve ser observado que a comparagdo de modelos a partir dos valores de K resulta em
um teste de reprodutibilidade mais sensivel que a comparagio direta das composigdes ( £’
E®, x®, etc) medidas e preditas [68]; por exemplo, a Equagio 2.135 poderd ser utilizada
para a determinagdo experimental da constante de equilibrio K e dos pardmetros y*’ a partir

de dados de equilibrio termodindmico.



CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

O material usado neste trabalho foi um mineral natural de clinoptilolita. A clinoptilolita
¢ um mineral comum em rochas sedimentarias vulcanicas, mas sua ocorréncia na forma de
macro-cristais ¢ rara [75]. Conseqiientemente, para os estudos de troca ionica usando
clinoptilolita como adsorvente, sdo usadas amostras de minerais ricos nesta zeolita. No
entanto, a clinoptilolita pode ser obtida em cristais bem formados de pequeno tamanho

(10-13um).

3.1.1 A clinoptilolita

O mineral para os estudos foi adquirido através do “Laboratorio de Engenharia de
Zeolitas do Instituto de Materiales y Reactivos da Universidade de Havana”. Este mineral foi
extraido do depdsito de Tasajeras, Provincia de Villa Clara, Cuba.

As amostras foram selecionadas em tamanhos entre 5-10 mm antes de serem usadas
como mineral base na preparacdo de espécimes purificados de clinoptilolita: o material
adsorvente. As particulas do mineral bruto em tamanhos entre 0,5-0,8 cm foram levadas a

tamanhos entre 297-177; 177-125; 125-75 e 75-45 ym mediante o uso de moinho de discos,

com posterior peneirado via imida. O peneirado foi repetido vérias vezes para minimizar a
reten¢do de graos menores que aqueles dentro dos intervalos desejados.

Usando a frag@o entre 125-75 um, o material foi primeiramente tratado com solugao

tampdo 1 eql” de acetato de sddio (pH 5), para dissolver minerais na forma de carbonatos.
Outras impurezas minerais foram separadas do mineral de clinoptilolita mediante separagao
por densidade, usando misturas de liquidos pesados de tetrabromoetano e N,N-
dimetilformamida [76] usando funil de separacdo de 200 mL. A parte sélida foi lavada trés
vezes com acetona e enxaguada com por¢des de agua deionizada cinco vezes. O solido foi
misturado com solugdo de ditionato-citrato-bicarbonato de s6dio, com o objetivo de dissolver

os minerais de 6xido de ferro (ferrita, etc), contidos no mineral de partida [77].
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3.1.2 A clinoptilolita homoiodnica

A clinoptilolita quase homo-idnica foi preparada mediante o tratamento de bateladas de
40 g do mineral purificado com 400 mL de solugdo aquosa de NaCl 3M, colocados em balao
de 2 L sob refluxo, a temperatura de ebulicdo da solucdo e agitacao autdégena durante duas
semanas. As solugdes de NaCl foram completamente repostas apos dois dias de contato. As
amostras de clinoptilolita assim tratadas foram lavadas varias vezes com agua deionizada a
90°C para eliminar o excesso de NaCl, secas em estufa a 65°C e equilibradas com vapores
de solugdo saturada de NaCl em dessecador durante 10 dias. Este passo foi necessario para
garantir um conteudo de agua constante no material, antes da analise quimica e dos
experimentos de troca. As amostras Zn- ¢ Cu-clinoptilolita foram preparadas a partir dos
nitratos destes cations e seguindo as mesmas operagdes acima descritas para a forma sodica.

Outras duas amostras partindo do mineral purificado na forma sodica, foram: (1)
NaCTT, submetido a tratamento hidrotérmico com mistura acida (4cido cloridrico-acido
citrico—agua, 1:1:1), seguido de tratamento com cloreto de amoénio 2 M, lavado, secado e
aquecido até 500 °C com taxa de aquecimento de 1°/min, seguido de esfriamento; (2) NaCC,

tratamento hidrotérmico idéntico a (1) e aquecido a 5°/min até 700 °C durante 24 horas.

3.1.3  Reagentes

Os produtos quimicos usados no estudo foram de pureza reagente (>98%), as solugdes,

preparadas com agua DI e armazenadas em frascos de polietileno. Os reagentes foram:

1. Purificacdo do mineral natural

- Tetrabromoetano, Merck.

- N, N-dimetilformamida, Synth.

- Acetona, J. B. Baker.

- Ditionato de s6dio, Merck.

- Citrato de Sodio, BDH.

- Bicarbonato de Sédio (NaHCO3), Synth.
2. Experimentos de troca ionica

- Nitratos de chumbo (Pb(NO,), , Mallinkrodt), cobre (Cu(NO;,), -3H,0.

Vetec), zinco (Zn(NO,), - xH,O, Mallinkrodt).
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Cloreto de sodio (NaCl), Synth.

3. Digestao quimica das amostras sélidas (analise quimica)

Acido cloridrico concentrado (HCI), Synth.
Acido nitrico concentrado (HNOs), Synth.
Acido perclérico concentrado (HC1O4), Synth.
Acido fluoridrico concentrado (HF), Synth.

3.2 Equipamentos

(1
2
3)

“4)

)

(6)
(7

Peneirador com agitacdo (Ro-Tap Sieve Shaker).

Estufa Quimis de até 300°C.

Aparelho de refluxo (baldo de 2 L com condensador acoplado) com sistema de
esfriamento Quimis, modelo Q214D/Q215U.

Agitador continuo termostatizado Tecnal modelo TE-420 para frascos de 50-
125 mL com tampa hermética.

Estufa EDG 7000 de até 1200°C.

Espectrofotometro de Absor¢do Atomica Varian, modelo SpectrAA-200.
Balanga Analitica A&D, modelo HR-200 (d = 0,1mg ).

3.3 Solucoes eletroliticas

As solucdes aquosas primarias, de concentragdes 1M, nos cations individuais foram

preparadas a partir dos nitratos dos diferentes metais e armazenadas em frascos de polietileno.

A partir destas solugdes, mediante dilui¢do, foram obtidas misturas 10° M de cada cation. As

solugdes secundarias assim obtidas foram checadas mediante analise por EAA e submetidas a

correcao volumétrica.

3.4 Métodos

A seguir descreveremos os diferentes métodos de analises usados na caracterizacao dos

materiais adsorventes, a analise elementar das solu¢des eletroliticas, assim como a construcao

dos experimentos de troca e processamento dos dados experimentais.
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3.4.1 Analise das amostras solidas

Diferentes técnicas de caracterizagdo de materiais cristalinos podem ser usadas na
caracterizagdo de minerais do tipo zedlita quanto a cristalinidade, presenca de outras fases,

conteudo de agua e calculo da sua férmula quimica. Os materiais objeto de analise foram:

(1) O mineral de clinoptilolita
(2) O mineral purificado de clinoptilolita.
(3) A forma s6dica do mineral purificado de clinoptilolita (Na-clinoptilolita).

(4) Formas calcinadas da Na-clinotilolita

1. Analise quimica

A abertura dos diferentes tipos de amostras solidas foi feita mediante decomposi¢do com
acidos minerais (via umida) com separacao prévia do silice.

Com este objetivo foram pesadas trés réplicas de 0,5+0,0002 g das amostras,
transferidas a copos de teflon de 50mL de capacidade e umedecidas com 4gua deionizada.
Sobre as amostras foram colocados SmL de 4cido perclorico concentrado (HClO4), 15mL de
acido fluoridrico concentrado (HF) e levadas a fumos densos sobre placa aquecedora a 80°C.
Apo6s serem esfriadas, foram colocados sobre estas, 7 mL de HF concentrado e levadas
novamente a fumos densos. Esta operacdo foi feita duas vezes. Os copos foram esfriados,
lavados pelas paredes com agua deionizada e recolocados sobre aquecimento até as amostras
serem completamente secas. Sobre os sélidos resultantes esfriados, foram colocados SmL de
HCIO4 concentrado e posteriormente aquecidos sobre placa durante 5 minutos e esfriamento.
Sobre cada copo, contendo as amostras, foram colocados 25mL de solugdo aquosa de HCI 1:3
e aquecidos sobre placa até dissolucao dos sélidos. Os contetidos dos frascos de teflon foram
levados quantitativamente a volumes de 100mL com dgua deionizada e dispostos para
dosagem por sddio (Na), potassio (K), magnésio (Mg), célcio (Ca), ferro (Fe), aluminio (Al) e

titdnio (T1), mediante espectrofotometria de absor¢do atdmica (EAA).

2. Difracao de raios X
Os padrdes de difragao de raios X das amostras preparadas a partir do mineral de

clinoptilolita foram obtidos mediante um difratometro Siemens modelo D-5005, usando
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radiagdo CuKe,, 4=1,54056 A, filtro de Ni, 40 kV e 40 mA. Os registros foram feitos no

intervalo 26 =2 -40°, taxa de varredura de 2°/min e constante de tempo de 1s.

3. Anadlise termogravimétrica
A andlise termogravimétrica sobre as cinco amostras preparadas foi feita em aparelho
TA Instruments modelo STD 2960. A taxa de aquecimento das amostras foi de 10°/minuto,

num intervalo de temperatura entre ~25-700°C , usando ar sintético como gas de arraste.

4.  Espectroscopia no infravermelho
O estudo na regido do infravermelho das estruturas das amostras solidas foi feito
mediante espectroscopia para solidos nesta regido. Os espectros das amostras solidas no

infravermelho foram obtidos mediante um espectrofotometro Perkin-Elmer Spectrum GX

DRFT-IR System, no intervalo de niimeros de onda entre 350 —4000 cm™ com 20 varreduras.

3.4.2  Capacidade de troca da Na-clinoptilolita

Considerando que os materiais preparados a partir do mineral de clinoptilolita sao
materiais adsorventes e com capacidade para trocar ions, entdo se procedeu ao célculo da sua
capacidade total de troca i6nica.

A capacidade de troca i6nica (CEC, equivalentes/grama de adsorvente) das formas
sodicas das amostras de clinoptilolita sem tratamento térmico foi obtida a partir da analise
quimica. O calculo da CEC foi baseado nas consideragdes seguintes: (1) o A" e o Fe’*

. A+ L. , 4 - e N
substituem o Si° em sitios tetraédricos, resultando esta substituicdo em uma estrutura

carregada negativamente através de tetraedros formados por metais trivalentes (AlO, e

FeQ,); (2) essas cargas negativas sdo neutralizadas por cations alcalinos e alcalino-terrosos

tais como Na ', K", Ca’' e Mgz " em sitios catidnicos de troca intracristalinos. Uma suposi¢ao
adicional consiste em que os cations K", Ca’' e g2+, ainda existentes na rede da Na-
clinoptilolita ocupam sitios de troca inaccessiveis € nao participam no processo de troca. Esta
ultima suposicao ¢ razoavel devido a que a Na-clinoptilolita foi obtida sob condic¢des drasticas

de troca (solugdo 3 M de NaCl a 90°C por duas semanas) comparadas com as condigdes dos

experimentos de troca. Desta forma, a CEC ¢ igual aos moles de ( AI’" + Fe’*) por grama de
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zedlita, menos os equivalentes de (K™ +Ca™ +Mg®"), por grama de adsorvente.

Alternativamente, a CEC é igual aos equivalentes de Na", por grama de adsorvente.

3.4.3  Determinagdo do tempo minimo para o equilibrio

O tempo minimo para o equilibrio pode ser considerado como o tempo até o sistema de
troca atingir este estado, a uma temperatura e concentragao total da solucao aquosa dadas.

A estimativa do tempo de equilibrio foi feita mediante a realizacdo de uma série de
experimentos. Com este fim, trés grupos de 12 amostras de 0,1 g de Na-clinoptilolita foram
misturadas com solugdes binarias Zn2+/Na+, de concentragdes (TN) 0,005; 0,05 ¢ 0,5 N ¢
agitadas a 160 rpm e temperatura constante de 30°C.

As amostras para a analise (1 mL de solugdo aquosa) foram tomadas da forma seguinte:
primeira aliquota extraida imediatamente apds o primeiro contato do so6lido e a solucdo

(correspondente ao tempo zero, ¢, ). Posteriormente, uma aliquota extraida cada 8 horas até as

80 horas (1, ¢,, ...t,,) € uma aliquota extraida apos passada uma semana (#,, =168 horas).

3.4.4  Experimentos de troca ionica binaria. Planejamento experimental

O planejamento experimental foi baseado em quatro aspectos fundamentais:

1. Tipo de adsorvente: Na-clinoptilolita.

2. Tipo de sistema binario em solugdo aquosa: Pb**/Na’, Cu?"/Na", Zn*"/Na". Anion
comum: NO;.

3. Concentragdo total das solucdes eletroliticas (TN): 0,005 N.

4.  Temperatura do sistema de troca: 30°C.

Levando em conta os quatro aspectos do planejamento, temos que o niimero total de

experimentos realizados vem dado por:

n—

'M_

Il
—_

N t-exp = nr

1

G.1)
i
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Esta forma de representar o niimero total de experimentos, N, leva em conta o

t-exp ?
produto do nimero total de réplicas por cada experimento individual n,, vezes a soma dos
numeros de experimentos realizados para cada par binario 7, . Nesta formula n, =3 e n=4.
O numero de experimentos para cada troca binaria (n; ) varia entre 15-24. Para 4 cations, por
exemplo, tém-se 6 termos 7, , ou experimentos binarios.

De forma semelhante a Equagdo 3.1, o nimero de termos n,, , para um experimento

ternario feito a partir de quatro ions, ¢ 4. Este termo multiplica o niumero de réplicas n, e esta

afetado por um outro fator de valor 3 devido a cada troca ternaria ijk poder ser feita usando
como adsorvente o material homo-idnico, em cada um destes cations mediante trés
experimentos independentes.

Os sistemas de troca foram construidos tendo-se em conta:

1. A massa de adsorvente.
2. O volume de solu¢do ou mistura eletrolitica.

3. O numero de experimentos individuais do estudo de cada sistema de troca.

As fragdes molares dos cations nas solucgoes eletroliticas binarias estiveram no intervalo
entre 0,02-1,00. Para todos os sistemas, a concentracao total da solu¢ao externa foi mantida
constante e igual a 0,005 eq/L. As relagdes entre as massas de adsorvente e o volume da

solugdo (m,_ /V, ), para cada experimento binario, foram calculadas no intervalo entre 10%-107
g/mL e expandidas sobre um numero maximo de 24 experimentos (N, pontos

experimentais). Sobre esta base, o volume total da solugdo escolhido, para todos os
experimentos, foi de 50 mL. Assim sendo, a massa de adsorvente (m_ ) para cada experimento
(7) foi calculada considerando o intervalo de relagdes m_/V,, o numero total de pontos € o

volume total da solucdo (50 mL). Este calculo pode ser representado mediante a férmula:

mz’i =l~(mz /VT )max]\:(mz /VT)min VTﬂ i= 1,...,Np

P

(3.2)

Os intervalos para as relagdes m_/V, e, conseqlientemente, das massas de adsorvente

foram escolhidos de forma que, gerassem diferencas significativas entre a concentragao inicial
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e final dos cations na solu¢do aquosa. Isto garante um amplo intervalo de composigdes dos
cations em ambas as fases no equilibrio.

Um namero de 24 misturas de adsorvente/solugao eletrolitica foi colocado em frascos de
polietileno com tampa hermética. A capacidade dos frascos recipientes das misturas foi de
125mL, adequado para o volume total da mistura. Posteriormente, as misturas foram dispostas
em agitador termostatizado, mantido a 303 K e agitadas a 160 r.p.m. durante um periodo nao
menor que 72 horas. Uma vez passado este tempo, as solugdes eletroliticas foram analisadas
para os dois cations mediante o uso da espectrofotometria de absor¢cdo atomica (EAA). As

concentragdes iniciais dos metais em solugdo foram medidas da mesma forma.

3.4.5 Testes de reversibilidade

Alguns pontos experimentais do sistema Na®/Cu** — Na-clinoptilolita foram

submetidos a testes de reversibilidade mediante a adig¢do as solugdes equilibradas de volumes

conhecidos de misturas aquosas de igual normalidade total, porém contendo maiores

propor¢des de Na* ou Cu’*. As relagdes molares para os pontos da rea¢do inversa foram
escolhidas em dependéncia da relagdo molar inicial usada no experimento (direto) em
questdo. As novas misturas foram agitadas durante 72 horas antes de serem analisadas [10].

A determinagdo da reversibilidade para sistemas ternarios resulta problematica, devido
ao equilibrio estar caracterizado por duas superficies conectadas representando a composi¢ao
de equilibrio para ambas as fases [78]. O grau de liberdade adicional encontrado numa troca
ternaria significa que ndo é possivel forgar a composicao no sentido da forma séddica (ou
homo-idnica) da zedlita, através do mesmo caminho que foi atravessado para a troca direta.
Conseqiientemente, ndo ¢ encontrada uma técnica simples para a analise grafica de dados que
confirme a reversibilidade deste tipo de sistema. Por esta razdo, aqui a reversibilidade ¢

inferida a partir da reversibilidade observada nos trés sistemas bindrios constituintes.

3.4.6  Experimentos de troca ionica ternaria e quaterndria

Os pontos de equilibrio ternarios foram construidos mediante a mistura de conjuntos de
amostras contendo quantidades conhecidas do adsorvente homo-ionico, com volumes de
solugdes contendo relagdes molares varidveis nos trés cations trocaveis. A concentragao total

da solu¢do para os diferentes sistemas de troca, o volume total de solugdo para cada
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experimento, o tempo de contato das fases e a temperatura foram os mesmos que para os
sistemas binarios. As composi¢des das solugdes iniciais foram escolhidas de forma a abranger

a maior parte do intervalo de composicdes para ambas as fases. Por exemplo, se um conjunto
de solugdes contém uma relagdo molar inicial constante 4" /B*" =1:1, o contetdo do

metal C** pode ser variado em todo o intervalo de composi¢des da solugdo para este cation
(entre 3—95%, por exemplo) [68].

Os pontos experimentais de equilibrio para o sistema de troca quaternaria foram
construidos a partir de um planejamento experimental similar ao descrito para os terndrios, a

mesma temperatura e concentragdo total da solucao externa.

3.5  Variaveis para o tratamento dos dados binarios

Os valores das fragdes equivalentes do cation j, E\* ¢ E'", foram calculados a partir da
massa de zedlita (m_, gramas), o volume de solugdo (V7, litros) e as concentragdes iniciais

(M, , mol/litro de solugdo) e finais (M, ) dos cations, mediante o uso das equagoes:

E® = 3.3

! m.CEC 3-3)
zM;

E® ==L 1% 34

R (3-4)

Aqui TN ¢ a normalidade total da fase aquosa e o sub-indice j refere-se ao contra-ion.
Na maioria dos estudos de troca idnica, sdo medidas unicamente as concentracdes

inicias e finais de um dos cations participantes. Por exemplo, Ames [79] ¢ White [80]

mediram apenas as concentracdes de **Na. No entanto, pesquisas recentes tém enfatizado a
necessidade da andlise para cada ion na construgdo da isoterma de troca [81]. Isto é devido a
pequenos erros na andlise de um sé ion poderem causar erros maiores nos pontos da isoterma,
particularmente nos extremos deste tipo de grafico. Neste estudo, por conseguinte, foram
medidas as concentracdes de todos os cations aquosos participantes da troca. Por outro lado,
os dados de concentragdes de Na” ou outro cation hospede (k), permitem o célculo das fracdes

equivalentes do resto dos cations de forma independente segundo:
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E® 3.5

! m_CEC 3:5)
M

E® =Skt 3.6

) ™ (3.6)

3.5.1  Aspectos no avango das técnicas experimentais

Em discussao feita sobre os resultados obtidos por varios autores, Rees [82] enfatizou a
importancia da precisdo nas analises ou dosagens das solugdes eletroliticas, particularmente
nos valores de composi¢ao correspondentes aos extremos das isotermas. Segundo este autor,
pequenos erros na analise de concentragcdes muito baixas de um ion, podem provocar um

efeito dramatico sobre a forma dos graficos de In K, (ou 'K vs. E),

Outro fator experimental que pode afetar a forma das isotermas ¢ o pH inicial da solugao
eletrolitica. Townsend [81] construiu isotermas binarias usando conjuntos de solugdes com
pH inicial entre 7 e 2. Com excegdo deste Ultimo valor de pH, as isotermas comportaram-se
quase coincidentes, apesar de que o nivel de troca do cation hidrogénio dentro do adsorvente
aumentara marcadamente. Deste modo, quando o pH inicial da solug¢do foi 2, a forma da

isoterma modificou-se sensivelmente.
3.6 Equacoées de trabalho

Nesta secdo apresentam-se, de forma resumida, as equacgdes a serem aplicadas como
modelos para a interpretacdo da ndo idealidade da solucdo eletrolitica, e da fase zedlita ou
adsorvente.

3.6.1  Coeficientes de atividade dos ions na solu¢do multicomponente

O calculo dos coeficientes de atividade dos ions na solugdo eletrolitica foi feito

mediante o uso da Equagao 2.109.
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3.6.2  Coeficientes de atividade dos cations numa mistura solida bindria

Foram utilizados vérios modelos para a estimativa dos coeficientes de atividade na

mistura sélida binaria. A seguir, enumeram-se as equagdes usadas para estes fins.
1.  Modelo de Margules
O modelo de Margules foi aplicado através das equagdes 2.112 ¢ 2.113.
2. Modelo de Van Laar
O modelo de Van Laar para a fase solida foi expresso através das equacdes 2.48 e 2.49.
3. A equacdo de Wilson

Neste trabalho, a estimativa da ndo idealidade da fase so6lida mediante o modelo de

Wilson [38] foi feita através das equagdes 2.53 e 2.54.
3.7 Ajuste da isoterma binaria

A Equagdo 2.135 para um sistema binario de dois sais com um anion comum resulta:

1n[5=1nK+Llnny)—Lln;/§S) (3.7)

Zc,l Zc,2
Da mesma forma, a Equacao 2.136 se torna:
R=RIK! (3:8)
onde, pela Equagao 2.134 se tem:

1

1
(L) Zet (8) Zen
ol 7/ mc, ol X °? -
K;:( —5 ‘J ( o ] e K' =1 (3.9)
X 2

YV, m,
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Nestas equacgdes:

(L)

(L) _ —
7/[ - ]/i (T’ mc,l’mc,2’ma,1 )’ Za,lma,l - Zc,lmc,l + Zc,2mc,2 (310)

79 =7 (T,30,5), ¥ +x =1 (3.11)

Experimentalmente, sdo determinadas no equilibrio e para cada experimento, as

(8) ($)

quantidades 7', m_,, m ,, m,;, x;° € Xx;,”’. As primeiras quatro quantidades determinam o

parametro 7" através do modelo de Pitzer.

($) ($) (L) (L)

Com os valores de x*, x{*, ' e y{", o valor de K, =K fica determinado para

cada experimento no equilibrio. Adotando-se um modelo para »*’, no qual exista um
conjunto de pardmetros 4, por exemplo, a Equagdo 3.7 fica constituida por termos que

incluem estes e pelo parametro K . Estes valores podem ser obtidos através do ajuste entre os
valores experimentais de K e os valores obtidos pelo modelo apresentado na Equagdo 3.7.

Desta forma séo estimados experimentalmente os pardmetros 4, dentro das expressdes para

os 7 e o valor da constante de equilibrio X .

3.8 Incerteza absoluta nos dados das isotermas

A equacdo geral para a incerteza normalizada de um resultado experimental, 7, a qual ¢

funcdo de J variaveis X;, por exemplo,
r=r(X, X,,..X,), (3.12)

vem dada por [83]:

Ay _[$f o |ax, |
) o\ 0X, ) r (3.13)
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onde AX, ¢ a incerteza sobre a varidvel medida X,. Assim, as incertezas em E{’ e E'",

calculadas a partir das equagoes 3.3 e 3.4, vém dadas por:

) 2 2 2
{AEA j :|: AMA,i } +|: AMA,f }
E,(4S) MA,i - MA,f MA,i - MA,f

AV Y (amY (ACEcj2
+ + +
V: m, CEC

(3.14)

e
AEDY [am, T (ATNY
| = —= +( j (3.15)
E M, TN
As incertezas em K , a partir dos dados, podem ser obtidas através da equagdo:
w(TN-z,M . \*
(X;S)) ( zZy A,f] (}/(L) )zA
K= - s e (3.16)
(=x) vz | ()
de onde:

2

+
1-x X TN -z,M ,, M,,
2 A0  [z,80 07T
+ (L) + (L)
7B 74

A equacio para as incertezas em K calculadas a partir dos dados analiticos de Na*

~ \2 2
{A{{] :{ZAAX;S)_'_ZBAX;S)} { ZAM,  z,AM,

(3.17)

pode ser obtida mediante mudancas adequadas na Equagao 3.16. Por outro lado,

AlnK =

AK
= (3.18)

e assim,
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(3.19)

As barras de erro colocadas nos pontos das isotermas podem ser calculadas a partir das

equacdes acima usando como incertezas globais estimadas para (M ,.)1 de Na*, Cu™ e Zn**
+2%; para Pb>* +3%. Erros globais relativos em V1 e y, de 1% e 3%, respectivamente €

erros globais absolutos em m_ e CEC de 10* g e 2x10° meq/g, respectivamente. Para os

calculos, foram tomados os valores médios de TN. Para TN designada uma incerteza global de

+3%, baseada nos desvios nas medidas das normalidades dos cations nos diferentes sistemas.

3.9 Desvio e erro padroes

(1) Desvio(s) padrdo

onde s, o nimero da seqiiéncia; i, nimero de pontos seqiienciais; m, nimero de seqiiéncias

para o ponto y ; n, nimero de pontos em cada seqiiéncia; y, , valor de dados da seqiiéncia s €

ponto i; n,, numero total de valores de dados em todas as seqiiéncias; y , média aritmética.

(2)  Erro padrdo

EPz\/iZn:yis /(n,—Dn, (3.21)

s=1 j=l1

3.10 Procedimento para o processamento dos dados experimentais

O fluxograma a seguir mostra detalhadamente as etapas seguidas desde a preparagdo dos

constituintes quimicos (solugcdes e trocador) até a avaliagdo dos parametros de interesse.

" Relagdo entre a molaridade M ; € molalidade m,: m, = &M ;scom p

p sol

peso de 1L de solugdo, em Kg.

sol
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, - +
Cations: ¢, ¢,

Sistema de troca binaria

Zept

i=1, 2, ..., ne

; anion: a;

[
Fase liquida inicial:
solucao i6nica binaria
V Cinic Cinic Cinic TN

S0 e 0 e a0

Mistura das
fases T, P

|
Fase sélida inicial: zeolita
homo-idnica
CEC, m_,

Tihrio: ~Zot Zep
Equilibrio: ¢ [0 ¢,

Fase liquida final

Fase solida final. Egs. 3.3; 3.4
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€, mcz,i s ma,,’ s TN, s Ecl,i s Ecz,i ‘xc] g0 'xcz,i’ ¢l Cy,i
I I
[
Modelos
(0) O M [ ¢ |
qa ? qa? ca? Ccla 2 Ccza

ecl,cz ’ l//q,cz,a 5 A¢ s b’ al 2 a2

»

1. Debye-Huckel estendido:
lnj/;” = zjz. f” e Eq. 2.101
2. Pitzer: Egs. 2.105; 2.106

1. Margules: Egs. 2.112; 2.113
2. Van Laar: Egs. 2.48; 2.49
3. Wilson: Egs. 2.53; 2.54

(L) (L) (L)
]/cl,i s 7/02,[ 5 yaj»,i

[
Valor observado

() ($)
7/cl,i > 7/62,1'

K;, (f,): Eq.2.134

Modelo para K}, (f,.,):Eq. 3.7

Avaliacdo do modelo f_, vs. f_

Diagrama 3.1. Obtengdo, processamento e ajuste dos dados experimentais aos modelos para a
fase solida.



CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Caracterizacio fisico-quimica do adsorvente
4.1.1 Analise quimica
As analises do mineral purificado de clinoptilolita e da sua forma sédica foram feitas
sobre trés réplicas de 100 mg, dissolvidas em 100 mL de uma matriz de acido nitrico e

posteriormente analisadas pelos metais mediante EAA.

Tabela 4.1. Resultados da anélise quimica das amostras solidas.

Componente % Peso
NC NaC NaCTT NaCC NaC**
Na,O 1,3610,03 5,75£0,07  2,09+0,04 0,56%0,02 6,3610,04
K,O 1,32+0,02 0,75+0,02  0,56+0,01 0,11+0,02 0,66+0,05
MgO 0,51£0,03 0,17+0,02  0,12+0,01 0,08+0,01 0,16+0,03
CaO 3,94+0,17 0,84+0,02  0,37+0,02 0,47+0,02 0,02+0,01
TiO, 0,2710,02 0,29+0,01  0,12+0,01 0,16+0,01 0,04+0,03
Fe; 05 1,38+0,03 1,35+£0,03  0,42+0,01 0,30£0,01 0,04+0,02
ALO; 11,27+0,09  11,23+0,17  6,93%0,04 5,74£0,08 11,28+0,09
Si0, 67,96+0,30 67,25+0,12 77,59+0,04 81,79+0,04  68,28+0,57
H,O 12,00 12,38 11,80 10,80 -
Total* 88,00 87,62 88,20 89,20 87,20

*Total sobre a base do material seco; **Na-clinoptilolita [10]; NC, clinoptilolita natural; NaC,
clinoptilolita sédica; NaCTT, forma sdédica com tratamento térmico; NaCC, forma soédica
calcinada. Os desvios padroes estdo baseados na andlise de uma seqiiéncia de trés amostras
para cada tipo de amostra.

A partir dos resultados da andlise quimica, apresentados na Tabela 4.1, observou-se um

maior conteudo de sédio nas amostras homo-ionicas deste metal, como € o caso das amostras

NaC. Por outro lado, os conteados em K, Ca*" e Mg deste tipo de amostra podem ser

devidos a existéncia de sitios de troca inacessiveis ao Na".

O mais baixo contetido de Al, Fe e Ti observado nas amostras NaCTT e NaCC pode ser
conseqiiéncia dos processos de tratamento quimico e térmico, nos quais ocorreram processos
de desaluminizacao (ou saida do aluminio em posicdo tetraédrica) da rede cristalina.
Evidenciou-se que este processo foi acompanhado pela perda de metais trocaveis (Na', K,

Ca*" e Mg™) no sélido. E destacavel que o processo de dopagem com sédio ndo afetou o
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conteudo de aluminio nas amostras de NaC (Tabela 4.1). A menor quantidade de adgua nas
amostras NaCTT e NaCC pode ser também conseqiiéncia do menor conteido de metais
trivalentes presente nestas amostras. A calcinagcdo a temperaturas maiores que 537 K causa
certa deformagdo na estrutura da NH,-clinoptilolita, sendo que as mudangas nos parametros
da cela unitaria provocam uma tensdo na rede cristalina destas amostras, possivel
conseqiiéncia da mudanga de coordenagao do aluminio tetraédrico [84]. Nessa temperatura, as
ligagdes entre os atomos de aluminio estruturais sdo fracas e, conseqlientemente, o Al

abandona a rede cristalina da zedlita (Esquema A).

H
\Si/O\Al/ N o sl \Si/O\Al. /
SN TN T N TN TN

Esquema A
A tensdo da rede cristalina desaparece em amostras calcinadas para temperaturas
superiores a 673K, na qual ocorre também um processo de saida do aluminio da rede da

zeolita. A saida do Al acontece paralelamente ao processo de perda de agua segundo o

Esquema B:
OH N e
\ / \ / N . /Sl OH HO Si -
2 cale. | + 2 AOH)]
/ \ A \ N TE6T3K N\

Nsi—on  HO—siZ-
/ N

Esquema B
O aluminio tetraédrico deixa a rede da zedlita e ocupa os sitios cationicos para
compensar a carga negativa da rede originada por estes atomos, que permanecem na rede.
Dependendo da temperatura de calcinagdo, as espécies cationicas de aluminio podem

apresentar diferentes formas. A temperaturas inferiores a 673K, sao formados cations hidroxo
do tipo |Al (OH )3_x|x+ e, acima desta temperatura pode ocorrer a formagdo de conglomerados

(ou “clusters”) de grande tamanho.

Os resultados das analises obtidas neste trabalho sdo comparaveis com os reportados por
Pabalan [10] em amostras de clinoptilolita e Na-clinoptilolita, embora ambas amostras sejam
procedentes de depositos diferentes e ndo levam em conta as diferencas em relacdo aos
procedimentos de purificagdo do mineral.

As formulas quimicas calculadas para as amostras de clinoptilolita a partir dos
resultados das analises quimicas aparecem na Tabela 4.2. Estas formulas podem ser

comparadas com a férmula idealizada da Na-clinoptilolita, a qual é: Na, Al Si,,0.,[24H,0 .
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Tabela 4.2. Formulas quimicas experimentais das amostras solidas.
Amostra Formula experimental

NC (Nay 55K 734)(Cty 541 M4 330 J(ALs 306 F€ 454 ) (St 67T 033 ) O *17,5H,0

NaC (Nay o1, K 10:(Cay 305M8 113 AL 520 F € 446 )(Strg 13T 096) O, - 18,2H,0
NaCTT (NG 505K 300 (€ 167M8 72 WAL 35 F€y 133 ) (St 661 030 ) O -16,6H,0

NaCC (Nag 147K 051)(Cl 205M80 045 ALy 77714 004 N(Siss 45Tl 045 ) O - 14,8 H,0

As capacidades de troca das amostras foram obtidas de diferentes formas a partir de: (1)
andlise elementar de Na'; (2) [moles de (A’ +Fe*) menos os equivalentes de
(K" +Ca™ + Mg*") por grama de adsorvente], e (3) moles de (AI’* + Fe’*), como mostrado

na Tabela 4.3. Os valores das capacidades de troca iOnica para as amostras de Na-
clinoptilolita (NaC) foram obtidos a partir das formas (1) e (2). Para o mineral purificado este
calculo foi feito a partir da forma indicada em (3) e através do contetido total em metais
trocaveis. Observou-se que no caso das amostras tratadas termicamente, os valores das
capacidades de troca correspondem ao baixo conteudo de (A4/+ Fe+Ti) ou a alta relagao
Si/Al e, conseqlientemente, menores quantidades de cétions trocéveis. Nestas amostras, o
maior valor da capacidade de troca, calculado segundo o método (2), comparado ao valor
obtido mediante o método (1), pode ser devido ao aluminio extra-rede possivelmente presente

no material calcinado, formado através do mecanismo no Esquema B.

Tabela 4.3. Capacidade de troca ionica e relagdo molar Si/Al das amostras de clinoptilolita.

Amostra CEC* CEC** Si/Al
NC 2,08 2,08 5,12
NaC 1,86 1,83 5,08
NaCTT 0,68 1,10 9,50
NaCC 0,18 0,94 12,08
NaC” 2,05* 2,04* 5,14

*Capacidade de troca (x10~ eq/g) a partir dos equivalentes totais de metais trocaveis.
**Capacidade calculada a partir do conteido de metais que aportam sitios de troca: [moles

(Al + Fe)—equivalentes (K +Mg+Ca)] ou diferenga entre os moles de sitios totais e

inacessiveis, no mineral sédico. *Moles ( 4!+ Fe), no mineral purificado; NaC™ [10].
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4.1.2 Analise termica

O contetido de dgua nas amostras solidas foi determinado mediante andlise térmica. Na

Figura 4.1 aparecem as curvas TG, ATD e TGD de amostra de Na-clinoptilolita e do mineral

apos calcinagdo (NaCC).
15 10~
— T ®)
10+ * -ATD
,,,,, TG 0-
5
0. 10
5 -20-
-10-
-30-
-154
——TGD
-20 409l A
————— G
DT SN
0O 200 400 600 800 1000 1200 0O 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C) Temperatura ('C)

Figura 4.1. Analise térmica das amostras de (A): NaC e (B): NaCC. ATD/ATG: 10°C/min;
N»: 100 cm3/min; Padrio: AluminaGas1: Ar 100 ¢cm’/min.

A curva TG (A e B) mostra uma perda de peso continua durante o aquecimento até
800°C aproximadamente. Esta perda de peso foi devida principalmente a saida da agua
adsorvida e da dgua residente nos canais e cavidades da estrutura da zeodlita [85]. Dividindo o
processo de aquecimento em diferentes etapas temos: (1) no intervalo de temperaturas entre
25-100°C, a perda de peso devida & agua adsorvida é de 3,02%; (2) no intervalo de
temperaturas entre 100-200°C, a rapida perda de peso (4,57%), mostrada através da inclinagio
da curva TG, geralmente atribuida a perda da dgua debilmente ligada. Apesar de que a cela
unitaria calculada para a clinoptilolita possui 18 moléculas de 4gua, a remocao desta molécula
neste intervalo de temperaturas ¢ de aproximadamente 6,7 H,O por mol de amostra, obtido a
partir da formula da NaC (Tabela 4.2). No intervalo de temperatura entre 200 ¢ 300°C, ha
perda de peso de 2,69% do peso total da amostra, mostrado pela leve inclinagdo da curva TG.
Neste intervalo de temperatura, ha uma perda de 4gua continua, porém numa taxa menor,
correspondente a quatro moléculas por mol de NaC. No intervalo entre 300-400°C, a taxa de
perda de 4gua corresponde a 1% do peso da amostra (~1,5 H,O). Entre 400-500°C, a taxa de

perda de agua, menor que no intervalo anterior, corresponde a 0,38% do peso da amostra
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(~0,6 H,0). Na etapa de aquecimento na faixa entre 500-700°C, a 4gua ainda retida foi mais
lentamente removida. A curva TG na Figura 4.1-B, confirma um menor contetido total de
agua na NaCC (10,8%) devido possivelmente ao menor contetido de aluminio nesta amostra,
como constatado na Tabela 4.1. A curva ATD da amostra NaC da Figura 4.1-A revela um
pico endotérmico em 113°C, também associado com perda de dgua nessa temperatura. Em
aproximadamente 842°C, a amostra de NaC mostra um pico exotérmico possivelmente
resultado da amorfizagdo ou perda de cristalinidade da clinoptilolita, com posterior absor¢ao
de calor com minimo ao redor de 780°C. A curva ATD da clinoptilolita calcinada (Figura 4.1-
B) apresenta absor¢do continua de calor para temperaturas maiores que 300°C. Isto confirma a

existéncia de um material parcialmente amorfo e, conseqilientemente, menos refratario.

4.1.3 Andalise por difracdo de raios X (DRX)

Os difratogramas (DRX) das amostras de NaC e NaCC sao apresentados na Figura 4.2.
Os picos caracteristicos do padrdo de raios X da clinoptilolita aparecem tabelados no
Apéndice A. A partir dos difratogramas da Figura 4.2 observou-se uma diminui¢do das

intensidades relativas dos picos nos angulos 26 =9,868, de i. r.=100% para i. r.=68%, ¢ em

260 =22,339, de i. r.=82,3% para i. r.=63%.

INaC |
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Figura 4.2. Difratogramas da Na-clinoptilolita (NaC) e a clinoptilolita calcinada (NaCC).

A diminui¢do da intensidade dos picos, manifestada pela amostra calcinada, pode ser
devida a parcial destruicdo da estrutura da NaC durante o aquecimento até¢ 700 °C, posterior

ao tratamento com acidos ¢ solug¢ao concentrada de NH4Cl.
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4.1.4 Espectrofotometria no infravermelho

Os canais da estrutura da clinoptilolita sao conformados por conexdes sucessivas entre
anéis de oito e dez membros, constituidos por tetraedros A/—O  — e Si—O—. Estes anéis
formam as chamadas unidades de constru¢do secundarias (SBU), as quais sdo consideradas
como os critérios fundamentais na classificagao estrutural das zeolitas.

A utilidade do espectro infravermelho na obtengdo de informagdes importantes
relacionadas com a estrutura das zeodlitas aparece numa variedade de trabalhos [86]. Contudo,
a atribuicao de bandas no espectro de minerais cristalinos se torna dificil, devido a complicada
estrutura destes materiais e ao grande nimero de atomos que geralmente conformam suas
celas unitarias. Mesmo assim, as representacdes simplificadas da maioria das zedlitas
apresentam centros de vibragdes caracteristicos.

O espectro infravermelho da clinoptilolita apresenta quatro grupos de bandas [87], os
quais podem ser numerados como segue: (1) bandas associadas com as vibragdes internas dos
tetraedros Si—O—Si e Si—O — Al ou com ligagcdes A/—-O — e Si—O— ou vibragdes de
estiramento assimétrico dos tetraedros (70, ; T=Si ou A/), no intervalo entre 1200-950 cem’ e

entre 500-420 cm™. No primeiro intervalo aparece a banda de vibragdo mais forte, encontrada
em todas as zedlitas ¢ devida as vibragdes internas dos tetraedros. Esta banda ¢é atribuida ao
modo de estiramento 7 —O. No segundo intervalo, aparece a segunda banda mais intensa,
correspondente ao modo de flexdo 7 —0; (2) bandas entre 1600-3700 cm™ originadas pela
presenca da agua na zedlita. Este intervalo possui trés bandas tipicas: (a) uma banda larga
caracteristica de ligacdo do hidrogénio com ions oxigénio (O-H) em torno de 3400 cm’™; (b)
uma banda aguda tipica de estiramento vibracional de O-H isolado em 3619 cm™; (c) uma
banda de flexdo do O-H da 4agua em 1640 cm™. (3) Bandas devidas as vibra¢des das pseudo-
redes correspondentes as unidades estruturais secundarias (SBU) ou vibragdes de flexao
T -0 entre 800-500 cm™'. As vibracdes de pseudo-redes sdo insensiveis a natureza quimica
dos cations localizados nos canais e a relacao Si/A/. (4) Bandas associadas com vibracdes da
rede, as quais aparecem abaixo de 400 cm™.

A regido do espectro infravermelho entre 1200-400 cm™ tem sido usada como
impressao digital para zeoélitas e complementa o método de caracterizagdo mediante difracao
de raios X. Os espectros no infravermelho mostrados na Figura 4.3 correspondem as amostras

NC e NaC usadas neste estudo.
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e A vibragdo de estiramento 7—O aparece no intervalo entre 1000-1025 cm™. Esta
banda ¢ util na estimacdo do contetdo de aluminio na rede cristalina da zedlita. A
posicdo exata desta banda ¢ afetada pela relagdo Si/4/ e desloca-se para numeros de
onda menor com o incremento da quantidade de aluminio, em posi¢do tetraédrica.

e A banda forte com centro na regidio entre 500-420 cm™ (436 cm™) é atribuida ao modo
de vibracdo 7 —0O. Assim, a intensidade desta banda ¢ independente do grau de
cristalinidade da amostra (Figura 4.3-B).

e A banda larga em torno de 3600 cm™ ¢ atribuida & interagdo dos grupos hidroxila da
agua com os cations. Outras bandas no intervalo entre 3600-1600 cm™ sdo atribuidas
as ligagdes dos atomos de hidrogénio das moléculas de dgua com os atomos de
oxigénio superficiais (~3400 cm™) e a vibragdo de flexdo da molécula de dgua em
1637 cm™. A maior intensidade das bandas da amostra NaCC no intervalo entre 3400-
3220 cm™ com relagdo & amostra NaC (Figura 4.3-A) pode ser devida a uma maior
quantidade de atomos de oxigénios superficiais presentes na amostra calcinada. Isto
pode indicar uma maior populacdo de grupos —OH superficiais na NaCC como
resultado da saida do aluminio, durante o tratamento quimico e térmico desta amostra.

e Na regifio das vibragdes de pseudo-rede, a posi¢do da banda em 590 cm™ indica a
presenca de “heulandita Tipo II”, considerando que a clinoptilolita apresenta esta
banda em torno de 600 cm™ [86].

e As bandas no intervalo entre 720-674 cm™ (650 cm™) sdo sensiveis ao conteudo de
silicio no material e, conseqiientemente, a relacdo Si/4/. Da Figura 4.3-B constatou-se
uma maior intensidade desta banda no espectro da amostra NaC, possivelmente devida
a uma maior relagao Si/4/ da amostra calcinada (Tabela 4.1).

e A relagio entre as intensidades das bandas de pseudo-redes (650-550 cm™) com as
bandas de flexdo (470-410 cm™) de dois espectros individuais pode ser usada na
determinagdo do grau de perda de cristalinidade em zeolitas [86].

e Interferéncias espectrais fortes nas proximidades das vibracdes -Si-O-Si-, no intervalo
entre 1300-700 cm™, sendo que estes minerais sdo geralmente constituidos por

diferentes tipos de silicatos.
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Figura 4.3. Espectros FTIR das amostras Na-clinoptilolita e NaCC.

4.2 Troca ionica binaria

O Apéndice B (Tabelas B1-B12) mostra os dados de composi¢do no equilibrio para os

sistemas de troca binaria entre a clinoptilolita e as solug¢des aquosas dos cations em estudo.
4.2.1 Isotermas: pontos experimentais e seletividade

As isotermas de troca dos sistemas bindrios estudados aparecem representadas nas
figuras 4.4-4.9. Os pontos experimentais de equilibrio sdo representados em termos das
fragdes equivalentes de um dos fons na fase zedlita (_ E, = E) contra a fragio equivalente
destes na solugio aquosa ( E, = E*)). Nestes gréficos, os circulos em vermelho representam as

composigdes do contra-ion ou ion entrante e as cruzes em azul, representam as quantidades do

ion hospede. Da forma em que aparecem representadas as isotermas, cada ponto (no
equilibrio) representa: (1) para o contra-ion (A™", Equacdo 2.115), a composi¢do ¢ lida
diretamente do grafico; a saber, o ponto E;L), Ef); (2) para o ion hospede ou co-ion (B™7), a
composi¢do de equilibrio correspondente ao ponto E'”, EY” é o intercepto da isoterma do
ction B** com a reta perpendicular ao eixo das abscissas, passando pelo ponto E(", E'>.

Assim, a composigdo para o cation B** é 1-E(", EJ.
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Embora seja possivel o calculo das composicdes a partir da andlise por um dos cétions
numa fase, os pontos experimentais obtidos foram o resultado da analise da solugdo aquosa
pelos diferentes cations (Tabelas B-1 a B-12). As quantidades catidnicas na fase ze6lita foram
entdo obtidas a partir das composi¢cdes medidas na fase aquosa. Cada ponto das isotermas foi
o resultado do valor médio de trés experimentos individuais, onde cada composi¢ao calculada
representou o valor médio de trés medidas na fase aquosa.

Na Figura 4.4 aparecem representadas as isotermas de troca ionica do sistema binario

Cu’*/Na"-clinoptilolita. Os valores das fragdes equivalentes das espécies catidnicas em ambas

as fases, E® e E", foram calculadas a partir das equagdes 3.3 e 3.4. Os pontos

experimentais para ambos os cations mostraram um comportamento de curva sigmdide (curva

c na Figura 2.3). Isto indica uma seletividade reversa do trocador, como funcao da quantidade

de Cu™ na fase liquida, E’, na temperatura e normalidade total do estudo. Como

argumentado na subseg¢do 2.6.3, a inflexdo mostrada por este tipo de isoterma pode ser

resultado da existéncia de dois ou mais tipos de sitios cationicos na estrutura da zedlita. Os
dados experimentais do cation Cu** indicaram uma maior seletividade da zeolita por estes,

quando sua concentragdo na solugio aquosa foi<36 % (ou E.. <0,53). Este resultado indica

que na normalidade total de 0,005 eq/L, ha maior adsor¢ao do cation de transi¢do com relagao
ao sodio, neste primeiro intervalo de composi¢cdes da solucdo aquosa. Apesar disso, para

valores de composi¢do na solugdo E. >0,59 (X >0,42), observou-se a preferéncia da

clinoptilolita pelos ions Na". O comportamento da zeolita nesta faixa de composi¢des pode
ser devida a ocupagdo pelos ions monovalentes de outros tipos de sitios de troca, presentes na
clinoptilolita, ndo ocupados pelos ions Cu**.

Como discutido na subsegdo 2.10.3, os cations monovalentes como o Na  ocupam
preferencialmente os sitios C3 e B4 e II-1. A reversdo da seletividade da clinoptilolita no
segundo intervalo de composi¢des pode ser devida também ao maior valor (negativo) da

energia de hidratagao, AG:) o » 4o cation divalente (Tabela 2.5). Assim, a maior estabiliza¢do

do Cu’" na solucdo facilita a entrada do cation Na™* na zeélita quando aumenta a concentragdo
deste ion na solugao aquosa.

El-Dien et al. [88] acreditam que geralmente a forma da isoterma esta relacionada com
as diferengas entre as energias associadas aos sitios de troca e as energias de hidratacao dos
cations que ocupam estes sitios, as quais estdo relacionadas com as diferencas entre os raios

cristalograficos e a carga destas espécies. Na Tabela 2.5 aparecem as energias livres padrdes
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de hidratacdo para diferentes cations. Estes dados permitem observar a dependéncia destas
energias com a carga e o raio cristalografico da espécie i6nica. Por outro lado, para uma série
de ions, aqueles com maiores energias (negativa) de hidratagdo associadas mostrardo maior
estabilizacdo na fase aquosa, através das intera¢des do tipo van der Waals.

David et al. [89] consideraram a energia de hidrata¢do como um produto de diferentes
tipos de interagdes independentes. Estes autores propuseram uma equacao geral levando em
conta as interagdes ion-dgua, a0 mesmo tempo em que sdo apenas consideradas as espécies
10nicas puras. A equagdo proposta por estes autores para a energia de hidrata¢do ¢ uma funcao
da carga do ion, seu numero de coordenacao e raio cristalografico, além do raio da molécula
de agua e do nimero destas moléculas na segunda esfera de hidratagdao do ion. Por exemplo, a

energia de hidratagdo do Na " calculada por estes autores foi de —82,03 kcal / mol .

Marton [90] usa a teoria de Friedman na interpretagdo do comportamento das espécies
ionicas no interior do adsorvente. Para isto, escreve a energia livre de Gibbs excesso para os
cations A" e B*" através de uma equagdo do tipo Margules. Este autor estudou as
variagdes dos parametros de interagdo com variaveis, tais como o tamanho do grupo funcional
encarregado da troca i6nica (em resinas), assim como o efeito sobre estes parametros do raio
cristalografico de alguns ions inorganicos. Este aspecto serd abordado posteriormente, porém,
levando em conta a dependéncia dos parametros obtidos a partir dos modelos aplicados aos
ions na fase solida e das energias livres de Gibbs de rea¢do, com varidveis como a relagao
entre os raios cristalograficos dos ions de troca e a relacdo entre as energias de hidratagdo

destas espécies.

As isotermas de troca idnica do sistema Zn** — Na"™ sdo apresentadas na Figura 4.5. Em

geral, a forma descrita pelos pontos experimentais do Zn** ¢é similar a observada para os
pontos do Cu** no sistema Cu’* — Na*. Este fato pode indicar um comportamento similar dos
cations de transi¢do no interior da zeodlita; isto justificado pela semelhanga nas propriedades
(carga e raio cristalografico) destes cations. De forma similar ao sistema Cu’" — Na*, a forma

sigmédide descrita pelos pontos da isoterma correspondente ao sistema Zn°* —Na® indica a

presenca de mais de dois grupos de sitios energeticamente diferentes, ocupados pelos cations
Zn**, na rede da clinoptilolita. Os pontos experimentais da isoterma do Zn** revelam que
para composi¢des da solugio ES <0,49 (X <0,33), existe preferéncia da clinoptilolita
pelos cations Zn>*, sendo revertida esta preferéncia no sentido do aumento da quantidade do

metal divalente na solugdo ou para valores de composi¢io onde EY-' >0,49 . Este resultado
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pode ser observado graficamente através da forma concava dos pontos experimentais do
Zn’" | neste segundo intervalo de composi¢des. Até aqui, a clinoptilolita mostra preferéncia

pelos ions Cu** em relagdo aos fons Zn*" para baixas concentragdes do metal divalente.
Barbosa ¢ van Santen [91] estudaram a estabilidade dos cations Zn’* em chabacita, a
qual contém anéis dos tipos 4MR, 6MR e 8MR, mediante a teoria funcional de densidade
periddica (PDFT). Estes autores usaram dois dtomos de aluminio substituindo atomos de
silicio na mesma cela unitaria da rede da zeolita e, como resultado, encontraram diferentes
arranjos preferenciais dos cations Zn’" nos sitios de Brensted. Assim, os sitios de Bronsted
originais resultaram ser mais estaveis quando localizados no anel de menor tamanho (4MR).

Os dois sitios de Brensted gerados pelos atomos de aluminio resultaram ser mais estaveis num
arranjo de acordo com a seqiiéncia O(H)— Al -O - Si—O(H)— Al , localizados no mesmo
anel, e ndo em anéis diferentes. Estes autores encontraram, por outro lado, que a estabilidade

do cation Zn** foi bastante influenciada pelas deformagdes da rede da zeolita. Outros dois
fatores que contribuiram na estabilizagdo deste cation foram: a concentragdo de aluminio na
vizinhanga do sitio ocupado e a estabilidade relativa dos sitios de Brensted originais; este
ultimo dependendo do tipo de anel ocupado pelos atomos de aluminio. Deste modo, o cation
Zn’" foi mais estavel nos anéis de maior nimero de membros, sendo o anel 8MR, com sitios
de Bronsted originais menos estdveis, a configuracdo de menor energia para este cation. Este
resultado indica uma ocupacdo preferencial deste cation numa zedlita, com mais de um tipo
de sitio de troca, dependendo da sua estrutura e relacao Si/ A/ e, conseqiientemente, da forma
da sua isoterma.

A forma concava da isoterma do Zn** no sistema Zn** —Na®, no intervalo de
composigdo 0,49 < EY" < 0,96, indica a preferéncia da clinoptilolita pelos fons Na* com o
aumento da quantidade do metal divalente na solugdo. Este resultado pode ser devido a, neste
intervalo de composi¢des, o cation Na™ ocupar sitios de troca de menor estabilidade para o
Zn**; por exemplo, sitios formando parte de configuragdes ou anéis com menor quantidade
de membros ¢ menor numero de atomos de aluminio vizinhos. Assim, a menor populagdo de
aluminio (e densidade de carga) em torno do sitio de troca provoca a associacdo de um menor
nimero de moléculas de dgua proximas a este e, conseqiientemente, menor estabilizacdo dos

ions com maior carga e energias de hidratagao.
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Figura 4.4. Isotermas para o sistema de troca iénica Na™ —Cu’*. Circulos (A™"): ES) vs.
EL; cruzes (B*"): E\) vs. E\. Superior esquerda (SE): Modelo de Margules (MM);

superior direita (SD): Modelo de Van Laar (MVL); inferior esquerda (IE): Modelo de
Wilson (MW); inferior direita (ID): Modelo de Porter (MP).
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Figura 4.5. Isotermas para o sistema de troca iénica Na™ —Zn’*. Circulos: EY) vs. ES;
cruzes: E) vs. E\). (SE): MM; (SD): MVL; (IE): MW; (ID): MP.




Resultados e discussdo

80

02 04 O0F 08
Ei

Figura 4.6. [sotermas para o sistema de troca iénica Na* — Pb**. Circulos: E!, vs.
cruzes: E) vs. EV. (SE): MM; (SD): MVL; (IE): MW; (ID): MP.
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Figura 4.7. Isotermas para o sistema de troca iénica Zn** —Cu’". Circulos: ES’ vs. E.
cruzes: ES) vs. EY. (SE): MM; (SD): MVL; (IE): MW; (ID): MP.
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Figura 4.8. Isotermas de troca idnica para o sistema Cu’* — Pb**. Circulos: E\,) vs. ES.;
cruzes: ES) vs. EX. (SE): MM; (SD): MVL; (IE): MW; (ID): MP.
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Figura 4.9. Isotermas para o sistema de troca iénica Zn** — Pb** . Circulos: E'; vs. E\;
cruzes: E) vs. EY . (SE): MM; (SD): MVL; (IE): MW; (ID): MP.
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Yang e Armbruster [33], encontraram quatro posi¢des catidnicas principais na estrutura
HEU, as quais foram: II-1, A2, C3 ¢ B4. Na heulandita trocada com metais alcalinos, os tipos
de sitios II-1, C3 e B4 foram encontrados ocupados para as formas Na- e K-heulandita e os
quatro tipos de sitios catidnicos foram ocupados para as formas Rb- e Cs-heulandita. Assim
sendo, os sitios A2 sdo mais apropriados para cations de maior tamanho. Estes autores
encontraram, por outro lado, que a posicao cationica no anel C foi ideal para compensar a
carga localizada nas paredes dos anéis. Conseqiientemente, C3, na heulandita trocada, possui
sempre a maior populacdo catidnica. Por outro lado, a populagao do sitio II-1 foi de 13-26%.

Em geral, estes sitios foram ocupados por céations que apresentam uma fraca interagdo com a
rede tetraédrica. Assim, os cations Na® ocupardo os sitios II-1, A2, C3 ¢ B4 e, da mesma

forma, estes podem ser ocupados pelos ions Zn**. Apesar disso, a competicio entre estes
cations pode estar centrada na ocupacao dos sitios do tipo II-1, o qual pode oferecer maior
estabilidade aos cations monovalentes. Mesmo assim, a troca idnica pode ser vista como um
processo onde fatores como as propriedades fisico-quimicas dos ions individuais, junto com
as propriedades estruturais da zeolita (populagdo de atomos de aluminio vizinhos ao sitio de
troca, localizagdo dos sitios quanto ao tipo de anel e a relagdo entre os tipos de grupos de
sitios da estrutura) dardao origem aos diferentes arranjos de composigdes cationicas associadas
a rede elétrica da zeolita, para cada composi¢ao da solu¢do aquosa e temperatura. Os arranjos
elétricos mais estaveis que resultarem da interacdo dos cations com a rede da zeo6lita nos sitios
de troca, numa composi¢do dada da solucdo, sdo os causadores das distribui¢des relativas dos

cations entre as duas fases; estes sdo, de fato, os pontos das isotermas. No extremo da
isoterma, onde E’ ~1, os fons Zn** da solugdo sdo “forgados” a entrar no interior da zedlita
devido a alta concentracao relativa destes na solugao.

A relacdo entre as composicdes dos cations na fase liquida e na fase adsorvente para o
sistema de troca Pb>" —Na' aparecem representadas na Figura 4.6. A forma de hipérbole
retangular mostrada pela isoterma do Pbh°* confirma uma fenomenologia tipica dos casos
onde uma das fases mostra uma forte preferéncia por um cation com relagdo ao outro. O fato

de que a isoterma do Pb** é do tipo b (Figura 2.2), evidencia que este cation ocupa uma
grande parte dos tipos de sitios na rede anidnica da clinoptilolita. Além disso, este tipo de
perfil indica que as interacdes entre o metal de transicdo e a maioria dos sitios da rede

cristalina possuem energias de estabilizacdo baixas e muito proximas. No referencial adotado

neste trabalho (£ contra E'*), os pontos experimentais da isoterma do Pb** aparecem em
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quase todo o intervalo de composig¢des da solugdo, acima da diagonal (E® = E"), para
0<E! <1. Este resultado indica a preferéncia da clinoptilolita pelo cation Pb**, com
relagdo ao Na", na normalidade total e temperatura do estudo.

Gunter ef al. [26] encontraram, mediante analise por micro-sonda, uma amostra de
Pb** -heulandita completamente trocada (Pb, Al ,Si,, 0,,(16,4H,0), além de que a
distribuicao deste cation, na estrutura HEU, coincide com a simetria descentrada (Cm).
Assim, s6 uma posi¢do M2 (Pb2) ocorre no canal B, como mostra a Figura 2.4c. Outros
cations Pbh** foram encontrados no canal A em M1, M1°, M3 e M3’, préximos ao centro do
canal (Pb4 e Pb5). No <caso da Na'-heulandita completamente trocada
(Nag Al 4Siy; ,0,,19,4H,0), os cations Na* foram associados com as posigdes catidnicas
M1 (Nal), M2 (Na2) e M3 (Na3) (Figura 2.4b). O sitio Na2 foi encontrado 80% ocupado ¢ os

sitios com relagdo simétrica M2 e M2’ foram ocupados de maneira simultdnea. O Na2 ¢

coordenado por 2010 e Ol da rede e cinco moléculas de HO do canal. O deslocamento do
Na2 no sentido da parede do canal pode permitir a completa ocupagdo do canal B pelo Na™.

A consideravel preferéncia da clinoptilolita pelos cations Ph** pode ser interpretada a
partir da baixa energia de hidratacdo deste cation (associada ao seu grande raio cristalografico
(7 .,)), em relacdo com o resto dos metais de transicdo divalentes estudados. Assim, apesar
da sua maior carga, este cation ocupa todos os tipos de sitios da estrutura HEU.

Na Figura 4.7 aparecem os pontos experimentais das isotermas de troca para o sistema
Cu** — Zn** -clinoptilolita. Os pontos (em vermelho) que representam as fragdes equivalentes
do Cu’", revelam um comportamento tipico de seletividade reversivel, porém em menor grau
que as mostradas pelos sistemas Cu’" —Na*- e Zn"" — Na" -clinoptilolita. Nesta figura, os
pontos experimentais do cation Cu** ddo mostra de uma leve preferéncia da clinoptilolita por

este cation para valores de composigdes da solugdo no intervalo 0< EZ) <0,30. Para
composi¢des da solugdo nas quais E’ > 0,30, a zeélita foi mais seletiva aos cations Zn’".

Esta maior preferéncia da zeolita pelo Cu’* para baixas concentragdes pode ser devida a sua
alta interacdo com a rede da zedlita e a sua maior energia de hidratacdo, o qual provoca uma
maior populagdo relativa destes cations em sitios com maior densidade de carga e moléculas
de dgua associadas.

As formas descritas pelas isotermas da Figura 4.7 evidencia uma diferenca muito

pequena na preferéncia relativa da clinoptilolita pelos fons Zn**, com relagdo aos contra-ions
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Cu’* para E >0,30. Este comportamento pode ser resultado da competigdo destes cations

pela ocupagdo de sitios energeticamente semelhantes nos cristais da clinoptilolita; sendo isto
produto da proximidade entre os raios cristalograficos e as energias de hidratacao destes

cations. Contudo, a pequena diferenca entre as seletividades relativas (em todo o intervalo de
composicdo) da zedlita favorece aos fons Zn”". Neste caso, a diferenga entre as energias de
hidratagdo pode explicar o melhor acomodagio relativo dos fons Zn**, em sitios do tipo II-1

no canal 4, os quais oferecerdo menor estabilidade para os cations Cu*".

Langella et al. [92] encontraram semelhante seletividade da clinoptilolita pelos ions

Zn** e Cu®". Chmielewska [93] reportou a clinoptilolita como um trocador néo seletivo por
estes cations. No entanto, a seletividade pode ser influenciada pela composicdo catidnica
héspede do mineral usado como adsorvente, como encontrado por Capelletti ef al. [94].

As figuras 4.8 e 4.9 representam, respectivamente, os pontos experimentais das
isotermas correspondentes aos sistemas Pb** —Cu’* - e Pb** — Zn** -clinoptilolita. Os pontos

experimentais para o Pb>", correspondentes ao sistema Pb>" —Cu’", descreveram uma

hipérbole retangular acima da diagonal no intervalo de composigdes da solugdo

0<E'Y <0,84. Este resultado mostra a maior preferéncia da clinoptilolita pelos cations

Pb*" . Os pontos das isotermas do sistema Ph** —Zn** mostraram comportamento similar ao
sistema Ph*" —Cu”" . Mesmo assim, quando o Zn”* é um dos cations participantes da troca, a
clinoptilolita mostra preferéncia pelos fons Pb**, num intervalo mais estreito de

composigdes; isto &, para fragdes do Ph** na solugdo tais que 0< E') <0,75. Este resultado

confirma a preferéncia da zedlita pelos cations Zn’>*, com relagio aos Cu’", de forma

independente, na presencga dos ions Ph**. Isto denota que os cations divalentes de maior raio

competem, em maior extensao, pela ocupacao de sitios energeticamente semelhantes.
O intervalo de preferéncia da clinoptilolita pelos cations Ph** no sistema Pb*" — Na",

resultou ser 0< ES) <0,89 . Esta observagio pode ser causada pela semelhante estabilizagdo

dos céations Pb>" e Na', nos diferentes tipos de sitios da zedlita, diferente do que foi

observado em relacdo aos sistemas Pb*" —Cu** e Pb* —Zn*".

De forma geral, os pontos das isotermas das figuras 4.4 a 4.9 mostram, no extremo da
isoterma de alta concentracdo do contra-ion, que: (1) o cation Cu*" substitui mais facilmente
o cation Na* do que o cation Zn*"; (2) o cation Pb** substitui mais facilmente o cation Na*

do que o Cu** e 0 Zn*"; (3) o cation Pb*>* substitui mais facilmente o Zn’* do que o Cu’".
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Isto indica que o cation Cu’" pode oferecer maior estabilizacdo a rede da zeolita do que o
resto dos cations em sitios de alta populagdo catidnica (ou centros de alta energia de interagdo,
como os do tipo C3), embora a populagdo deste cation nos demais sitios, mais apropriados
para cations grandes e de baixa energia de hidratacdo, seja muito menor. Por outro lado, os
cations Pb>" e Na', de baixa interagdo com a rede, sio mais provaveis de serem encontrados

ocupando todos os tipos de sitios da rede cristalina da clinoptilolita.

4.2.2  Modelos: parametros bindrios e seletividade

As figuras 4.4-4.9 representam os tragos das isotermas para os diferentes sistemas de
troca, obtidos através do uso dos modelos de Margules (MM), Van Laar (MVL), de Wilson

(MW) e de Porter (MP), representados mediante curvas continuas nos graficos das isotermas.

Por simples inspegdo, os dados obtidos para os sistemas que contém o Na™ conseguem
se ajustar adequadamente aos trés modelos. Ndo obstante, quando a clinoptilolita mostra
grande preferéncia por um dos cations, num intervalo de composic¢des, e esta preferéncia ¢
invertida num outro intervalo, a curva (modelo) se afasta dos pontos experimentais nas partes

desta, com forte mudan¢a de inclinacdo. Este resultado foi observado para os sistemas

Pb* —Cu* e Pb** —Zn*", quando os dados das isotermas sdo representados pelos modelos
de Wilson e de Porter. Em geral, o modelo de Margules mostrou ser o mais adequado para

todos os sistemas estudados na andlise visual das curvas e os pontos experimentais,

excetuando o caso do modelo de Wilson e Van Laar, aplicados ao sistema Cu’" —Na*.
A seletividade da clinoptilolita pelos cations em solugdo foi analisada quantitativamente
através dos resultados que aparecem listados na tabela 4.4. Nesta apresentam-se os valores

dos parametros de ajuste dos dados experimentais aos diferentes modelos aplicados

(P2=A4,,4,, G, e P3=4,,,4,, G,,), da constante de equilibrio K, calculada através do

pardmetro Pl (=InK) e da energia livre de Gibbs padrdo de reagdo (AG’). Para cada
sistema o cation “1” ¢ o ion hdspede e o cation “2”, o contra-ion ou ion “entrante”. Dos
valores numéricos obtidos para o pardmetro Pl para os diferentes pares de troca, observou-se
uma coincidéncia satisfatoria entre estes valores, apesar das diferencas estruturais entre os

modelos aplicados. Este resultado demonstra a consisténcia dos modelos utilizados.
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Tabela 4.4. Parametros calculados para sistemas bindrios através dos modelos. Constante de
equilibrio ( K ); energia livre de Gibbs de reagio (AG"); TN: 0,005 eq/L; T: 303 K. Modelos:
M, Margules; VL, Van Laar; W, Wilson.

Sistema Adsorvente Model Parametros binarios AG®
10 2 (homoidnico) ' CCC°  PI P2 P3 (J/mol)

NG U Cu® Ngclinoptilolita. =~ M -2.0853  -0,5545 -4,7006 0,124 5170

VL -2,1384  -1,9214  -6,1939 0,117 5301
W -2,1622  7,5676  1,1288 0,115 5360

2Na' 0 Zn* Ngclinoptilolita =~ M 26603 -1,4921 42959 0,070 6595
VL -2,7095 -22968 -43794 0,067 6717
W 27129 50773 18210 0,066 6725

2Na* U Pb™ Ngclinoptilolita =~ M -0.6100  -3,0376  -1,8981 0,543 1512

VL  -0,5836 -2,8893 -2,2070 0,558 1447
Y -0,6223  2,0676  3,2875 0,537 1543

0 Cu guclinoptilolita = M 05446 23911 -17781 0580 1350
VL -0,5411 -23860 -1,8193 0,582 1341
W -0,5609 16865 33178 0,571 1391

Cu™ 0 PO Cuclinoptilolita M 17178 -7.6791 -11179 557  -4228
VL 1,6047 -9.8763 -29775 498 -3978
W 14772 15572 153784 438  -3662

Zn* 0 PV™ gy clinoptilolita M 12032 -6,7434 -1,9352 333 -2983
VL 11724 -7,1891 -3,0917 323 -2906
W 1,109 21456 88159 3,03 -2751

A tabela 4.5 apresenta os valores dos parametros de ajuste calculados a partir dos

modelos de Margules e Van Laar usando a equacdo de Chien-Null (Equagdo 2.57). A partir

destes resultados observou-se que para o modelo de Margules A4, =(D221+D122)/ 2D,, e
A4, = (sz +D221)/ 2D,,. A relagdo entre estes parametros, no caso do modelo de Van Laar:

4, =D, e A,=D,, sendo justamente esta a relagio entre os pardmetros (P2 e P3) obtidos
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mediantes estes dois modelos, a partir da comparacao destes valores nas tabelas 4.4 ¢ 4.5. A
tabela 4.6 mostra uma comparagdo entre os parametros estimados a partir dos modelos de

Margules e Van Laar usando os dados analiticos tomados do trabalho reportado por Pabalan

[10] para os sistemas Na* /K" e Na'/Ca®" usando clinoptilolita como adsorvente e os

valores destes parametros calculados por este autor, mediante o modelo de Margules.

Tabela 4.5. Parametros dos sistemas bindrios calculados mediante os modelos de Margules
e Van Laar a partir da equagdo de Chien-Null nas condi¢des experimentais da Tabela 4.4.

Sistema Adsorvente Model Parametros

a0 2) (homoiodnico) odeto P1 P2=D, P3=D,
M -2,0853 -1,0938 -0,1290

2Na* [ Cu** Na-clinoptilolita
VL -2,1384 -1,9214 -6,1939
M -2,6603 -2,6629 -0,9249

2Na* [1 Zn** Na-clinoptilolita
VL -2,7095 -2,2968 -4,3794
M -0,6100 -1,7061 -2,7302

2Na* [l Pb** Na-clinoptilolita
VL -0,5836 -2,8893 -2,2069
M -0,5446 -1,7028 -2,2899

Zn** 0 Cu®  Zn-clinoptilolita
VL -0,5411 -2,3860 -1,8193
M 1,7178 -0,3187 -2,1894

Cu** 1 Pb** Cu-clinoptilolita
VL 1,6047 -9,8763 -2,9775
M 1,2032 -1,0262 -3,5759

Zn** [0 Pb** Zn-clinoptilolita
VL 1,1724 -7,1892 -3,0917

Tabela 4.6. Comparacdo dos pardmetros usando dados experimentais da literatura.

Na'l K°

2Na* [ Ca*

Na-clinoptilolita

Na-clinoptilolita

3,22
3,17
3,17
-1,65
-0,77
-0,80

-1,4116
-1,4602
-1,5046
-1,2246
-0,8846
-1,2742

-0,9889
-0,9364
-0,9807
-2,6729
-2,1857
-2,3408

25,03
23,69
23,65
0,19
0,46
0,45

-7980
-7846

-7842

4090
1912
1981

*Resultados obtidos por Pabalan [10]. Dados de sistema 0,5 N e 298 K. Modelo de Margules.
*Resultados obtidos neste trabalho, usando os dados de Pabalan [10] e modelo de Margules.
*Resultados obtidos neste trabalho, usando os dados de Pabalan [10] e modelo de Van Laar.
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Os parametros P2 sdo constantes e dependem, para cada par binario, da estrutura do

modelo aplicado. No modelo de Margules, 4, e 4,, estdo relacionados com os coeficientes

de atividade binarios, y,° do componente i na mistura so6lida.

Elprince et al. [62] expressaram os coeficientes de atividade binérios dos ions a dilui¢ao
infinita através de uma equagdo do tipo Margules. A partir das equagdes 2.38 e 2.39, os

coeficientes de atividade dos cétions a diluicdo infinita podem ser calculados através dos
parametros, sendo 4, =Iny, e A, =Iny;". Estes valores correspondem as interse¢des das

($)

curvas de y'* contra x!

Na tabela 4.7 apresentam-se os valores calculados para os coeficientes de atividade dos
ions a dilui¢do infinita na fase zedlita segundo o modelo de Margules (equagdes 2.112 e

2.113) e 0o modelo de Van Laar (equagdes 2.48 ¢ 2.49).

Tabela 4.7. Relacdo entre os parametros obtidos pelos modelos de Margules e Van Laar.
Sistema , , A, . A, '
10 2 4, 4, A, A, R="% R="% R/R
21 21

Na®—Cu*  -0,5545 -4,7006 -1,9214 -6,1939  0,1180 03102 0,3803
Na' —Zn**  -1,4921 -4,2959 -2,2968 -43794  0,3473 0,5245  0,6623
Na"-Pb**  -3,0376 -1,8981 -2,8893 -22070  1,6003 1,3092 1,2224
Zn*" —Cu® -2,3911 -1,7781 -2,3860 -1,8193  1,3448 1,3115 1,0254
Cu*™ -Pb*™ -7,6791 -1,1179 -9.8763 -29775 68692  3,3170 2,0709
Zn*" —Pb*  -6,7434 -1,9352 -7,1891 -3,0917 34846 23253 1,4986

Uma forma util de comparagdo dos modelos de Margules e Van Laar entre sim ¢ através
do valor da relacdo entre os parametros encontrados para cada sistema, usando estes dois
modelos. A partir destes valores, listados na tabela 4.7 (e valores de R/R'), estes modelos
ajustam de forma similar os dados dos sistemas Zn’" —Cu’" e Na'—Pb*", sendo mais
divergentes na medida do aumento da diferenca de seletividades da zeoélita pelos cations de
troca, como é o caso dos sistemas Na* —Cu*" e Cu*" — Pb*".

Os valores do coeficiente de atividade binario do cation i quando sua fragdo molar se

aproxima a zero numa mistura bindria dos cations i ¢ j, y; (na convengdo fragdo molar, sendo

(X)_

Vi exp(A[j); i # j; idem para AU ), teoricamente iguais a zero, sdo apresentados na tabela

4.8. A partir destes valores pode-se observar que o modelo de Margules ¢ menos adequado
para os casos de sistemas onde a zeolita manifesta forte preferéncia por um dos cétions de

troca, seja este o co-ion (“1”) ou o contra-ion (“2”), como sao os casos dos sistemas
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Na"—Cu®* e Cu® —Pb*"; isto refletido no valor de y;’ quando i ou j, mais preferido pela

zeolita se encontra infinitamente diluido na presencia do cation menos preferido por esta fase,

~ - - : ~
como sdo os casos de ¥y ., € Vp.c, - Estes desvios foram observados em menor extensdo

para o caso do modelo de Van Laar, sendo este modelo mais apropriado que o modelo de

Margules nos casos de grande diferenca de seletividade do trocador pelos cétions envolvidos

na reag¢do de troca. Contudo, a alteragdo dos valores dos coeficientes de atividade yy, ., €
V.o, Teflete uma falha fenomenologica destes modelos, mas, por outro lado, demonstra a

dificuldade da existéncia de cations Na* ou Pbh°" numa solucdo solida infinitamente diluida,
ambos de forma independente, na presencia de fons Cu”*. Esta observagio pode justificar a

presenca de sitios na estrutura da clinoptilolita ndo ocupados pelos cations Cu’".

Tabela 4.8. Coeficientes de atividade dos cations a dilui¢do infinita.

Sistema Margules Van Laar

10 2 © © - ©

Y12 Y Vi Y
Na* - Cu** 0,5744 0,0091 0,1464 0,0020
Na* —Zn** 0,2249 0,0136 0,1006 0,0125
Na* - Pb** 0,0479 0,1499 0,0556 0,1100
n*t —Cu™ 0,0915 0,1690 0,0920 0,1621
Cu™ - Pb™ 0,0005 0,3270 0,0001 0,0509
Zn’" — Pb*" 0,0012 0,1444 0,0008 0,0454

Os valores encontrados para os parametros mediante a aplicagdo da equagdao de Wilson
aos dados dos diferentes sistemas bindrios foram sempre positivos (Tabela 4.4). Os
parametros deste modelo foram interpretados por Fletcher ef al. [68] como diferengas entre

energias de interagdo de pares de ions iguais e distintos. Assim, para o par 1-2 temos:

G, :(Vz /V1)eXp[_(212 _ﬂ’ll)/RT]’ (4.1)

onde v, e v, sdo os volumes molares dos componentes “1” e “2” puros ¢ A,-4, ¢ a

diferenca entre as energias de interacdo de pares de ions diferentes e iguais no interior da
zeolita. Estas diferencas de energias foram calculadas para os sistemas de troca bindria
estudados e seus valores aparecem na tabela 4.9. Daqui encontrou-se maior estabilizagdo da

rede da clinoptilolita com a formagao do par Pb-Pb (A,, —4,,) a partir do par Cu-Pb, onde o
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cation Cu’" foi o ion hospede. Por outro lado, a menor estabiliza¢do da rede da clinoptilolita
observou-se no caso do sistema Na® —Pb** quando o processo envolve a formacgdo do par

Na-Na (A,,—4,,) a partir do par Na-Pb. Esta diferenca entre energias de interacdo ¢ muito
menor que a encontrada para a diferenca A,, —4,,, entre os pares Pb-Na e Pb-Pb, o qual pode

ser resultado de uma grande estabilizagdo da rede, quando formado o par Ph-Pb. De forma

geral, a diferenca entre as energias A, —A4,, para o sistema M** —Pp** foi tanto maior

quanto menor foi a preferéncia da clinoptilolita pelo cation M ™ .

Tabela 4.9. Diferenca entre energias de interacdo de pares de cations.

Sistema (10 2) A, =4, [J/mol] A, —A,, [J/mol]
Na' 0O Cu®™ -7847 -8169
Na™ 0 Zn* -6235 -8874
Na" [ Pb* -2285 -14336
Zn* 0 Ccu* -11664 -13200
Zn*" 1 Pb* -9918 -19139
Cu**ll Pb* -9604 221141

4.2.3  Constante de equilibrio e energia livre de Gibbs padrdo de reagdo

A série de seletividade da clinoptilolita pelos cations aquosos na normalidade e

temperatura deste estudo pode ser deduzida a partir dos valores calculados das constantes de
equilibrio, K e das energias livres de Gibbs padrio de reacdo, AG’, apresentadas na tabela
4.4. Geralmente, estas s€ries sao representadas mediante uma seqiiéncia dos simbolos das
espécies 10nicas separados pelos sinais >, <, =, etc.

A partir dos valores K e AG® calculados, encontrou-se uma maior seletividade relativa
da clinoptilolita pelo cition Ph’* quando os materiais de partida foram as formas homo-
ionicas Cu’* — e Zn>* — clinoptilolita. A anélise destes valores para os sistemas Na* —Cu’" e
Na* —Zn™, a partir da Na* — clinoptilolita, resultou na preferéncia da zeélita pelos cations
Na". Com estes resultados verifica-se mais uma vez que a Na® — clinoptilolita mostra maior
seletividade pelos citions Na* e Pb°" nas condigdes deste estudo. Por outra parte, ainda
quando a isoterma descrita pelo sistema Pb** — Na® — clinoptilolita (TN =0,005 eq/L)
evidencia uma grande seletividade da zeodlita pelo cation de transicdo, o valor de K

encontrado para este sistema indica uma maior seletividade pelos cations Na*. Este resultado
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pode ser devido ao valor calculado de K representar o valor da constante de equilibrio de
reagdo, a qual s6 depende da temperatura.
O sinal do valor de AG’ indica o sentido no qual a reagdo de troca ¢ um processo

espontaneo. Assim, se no sentido direto (1 — 2, por exemplo) este valor ¢ negativo, o

processo ¢ energeticamente favorecido no sentido direto. Deste modo, os valores de AG®
encontrados para cada sistema binario indicam uma seqiiéncia de seletividade da clinoptilolita
seguindo a série: Na* > Pb>* 1 Cu’™* > Zn™".

Retomando o carater energético da seletividade do adsorvente pelos cations aquosos ¢ a
dependéncia desta com as propriedades intrinsecas dos ions e, conseqiientemente, com a
energia de hidratagdo destas espécies (a 298 K, por exemplo), relacionam-se a seguir os
parametros e grandezas calculadas (Tabela 4. 4) com estas varidveis. A Figura 4.10 mostra as
variagdes de K e AG’ com a razdo entre as energias de hidratagdo (A) e a razdo entre 0s
raios cristalograficos (B) dos ions da troca. No grafico (A) observou-se que o sistema de troca
com valor mais elevado da relagdo entre as energias de hidratacdo dos cations mostrou

também um maior valor de K, sendo M, =ion hospede e M, =contra-ion. Constatou-se, por

outro lado, que o sistema Zn’" —Cu’", cujos cations possuem a menor diferenca as energias
de hidratacdo, mostrou também um valor quase nulo da constante de equilibrio. Embora nao
observado para o sistema Na® —Pb*", o valor de K proximo a zero encontrado para este
sistema explica que a similar seletividade da clinoptilolita por ambos os cations ndo ¢ apenas
uma conseqiiéncia da relagdo entre as energias de hidratagdo dos cations. Apesar do maior
valor da sua carga, o grande raio i6nico do cation Ph** favorece neste uma baixa energia de
hidratacdo, a0 mesmo tempo que permite uma alta polarizabilidade dos seus elétrons mais
externos. A alta polarizabilidade do cation Ph>*, conseqiiéncia do seu grande rio i6nico, faz
com que a seletividade da clinoptilolita por este cation, a normalidade total de 0,005 eq/L,
seja maior que a mostrada por um ion monovalente com baixa energia de hidrata¢do, como ¢
caso do Na". Este resultado pode ser explicado através do encontrado por Gunter et al. [26]
com relacdo a ocupagao dos sitios de troca da estrutura HEU (Figura 2.4). Estes autores
encontraram que os sitios do tipo II-1, de baixa energia de intera¢do, foram totalmente
ocupados pelos cations Ph’", ndo sendo desta maneira, no caso dos citions Na*, como
mostram as figuras 2.4b e 2.4c.

A Figura 4.10 (B) prova que a energia livre de Gibbs padrdo de reagdo para cada sistema

binario possui uma dependéncia linear com a relagdo entre os raios cristalograficos dos
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cations. Para os pares de troca estudados, esta dependéncia resultou ser:

AG" =-11,06 + 12,81(rMl /rM2 ); ¥=0,96. De forma similar, a medida que diminui o valor da
relagdo entre o raio do cation hospede (7, ) e do contra-ion (7, ), a energia livre de reagdo

torna-se mais negativa.

oA
CuPb
1. ZnPb o
04 =
o]
K a NaPo 0 ZnCu g
4. <
[0}
P3|
24 4
o NeZn = Margules ]
31 O VanLlaar
a4 08 08 10 19 1 -60|6'0|8'1|0'1|2'1I4
02 04 06 08 10 12 14 . . : . .
rlr
M,
AG /AG -
M\ ME

Figura 4.10. Constante de equilibrio K e energia livre padrdo de reagio AG® como fungdes
da relacdo entre as energias de hidratagdo (A) e os raios cristalograficos dos cations (B).

Wang ¢ Xu [31], relacionaram o coeficiente de partigdo do cation entre uma fase

eletrolitica e outra adsorvente com trés fatores. Estes foram: (1) a energia livre de Gibbs

padrio de reagdo, AG’

o ca energia livre de Gibbs de formacao AG? e do cation M.
As diferengas entre estas energias caracterizam a afinidade da ligagdo entre um cation
substituinte e um sitio numa estrutura cristalina dada. (2) o efeito do raio do cation sobre o

coeficiente de parti¢do (K, ) e (3) a diferenca entre os potenciais quimicos do contra-ion e o

ion hospede na solugcdo aquosa, num estado padrdo. Estes autores encontraram que a
contribuicao do segundo fator do modelo para um sistema de troca pode atingir o valor de 34
kcal/mol, para cations divalentes em calcita.

Na literatura aparecem reportadas as séries de seletividade, constantes de equilibrio e
energias livres de Gibbs padrdes para reagdes de troca entre cations de transi¢do, alcalinos e

alcalinos terrosos. Estes valores t€ém sido estimados a partir de diferentes modelos, sobre

diversos materiais adsorventes. O estudo do sistema Na®™— Ag” por Barrer e Falconer [95]
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abriu o caminho para o uso de adsorventes na recuperagdo de prata, a partir de descartes da
industria fotografica. Neste caso, a constante de equilibrio encontrada foi 11,4 usando

chabacita (CHA) como adsorvente a 25°C. A série de seletividade reportada para alguns

cations, mostrada pela chabacita, foi: K*>Ag*>NH,;>Pb**>Na">Ca’ >Li* [96] e
K*>NH;>Ag">Pb**>Na">Ca’* > Li* [97].

As zedlitas naturais sdo com freqiiéncia muito seletivas pelos fons Pb** [98, 99]. Os
valores da K para o sistema Na* — Pb** sio elevados principalmente para mordenita (MOR),
phillipsita (PHI) e clinoptilolita. A troca 2Na* [l Pb’" com ferrierita (FER) foi irreversivel
[98]. Outros resultados foram as isotermas de troca i0nica correspondentes ao sistema
Cu* —Na"—CHA[4] e Cu** — Na* — CLINO [100], e a troca Zn** — Na™ — CLINO [101].

Langella et al. [92], encontraram que para os sistemas de troca Na'—Cu’* e

Na' —Zn*", os valores calculados para as constantes de equilibrio, K, foram 0,11 e 0,10,
respectivamente, similares aos valores encontrados neste trabalho.

Na literatura aparece uma grande quantidade de resultados acerca da seletividade
relativa de adsorventes cristalinos (ou ndo) por cations em solugdo aquosa, a diferentes
temperaturas e normalidades totais da solugdo externa. Nao obstante, sdo poucos os trabalhos
onde aparecem explicitados os dados experimentais que geram estes resultados. Da
compara¢do dos valores dos pardmetros de ajuste listados na tabela 4.6 observou-se que os
valores de K reportados [10] e encontrados neste trabalho para o sistema
K™ — Na" - clinoptilolita sio semelhantes e guardam alguma diferen¢a no caso do sistema
Ca’" — Na* - clinoptilolita. A diferenca entre os valores de K neste ultimo pode ser devida a

eliminagdo de pontos experimentais, possivelmente tidos em conta por este autor.

4.2.4  Asfuncoes y e g" / RT

As variagdes dos coeficientes de atividade y'* e das energias livres de Gibbs excesso

de mistura g”/RT , com a composicdo na zedlita, obtidas mediante os diferentes modelos,

aparecem representadas nas figuras 4.11-4.16. Estas figuras mostram também uma

comparag¢do grafica entre os valores dos coeficientes de seletividade corrigidos, calculados a

partir dos dados experimentais (f =In K ; Equagdo 2.134) e seus valores preditos pelos

modelos (f_, = In K ; Equagdo 2.135), o quais serdo discutidos posteriormente.
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Um aspecto de destaque observado no comportamento dos graficos y'* contra. x'* foi
a simetria (ou assimetria) mostrada pela funcdo y, para cada sistema de troca. No caso do

sistema Na'—Cu®* (Figura 4.11), estas funcgdes, obtidas mediante os trés modelos,
mostraram assimetria com respeito ao centro de composigdes na zeolita. A assimetria destas
funcdes € uma conseqiiéncia direta da diferenga entre os valores dos parametros de interagao
calculados a partir dos modelos. Por outro lado, o afastamento do intercepto entre as fungdes
y para ambos os cations com relacdo ao centro de composi¢des decresce no sentido:
Cu> —Pb* ~Zn’* = Pb**>Na* —Cu’*>Na" —Zn**>Na* — Pb**>7Zn"* —Cu’". Esta série
pode ser confirmada a partir da diferenca entre os valores dos parametros calculados mediante
cada modelo (Tabela 4.4). No caso do sistema Na' —Cu®" (Figura 4.11), estas funcdes
obtidas mediante os trés modelos mostraram assimetria com respeito ao centro de
composi¢des na zeodlita. Por outro lado, o afastamento da interse¢do entre as fungdes y para
ambos os cations, com relacio ao centro de composi¢des, decresce no sentido:
Cu™ —Pb* ~Zn* —Pb*>*>Na* —Cu**>Na" —Zn**>Na" — Pb**>Zn>" —Cu’". Esta série
pode ser confirmada a partir da diferenca entre os valores dos parametros calculados,
mediante cada modelo (Tabela 4.4). Além disso, as diferencas entre os parametros mostraram
que a assimetria da fungdo y pode ser positiva ou negativa, em dependéncia do sinal desta

diferenca. Assim, y se desloca a esquerda ou a direita com respeito ao centro de composicoes

(Figuras 4.11-4.16). Os casos com mais marcada assimetria foram os sistemas Cu’" — Pb*" (-)
e Na"—Cu’" (+), adotando uma convencdo arbitraria. O sinal que representa o sentido da
assimetria dependerd de qual a forma homo-idnica da zeélita e da seletividade relativa da
clinoptilolita pelos cations. Quando o sinal da diferenga 4, — 4,, foi negativa (a direita do
centro de composicdes), significou que a fase solida possui maior afinidade pelo contra-ion
(ou ion “2”) e vice-versa. A partir disto, observou-se também que o sistema com menor
assimetria na fungdo y foi o Zn>* —Cu’", o qual indica que a clinoptilolita, nas condi¢des
deste estudo, mostrou seletividade semelhante por ambos os cations, ao longo do intervalo de

composicdes da fase zeolita.
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Os graficos das variacdes da energias livre de excesso de mistura, g“/RT, com a

composi¢ao do contra-ion na fase zeolita, para cada sistema, calculadas a partir dos diferentes

modelos, sdo mostradas (figuras 4.11 a 4.16) e refletem, em geral, a assimetria observada para
as fungdes y . Assim sendo, observou-se uma coincidéncia entre o minimo da fun¢io g”/RT

e a interse¢dao das fungdes y para ambos os cations. O valor da composi¢do na fase solida
(x*,x*") que minimiza a fungdo g”/RT , corresponde ao valor de composi¢do mais estavel

para a mistura sélida em questdo. O fato de que esta funcao possui valores negativos em todo
o intervalo de composi¢des, para todos os sistemas estudados, indica que a formacdo da
mistura solida binaria é um processo energeticamente favorecido, na concentracdo total da

solugdo e temperatura dos experimentos. Observou-se, por outro lado, que nos sistema onde
g”/RT mostrou maior assimetria, o valor do minimo desta fun¢io foi também mais
negativo. Este resultado ¢ uma conseqiiéncia direta da grande diferenca entre as seletividades
da zedlita pelos cations aquosos, sendo isto refletido numa deformagio da fun¢io g“/RT,

devida a estabilizagdo da mistura so6lida, para valores de composi¢ao extremos.

As diferengas entre as seletividades de um adsorvente, por um cétion com relacdo ao
outro, pode ser avaliada a partir do minimo da fungdo g”/RT . Um valor mais negativo do

minimo desta fun¢ao, para um sistema dado, indica uma maior diferenga entre as seletividades

da zedlita pelos cations da solucdo aquosa. Assim, a maior diferenca entre as seletividades da
clinoptilolita ocorreu para o sistema Cu’* —Pb** (Figura 4.15), seguido pela seqiiéncia
Zn** — Pb** > Na* — Cu** ~ Na* — Zn**> Na* — Pb** > Zn** —Cu**. Desta forma, levando em
conta a convencdo adotada acima, a anélise da fun¢do g”/RT pode ser feita da forma
seguinte: o adsorvente mostra maior seletividade pelo contra-ion quando a assimetria (no

caso) da curva g” /RT é negativa (-), ou curva deslocada a direita do centro de composi¢des.

Pabalan [10], no seu estudo da seletividade da clinoptilolita por Na*, K™ e Ca’" aquosos,
mostrou graficamente a dependéncia da fung¢do g”/RT para os sistemas Na ' —K* e
Na" —Ca® (Na": cation hospede). Estas fungdes manifestaram deslocamentos em sentidos
opostos, em relacdo ao centro de composi¢cdes. Através da andlise de simetria das fungdes
g” /RT, ndo discutidas por este autor, chegou-se a mesma conclusio que mediante a
comparag¢do dos valores das constantes de equilibrio de cada sistema binario a saber, a

seqiiéncia de seletividade: K™ > Na* [ Ca’".
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4.2.5  Avaliagdo dos modelos: f_ , vs. £,

A comparagio dos valores dos coeficientes de seletividade corrigidos, K, com os
valores destas fungdes, estimados a partir dos modelos (Equagdo 2.135), constitui um soélido
critério de avaliagdao do ajuste do modelo aos dados experimentais. Os graficos comparativos

das func¢des modelo, f

mod

e o valor experimental desta fun¢do, f

obs ?

aparecem representados
nas figuras 4.11-4.16. Estes graficos mostraram que, em geral, os trés modelos aplicados
representam de forma bastante adequada o valor de K experimental dos diferentes sistemas
binarios, excetuando o caso do sistema Na*—Pb**. O resultado obtido para o sistema
Na* — Pb** pode ser conseqiiéncia da combinagdo de um minimo de dois fatores: 1) a forte
seletividade da clinoptilolita pelos fons Ph** nos extremos da isoterma; 2) a diferenca entre
os valores das cargas dos ions envolvidos, o qual faz mais sensivel o calculo de K, devido as
poténcias sobre x' e M, . Quando as cargas dos citions foram iguais, o modelo de
Margules representou mais adequadamente o valor experimental. Por outra parte e, de forma
geral, as fungdes f , calculadas através do modelo de Van Laar reproduziram mais
apropriadamente os pontos experimentais (f, ) do que a equagdo de Wilson. Na analise
destes graficos deve ser lembrado que a comparagio dos valores do InK constitui um teste
de reprodutibilidade mais sensivel que a comparacdo direta das composicdes medidas e

I P : () ()
preditas; isto devido as potencias em E;°’ (ou x;”’) e m, (ou M,).

4.2.6  Comparagdo com o modelo dielétrico

A energia total (interna) de um sistema de troca bindria foi estudada por Barrer e
Falconer [95], através da teoria dielétrica. Estes autores propuseram esta reagdo como a troca
de ions entre dois meios dielétricos, por outro lado, inertes. No seu trabalho, estes autores

consideraram:

1. A energia de uma esfera de carga Z, e raio r, num meio de constante dielétrica ¢, €

dada por: U =(Ze)’ / 2r¢.



Resultados e Discussdo 105

2. Se as constantes dielétricas sdo ¢, e &, para a fase aquosa e para o meio zeolitico,
respectivamente, entdo para a reagdo: A4, + B[] A, + B/, temos que:

AU=U_, +U, -U U

As) Bl A By

Quando &, e &, sdo muito proximas, AU se aproxima a zero. Alguns valores de AU
para ¢, ~80 e &, =20 aparecem tabelados no trabalho anteriormente referido. Estes autores
encontraram que: 1) AU possui valores muito pequenos, nos casos de troca entre cations
monovalentes, conforme o observado experimentalmente; 2) valores muito grandes de AU
podem ser resultantes da escolha de ¢, e &, para trocas uni-divalentes; 3) quando o ion de
menor raio de um par monovalente passa da solucdo ao cristal, AU >0 e, quando um ion
monovalente substitui outro divalente no cristal, AU <0, para ions com raios cristalograficos
semelhantes.

A Tabela 4.10 mostra os valores de AU para os sistemas bindrios deste estudo
calculados a partir da teoria dielétrica e das constantes usadas por Barrer e Falconer [95]. Os
valores obtidos para AU concordam com o encontrado por estes autores. Mais uma vez, a
maior estabilizacdo da rede da zeoélita foi observada quando o contra-ion da reagdo foi o

cation Pb*", sendo o Cu’" a espécie hospede, e &, =20. Por outro lado, e de acordo com os

resultados obtidos na Tabela 4.4, o processo mais energeticamente desfavorecido resultou ser

a troca dos fons Cu’* pelos fons Na*, a partir da forma sédica da zeolita.

Tabela 4.10. Energias de troca calculadas mediante o modelo dielétrico.

» (Ze)’ /2re  (Ze)’ /2re Troca AU
Cation (¢ =80) (6=20) |(coionll contraion) (kcal/g—ion)

Na* 2,75 11,01 Na"[ Cu™ 35,33
Pb* 7,92 31,70 Na™ [l Zn* 29,55
Cu™* 14,53 58,11 Na*[l Pb* 15,51
Zn** 12,60 50,41 Zn* 0 Ccu™ 5,78

Cu**[l Pb™ -19,81

Zn* [l Pb* -14,03
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4.3 Reversibilidade e incertezas experimentais

A reversibilidade do sistema de troca Na®—Cu’* foi confirmada e representada na
Figura 4.17-A. Os pontos experimentais da reacdo inversa, correspondentes aos extremos da
isoterma, nao foram representados devido ao crescente valor da incerteza na medida da massa

($)

de zedlita quando E;’ —1 (Tabela B-14), o qual eleva o valor da incerteza estimada para as

composigdes, AEL, por exemplo.

As incertezas no calculo do InK (AInK ) no sistema Na® —Cu*", calculadas a partir
das equacdes 3.17-3.19, aparecem representadas sobre os pontos experimentais na Figura 4.17
(B). Da mesma forma que para a isoterma, as incertezas nos valores do InK aumentam

($)

quando x{;’ — 1, devido principalmente ao grande valor do termo (Am, /m, )2 nesse extremo

de composicao (equagdes 3.17 e 3.18; Tabela B-8).

1,0 0
© . Cu’'-direto - (B)
o % (:uz+_.
08- + |r7verso 4 . .
O Na' -direto .
n
L]
[¢] R [ |
0,6 o % _
© K o " ”?%
o ™ 3
[ ] O//O gl
0,4- LE 7o % 5 -3 ‘i E |
n © o | '
0,24 . e 4
o]
l/',—/ (A) 1
0,0- | T T T T T T T T T -5 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

gY

Figura 4.17. Sistema Na* —Cu*". (A): isotermas direta (quadrados vazios e pretos) e
inversa (estrelas). (B): In K contra x&) . Incertezas.
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4.4 Sistemas ternarios

4.4.1  Pontos experimentais: seletividade

As isotermas de troca i0nica, correspondentes aos sistemas terndrios estudados
aparecem representadas nas figuras 4.18-4.20. Os dados experimentais correspondentes a
estes sistemas aparecem listados nas tabelas B-11-20, no Apéndice B. Os pontos
experimentais ou fragdes equivalentes dos trés ions, nas duas fases, foram representados num
unico diagrama de coordenadas triangulares.

Até o momento, ndo foi encontrada uma forma realmente adequada de representacao da
isoterma de troca i6nica com trés ions. A dificuldade na representacdo grafica deste tipo de
sistemas surge do fato de que cada ponto experimental so representa composi¢ao numa fase.
Assim sendo, a tarefa neste sentido é visualizar a conex@o ou correspondéncia entre os pontos
de equilibrio (ou composi¢des) nas duas fases, mediante dois diagramas triangulares
independentes, por exemplo. Barri e Rees [70], usando um tUnico diagrama, conectaram os
pontos experimentais equivalentes, através de nimeros ou segmentos. Na representacao usada
neste trabalho, este ultimo aspecto ndo serd considerado devido ao grande niimero de pontos
num intervalo pequeno de composicdes. Apesar disso, alguns pontos experimentais
equivalentes foram relacionados através de segmentos ou marcados com nimeros.

Para facilitar a leitura das composi¢des na representacdo ternaria, foi situado um ponto
arbitrario (“?”’) no gréafico da Figura 4.18-A, de composi¢do: x=0,25; y=0,50; z=0,25.

O grafico da Figura 4.18-A mostra os pontos experimentais do sistema Pb—Cu— Na,

construidos a partir de solucdes onde a solugdes iniciais foram feitas de forma que

0<x'i) <0,97. A partir das composigdes para ambas fases no equilibrio, observou-se uma
grande retengdo do Pb’*, para valores de ES’ e E{ pequenos. A partir do valor de
composigdo E\) =0,008; E) =0,284; E{) =0,708, equivalente ao ponto E’ =0,425;
ES =0,008; E\Y) =0,564 (ponto “17), a quantidade de Cu’* na zeélita aumenta no sentido
da diminuigdo do conteado de Ph** na solugdo. Para valores de E';’ < 0,008, o sistema passa

de pseudobinario Na®—Pb**, a pseudobinario Na™—Cu’* (ponto “2”). Por outro lado,
constatou-se o decrescimento da quantidade de Ph** na zedlita, com o aumento da fra¢io de

ions Na' na solugdo.
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A Figura 4.18-B representa a distribui¢ao dos pontos experimentais para ambas as fases

no sistema Pb—Cu—Na, a partir de solugdes iniciais de composicdes tais que
0<x”<0,97. Aqui, os pontos (1) e (2) representam os extremos de composi¢des
equivalentes na solugcdo e na zeolita. Destes experimentos observou-se que, no equilibrio,

praticamente todo o Ph*" da solugdo inicial passou para a zedlita, a partir das quantidades
praticamente nulas deste cation na solugdo, em todo o intervalo de composi¢des desta fase.

O experimento (3) para o sistema Pb—Cu— Na, construido a partir de composi¢des
iniciais da solugdo tais que 0,73 < x\) <1, aparece representado pelo grafico da Figura 4.18-
C. Neste experimento, as fragdes molares iniciais de Pb** e Cu’* foram iguais em todo o
intervalo de composi¢cdes do experimento. Mais uma vez, os pontos experimentais de
equilibrio mostraram a passagem quantitativa do cation Pbh** da solucdo para a fase zedlita,

visto que E% ~0, em todo o intervalo de composi¢des da solugio. Além disso, o contetido

de Pb** na zedlita aumenta quando a fragio de Na™ na solucdo aquosa diminui. Por outro
lado, o aumento da fracdo de Cu**, na solugio externa, ndo resulta num aumento significativo

do conteudo deste cation na fase zedlita (ponto “17; EL) <0,27,ES) <0,17). O anterior,
junto com o fato da diminuigdo de E\, para valores crescentes de E|.’, confirmam a

preferéncia da clinoptilolita pelos cations Ph** e Na* com relagio ao Cu’".
Os graficos da Figura 4.19 correspondem aos experimentos do sistema de troca

Pb—Z7n— Na . A Figura 4.19-A apresenta os pontos de equilibrio obtidos a partir de solucdes

iniciais, onde 0<x},§7) <0,96, planejado de forma semelhante ao sistema Pb—Cu—Na. A

distribuicdo destes pontos mostrou que os cations Zn’>* sdo adsorvidos pela fase zeolita
(ES)>0), para ES)<0,81 e EV)>0,19, equivalentes as composi¢des na solugio
El(,é) =0,15; E¥ =0,17; E/(vi) =0,68 (ponto “1”). No caso do Pb—Cu— Na, a adsor¢do do

Zn

Cu’* aconteceu para valores de composi¢do na zeélita para E')) <0,42 e E\) >0,57,
P 5 30 ED ~0- ED - gD _
pontos em equilibrio com uma solu¢do de composigdo £’ ~0; E;.’ =0,27; E, =0,71.
O fato da entrada do Zn’" na zedlita (E.’ >0), a partir de um valor de E!;’ maior

indica que o cation Zn** substitui em maior extensdo o Pb>* da zedlita, que o Cu’", ao

mesmo tempo que este Gltimo substitui preferentemente o Na® em posi¢des de troca na
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zeolita. A comparagdo dos resultados apresentados nas figuras 4.18-A e 4.19-A evidenciou o

melhor acomodo do cation Zn’* na estrutura da zeélita do que o Cu’*.

O gréfico da Figura 4.19 (B) apresenta os pontos experimentais de equilibrio para o

sistema Pb—Zn— Na, construidos partindo de misturas nas quais 0<x.- <0,95. Neste
experimento, a entrada do cation Pb*" na zedlita (E\’ >0) ocorreu para valores de

EY) <0,60 ¢ E) >0,41, correspondentes a composigdes da solugio para EY <0,80 e

E{" >0,21. A adsorgdo do cation Ph*" na zeélita, num experimento idéntico para o sistema

Pb—Cu~— Na (Figura 4.18-B), observou-se para valores de E.’ ~1. Através da comparagao
dos diagramas das figuras 4.18-B e 4.19-B, comprovou-se a menor seletividade relativa da
clinoptilolita pelos cations Pb*" na presenga do Zn*", do que frente a0 Cu”>* aquosos.

O diagrama da Figura 4.19-C mostra os pontos de equilibrio para o sistema

Pb—Zn—Na , a partir de composi¢des da solugdo entre 0,76 <X . <1 e quantidades iguais

nos cations Zn’* e Pb**. Nestes experimentos, o adsorvente manifestou preferéncia pelos
cations Pb** aquosos, com relacdo aos Na* e Zn™"; isto, visto quantitativamente através do
valor extremo de composigdo indicado no diagrama: E') =0,44;E =0,15;EY) =0,41.

As figuras 4.20-A e 4.20-B representam os pontos experimentais do sistema Zn—Cu— Na . O
diagrama (A) representa os dados deste sistema, construido a partir de solug¢des iniciais onde

0<x” <0,97. Um primeiro aspecto nesta representagio ¢ que, embora a quantidade inicial

do cation Zn’* cubra quase todo o intervalo de composi¢des da solucdo, as fragdes
equivalentes deste ion na zeélita estdo no intervalo 0,02 < EY>’ < 0,72, correspondente a uma
quantidade maxima de 56% do cation na fase zeélita. Quando o cation Ph** substituiu o Zn**
neste sistema, a quantidade maxima adsorvida pela zeo6lita foi de ~98% (Figura 4.18-A). Por
outro lado, a entrada dos ions Cu®" na clinoptilolita foi conseqiiéncia da diminuigdo do
contetido inicial de Zn** na solugdo. Mediante a comparagdo dos diagramas das figuras 4.18-
A e 4.20-A, constatou-se também uma maior seletividade da clinoptilolita pelos ions Cu*" na

presenca do Zn*, do que frente ao Ph**.
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Figura 4.18. Diagramas da troca idnica ternaria Pb** —Cu** — Na* . (A): experimento (1),
0<x) 0,97 ; (B): experimento (2): 0<x") <0,97 ; (C): experimento (3): 0,73 <x\) <1.

Pontos quadrados vazios: solu¢do aquosa; quadrados em preto: fase zedlita.
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O experimento construido de forma que 0 < x!") < 0,95, da Figura 4.20-B, mostrou que

a entrada do cation Zn** na zeélita foi essencialmente devida a diminuicdo das quantidades
iniciais de Cu’* na solugio. Mesmo assim, esta entrada viu-se limitada pelo aumento das

quantidades de Na" nesta fase.

Comparando os diagramas das figuras 4.20-B e 4.18-B, encontrou-se que, neste ultimo,
a entrada do cation Ph’>" na clinoptilolita (maximo~35%), frente ao aumento das

quantidades de Na* na solugdo, aconteceu em maior propor¢do que a adsorcdo do Zn**

(maximo=18% ). Além disso, da comparagdo dos diagramas das figuras 14.18-B e 14.19-B,
visualizou-se uma preferéncia da clinoptilolita pelos cations Zn**, que pelos Cu’",
individualmente, na presenca de Ph>* e Na". Esta observagio foi quantificada através da
adsorgdo do Ph** na zeélita para E.’ < 0,76 (Figura 4.18-B), enquanto na presenga do Zn’*,
o Pb** ¢ adsorvido para EJ) <0,59.

A Figura 4.20-C mostra o diagrama ternario dos pontos experimentais para o sistema
Pb—Zn—Cu , preparado a partir de solugdes iniciais com 0,03 < x\.) < 0,97, misturadas com
amostras de Cu-clinoptilolita (Tabela B-20). A composicdo do ponto “2” na zeoélita
ES) =0,46; ES) ~0,01; EY) =0,53 evidenciou um ingresso quantitativo do Pbh°* na
zeodlita, enquanto os cations Cu’" preferiram a solugdo aquosa. Neste experimento, a
composi¢io de equilibrio da solugdo aquosa Ej.’ =0,004; EY) =0,030; E.) =0,966,
corrobora a quase completa retengdo dos fons Ph** pela zeélita, apesar do aumento das

quantidades de Cu** na solugio externa.
4.4.2  Modelos para sistemas multicomponentes

A aplicacao de modelos empiricos aos dados terndrios nao teve sucesso. As possiveis
falhas das expansdes de Margules (Equagdo 2.34) e Van Laar (Equacdo 2.44) sdo: (1) estas
expressoes ndo incluem termos de interagdo multicomponente e (2) o nimero de parametros

de interagdo binaria, para um sistema de mais de dois componentes ( N > 2 ), excede o nimero
de quatro. Para um sistema terndrio, este nimero ¢ seis segundo: N (N —1)7:/2, sendo m o
numero de pardmetros por par bindrio.

A aplica¢dao do procedimento reportado por Elprince et al. [62], usando os pardmetros

dos binarios constituintes, resultou de pouca utilidade na interpretacdo fenomenoldgica dos
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parametros ternarios encontrados. Embora o modelo tenha-se ajustado aos dados de forma

aparentemente correta, uma “boa correlacdo”, cujos parametros carecam de significado na

interpretagdo da ndo idealidade nesta fase e, conseqiientemente, de y;° nas convengdes para
Iny, e x;, resulta de pouca ajuda.

A alternativa do uso de um modelo baseado numa expressao do tipo Equagao 2.62, aos

dados ternarios, requer uma forma funcional para C(x), a qual contem os parametros

terndrios. A aplicagdo deste tipo de expressao aos dados terndrios também nao foi util.

Fletcher et al. [68] adotaram a transformagdo dos coeficientes de seletividade
experimentais usando polindmios para correlacionar dados ternérios. Neste procedimento, os
coeficientes de distribuicdo, fungdes das fracdes equivalentes dos ions, foram obtidos
mediante o melhor ajuste destes coeficientes, a polindmios nas fracdes equivalentes, em uma
das fases. Aqui, além dos dados ternarios, estes autores usaram os dados das trés isotermas
binarias, para definir os coeficientes de seletividade ternarios nos extremos do diagrama
triangular.

Na troca ternaria, o “melhor ajuste” encontra o problema que, nestes sistemas, se faz
necessario ajustar polindmios a superficies que descrevam a dependéncia de fungdes

especificas com as composigdes. Uma grande limitagdo deste procedimento consiste na

grande dependéncia de K ¢ AG’ com as ordens do polindmio. Assim, este método precisa de
um critério adicional, baseado na escolha do polindmio mais adequado [68]. No Apéndice C,
foi discutido este método usando os dados experimentais deste trabalho.

Além de outras propriedades, as zeodlitas geralmente possuem grupos de sitios
cristalograficos diferentes ao longo da rede do trocador. Geralmente, cada grupo de sitios ¢
ocupado parcialmente pelos ions de troca, e tanto a extensdo da ocupagdo bem como as
composi¢des dentro destes grupos sdo fungdes da composi¢do total no trocador. Por
conseguinte, os coeficientes de atividade dos ions dentro de um soélido heterogéneo
multicomponente ndo podem ser somente preditos a partir dos dados dos pares binarios
constituintes [68]. Assim, estas duas propriedades mudardo com a incorporacdo de outras
espécies i0nicas, dentro da matriz adsorvente.

Os resultados obtidos neste estudo sdo incentivadores, apesar de nao considerar, na
formulagdo da ndo idealidade de um trocador solido, as propriedades inatas dos ions
(densidade de carga, polarizabilidade e raio i6nico), junto com a densidade de carga da rede
do trocador e a relagdo dos sitios cationicos cristalograficos, com a carga da rede dentro de

cada conjunto de sitios. O modelo da ordem-desordem, desenvolvido por Barrer e Falconer
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[95], considera aspectos como a densidade de carga da rede na avaliacdo da ndo idealidade
dos ions na fase solida. Este complexo modelo pode ser ttil pelo menos para sistemas de dois
componentes, mas ndo foi encontrada aplicacdo desta formulacdo mesmo para os sistemas de
troca i6nica mais simples.

A formulacdo desenvolvida por Melis et al. [71] leva em conta a heterogeneidade
energética do trocador solido (HMAM). Este modelo pode ser util para a engenharia devido a
relativa simplicidade da sua formulagdo para sistemas de troca multicomponente. Mesmo
assim, os modelos que consideram a heterogeneidade energética de grupos de sitios diferentes
dentro do trocador (HAM, HMAM, IMAM [71]), desconsideram a ndo idealidade das fases.
Assim sendo, este tipo de formulagdo, puramente correlativa, ndo constitui uma via para a
interpretacdo fenomenoldgica do estado dos ions em cada fase e, portanto, ndo explicam
fisicamente a seletividade destas.

Os modelos de Elprince e Babcock [61] e de Elprince [62] funcionaram adequadamente
para argilas, ainda quando as trocas envolveram ions com cargas maiores que um. A falha da
sua aplicagdo em zedlitas pode ser atribuida as diferencas entre as propriedades de uma
zeolita tipica, comparadas com as da argila. A causa mais provavel ¢ a maior heterogeneidade
energética dos sitios na zeodlita. Isto pode também acontecer em resinas e argilas, por
exemplo, e tem sido discutido, por outros autores [60, 62], para explicar os desvios destes
materiais do comportamento ideal.

No Capitulo 2 foram citadas algumas formulagdes classicas que abordam o problema

multicomponente. Contudo, sua solug@o continua sendo tema de atualidade.



CAPITULO 5

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

A aplicacdo de modelos termodindmicos empiricos, a sistemas de troca bindrios,
forneceu uma base para a compreensao quantitativa das interagdes entre os cations de uma
solugdo eletrolitica, com um adsorvente cristalino do tipo zedlita: a clinoptilolita. Os
resultados deste estudo mostram que os modelos empiricos para o sdlido, acoplados ao
modelo de intera¢do idnica de Pitzer, podem explicar de forma satisfatéria a fenomenologia
do comportamento dos cations de troca nas duas fases. Por outra parte, a metodologia aqui
apresentada pode servir de base para o estudo de sistemas de troca binaria, a diferentes
temperaturas e normalidade total da solucao.

A aplicagdo de modelos empiricos aos dados ternarios ndo foi bem sucedida devido ao
grande niimero de parametros que envolvem estas formulacdes, aplicadas a sistemas com
mais de dois componentes, além da complexidade inerente a interpretagao de parametros de
interagao ternarios reais.

Viérios trabalhos reportaram as zedlitas (incluindo a clinoptilolita) como constituidas
por grupos de sitios cristalograficos energeticamente diferenciados [68]. Devido a geralmente
cada grupo de sitios estar parcialmente ocupado pelos ions de troca e esta ocupacdo ser uma
funcdo da composi¢do total do trocador, os coeficientes de atividade, obtidos para sistemas
multicomponentes, ndo podem ser preditos somente a partir dos dados dos sistemas binarios
constituintes.

Uma vez que a populagdo e a composicao de cada grupo de sitios sofrem fortes
mudancas com a introducdo de outros ions no interior do trocador, os coeficientes de
atividade bindrios dos experimentos independentes, os quais sdo fungdes destas duas
variaveis, ndo refletirdio a fenomenologia do comportamento destes num trocador
multicomponente. Na pratica, os “parametros ternarios” estimados mediante a aplicagao de
estruturas multicomponentes empiricas, resultaram em quantidades de pouca utilidade na
interpretacdo da ndo idealidade dos ions, num trocador sélido com mais de dois tipos de

espécies 10nicas.
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Um resumo dos resultados obtidos neste estudo pode ser feito seguindo a estrutura:

1. Isotermas binarias. Classificacao e seletividade.

2. Modelos: (a) interpretacdo dos pardmetros de interagdo bindria e seletividade; (b)
constante de equilibrio e energia livre de Gibbs padrao de reacdo; (c) coeficientes
de atividade e energias livres excesso de mistura; (d) avaliagdo dos modelos
mediante comparacdo com os resultados observados; (e) incertezas na medida das
composi¢des e coeficientes de seletividade bindrios; (f) reversibilidade.

3. Sistemas ternarios. Modelos testados, pontos experimentais ¢ seletividade.

Aspecto 1:

e Isotermas de troca idnica para o sistema Cu’* —Na' —clinoptilolita do tipo
sigmoide, indicando seletividade reversivel do trocador (ES’ contra E.L).
Significa: (a) existéncia de dois ou mais tipos de sitios catidnicos,
energeticamente diferentes, ocupados pelo Cu** na estrutura da clinoptilolita;
(b) o Na® pode ocupar outros tipos de sitios da clinoptilolita ndo, ocupados
pelos ions Cu**. Seletividade: Na* > Cu*" .

e Isotermas de troca idbnica para o sistema Zn>" — Na* — clinoptilolita, similares

as observadas para o sistema Cu’" —Na'. Forma sigméide descrita pelos
pontos da isoterma indica a presenca de mais de dois grupos de sitios
energeticamente diferenciados, ocupados pelos cations Zn’* na rede da
clinoptilolita. Seletividade: Na* > Zn*" .

e Isotermas de troca idnica do sistema Pb** — Na* — clinoptilolita com formas de
hipérbole retangular (pontos E\’,ES. acima da diagonal), confirmando a
fenomenologia tipica de preferéncia maior do trocador por um dos ions em
quase todo o intervalo de composi¢cdes da solugdo; no caso, o Pb°*.

Seletividade (a3 TN e T do estudo): Pb** > Na* .

e Isotermas de troca idnica para o sistema Cu’" —Zn>" —clinoptilolita: tipo

sigmoéide. Comportamento tipico de seletividade reversivel, porém em mais
baixo grau que as mostradas pelos sistemas Cu’* —Na* e Zn** —Na'.

Seletividade: Zn** > Cu**.
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Isotermas do sistema de troca Pb’" —Cu’" —clinoptilolita, em forma de

hipérbole retangular acima da diagonal para Ef;’ contra E'.’, indicando maior

preferéncia da clinoptilolita pelos fons Ph** . Seletividade: Pb*" [ Cu’*.
Isotermas do sistema de troca Pb*" —Zn** —clinoptilolita, em forma de
hipérbole retangular acima da diagonal. Seletividade: P> [] Zn*".

No extremo da isoterma de alta concentragio do contra-ion: (1) o cation Cu*"
substitui mais facilmente o cation Na*, do que o cation Zn** ao Na'; (2) o
cation Pb** substitui mais facilmente ao cation Na®, do que ao Cu’"; (3) o
cation Pb** substitui mais facilmente ao Z»n°*, do que ao Cu*". Indica que:
(1) o cation Cu’* pode oferecer maior estabilizacdo a rede da zeélita do que o
resto dos cations em sitios de alta energia de interagdo, embora a populagao
deste cation nos demais sitios seja muito menor; (2) os cations Pb** e Na*, de
baixa interacdo com a rede, sdo mais provaveis de serem encontrados

ocupando todos os tipos de sitios da rede da clinoptilolita (HEU).

Aspecto 2:

Os trés modelos usados (MM, MVL, MW) ajustam adequadamente os dados
das isotermas, para os sistemas binarios contendo o Na® como um dos cations
de troca. O Modelo de Wilson se afasta dos pontos experimentais quando a
clinoptilolita mostra maior preferéncia por um dos cations, em dois intervalos
diferentes de composic¢des (sistemas Pb*" —Cu’" e Pb™" —Zn™").

Em geral, o modelo de Margules (trés sufixos) foi o mais adequado para todos
0s sistemas na comparacao visual entre as curvas € os pontos experimentais,
exceto para modelo de Wilson aplicado ao sistema Cu** —Na™.

Os valores dos InK (parametros Pl), estimados mediante a aplicagdo dos
diferentes modelos a um Unico sistema, apresentaram-se muito proximos.

Os valores de y, (contra-ion) calculados a partir dos parametros estimados

através do modelo de Margules, aos diferentes sistemas de troca, coincidem

com as intersegdes dos graficos de * contra x> .

Dos parametros do modelo de Wilson: a diferenca entre as energias de

interagdo entre pares de ions e a rede do trocador (4,, —4,,; “2”, contra-ion),
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para qualquer sistema M ** — Pb*" | foi maior, quanto menor a preferéncia da
clinoptilolita pelo ion M ™.

e Dos valores das constantes de equilibrio das reagdes de troca, K, e das
energias livres de Gibbs padrio, AG’, obtidas mediante os diferentes modelos,
a seletividade da Na-clinoptilolita pelos cétions seguiu a seqiliéncia:

Na* > Pb** 1 Cu* > Zn*".

e Sendo AGAOIl e AG};2 as energias de hidratacdo dos cations M, (hospede) e
M, (contra-ion), K >1 quando AG), /AG, >1.

e Sendo r, e r, os raios cristalograficos dos cations M, e M,, AG’ <0
quando 7, /1, <1, exceto para o sistema Na" — Pb*.

e A assimetria da fungio »*’, com relagdo ao centro de composicdes, foi
conseqiiéncia direta da diferenca entre os valores dos parametros de interagao
calculados mediante a aplicagdo dos modelos. Esta assimetria segue a
sequéncia: Cu—Pb>7Zn—Pb> Na—Cu~ Na—Zn> Na—Pb>Zn—-Cu.

e Das fungdes g”/RT, a seletividade clinoptilolita pelos cations diminuiu na
sequiéncia: Cu—Pb>Zn—Pb> Na—Cu~ Na—Zn> Na—Pb>Zn—Cu.

e Da forma das fungdes g”/RT, a clinoptilolita mostrou-se mais seletiva ao
contra-ion, quando a assimetria desta funcdo foi negativa (-), ou curva
deslocada para a direita do centro de composi¢des do grafico, e vice-versa.

e Os graficos comparativos das funcdes f . e f, mostraram que os trés

modelos representam adequadamente os valores experimentais de K , obtidos
para os diferentes sistemas binarios, excetuando-se o caso do sistema
Na* — Pb* .

e Quando as cargas dos cations sdo iguais, o modelo de Margules representa

mais adequadamente os dados experimentais. Em geral, as funcgdes f

mod *

calculadas através do modelo de Van Laar, reproduziram mais

apropriadamente os valores observados, f

s> que as calculadas mediante o
modelo de Wilson, excetuando-se o sistema Na* —Cu’*".
e Da teoria dielétrica, as energias de reagdo, AU, indicaram uma maior

estabilizagdo da rede da zedlita quando o cation Ph** substitui o Cu** na rede
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da clinoptilolita. Dos sistemas estudados, o processo de troca mais

energeticamente desfavorecido foi quando o contra-ion Cu”" substituiu o Na*

dos sitios de troca na clinoptilolita.

Foi confirmada a reversibilidade do sistema de troca Na® —Cu*". Os pontos
experimentais da reacdo inversa, para os extremos da isoterma, ndo foram

representados devido ao crescente valor da incerteza na medida da massa de

zeblita, no extremo da isoterma quando E’ —1 e da medida da concentragdo

de Cu’* na solugdo no extremo quando E. —0.

As incertezas nos valores experimentais do InK aumentaram quando
()

xg,) =1, devido ao grande valor do termo (Am,/m, )2 nesse extremo de

composicdes.

Aspecto 3:

Os parametros de interacdo, obtidos mediante a aplicacdo da equacgdo de
Wilson aos dados binarios, nao foram tteis na avaliacdo dos coeficientes de
atividade dos ions numa mistura solida ternaria. A causa deste resultado pode
ser a grande heterogeneidade energética dos sitios de troca da zeolita.

A predicdo dos coeficientes de atividade terndrios a partir do modelo da
solugdo sub-regular [62] ou equacdo de Margules multicomponente expressado
em termos de parametros bindrios ‘“fixados” nao resultou em parametros
“terndrios” de utilidade fenomenologica.

Os diagramas de composi¢des, obtidos para o sistema Pb—Cu— Na,
confirmam maior seletividade da clinoptilolita pelos cations Pb*" ¢ Na*.

A clinoptilolita mostrou-se menos seletiva ao Pb** na presenca do Zn’*, que
quando o primeiro foi misturado com o Cu*", ambos na presenga do Na*.

A quantidade maxima de Zn*® na zedlita, observada para o sistema
Zn—Cu— Na, foi de [156% da capacidade total de troca, e a quantidade
maxima de Pb** no sistema Pb— Cu— Na foi ~98% desta.

No sistema Pb—Zn—Cu, o Pb** foi retirado quase quantitativamente da
solucdo, enquanto o Cu’* foi preferido por esta fase.

Série de seletividade da clinoptilolita: Pb** > Na* [1 Zn** > Cu**.
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Em geral: (1) ions Pb** e Na" mostram isotermas quase retangulares. Sdo ions de baixa

energia de interagdo com a rede e competem pela ocupagcdo dos mesmos tipos de sitios. (2)
fons Cu>* e Zn**, de alta energia de interacio com a rede, mostram isotermas do tipo

sigmoéide quando formam pares de troca com o Ph*" e o Na', o que indica que os primeiros
ndo reagem em outros tipos de sitios, possivelmente de baixa energia de interacdo, ocupados
pelos ions Pb** e Na*. A maior seletividade da clinoptilolita por ions de pequeno raio e
maior carga para baixas concentragdes destes na solu¢ao pode ser devida a dois fatores
principais: (1) a presenca na rede da zeodlita de sitios de alta energia de interacdo com a rede;
(2) a menor populagdo destes sitios em comparacao com aqueles de mais baixa interagdo (ou
densidade de carga associada). Um terceiro fator, conseqiiéncia dos dois anteriores pode ser a
baixa estabilizagdo que proporcionam a rede a ocupagao por estes cations de sitios de baixa
interagdo, e a conseguinte “impossibilidade” de estes competirem com cations de menor carga
e maior raio cristalografico, nestes tipos de sitios.

Recomendam-se, como continuagdo deste trabalho (troca idnica com zeodlitas), as
consideragdes: (1) existéncia de distintos tipos de sitios (intimamente ligados nas sub-redes da
estrutura da zeoélita) e a fracdo de carga, neutralizada por todos os ions em cada grupo de
sitios, comentada na obra de Fletcher et al. [68]; (2) o uso da mecanica estatistica para
relacionar os coeficientes de atividade fenomenologicos (binarios), considerando a densidade
de carga da rede, consistindo o trocador, num conjunto de grupos de sitios cristalograficos

diferentes (trocador heterogéneo) [78].
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APENDICE A

Estrutura da Clinoptilolita

Tabela A-1. indices e Difragdo de raios X da clinoptilolita (HEU) [102].

hkl 26 d (A) I (rel.)
110 7,449 11,8571 5,47
020 9,868 8,9555 100,00
200 11,177 7,9100 40,06
111 12,927 6,8425 1,19
20 1 13,048 6,7797 15,80
00 1 13,334 6,6345 7,09
220 14,931 5,9286 5,88
1 30 15,853 5,5858 1,95
221 16,385 5,4054 0,57
02 1 16,616 5,3310 1,51
3011 16,897 5,2430 17,56
111 17,341 5,1095 26,53
310 17,517 5,0587 6,70
-1 31 19,080 4,6476 17,19
040 19,811 4.4778 0,15
4 0 1 20,382 43537 5,84
201 20,938 4,2392 0,01
331 21,992 4,0384 0,08
1 31 22,339 3,9765 55,43
400 22,461 3,9550 20,51
330 22,477 3,9524 42,05
4 21 22,691 3,9155 24,53
2 40 22,802 3,8967 27,74
2 21 23,195 3,8316 5,61
2 41 23,794 3,7364 3,69
0 4 1 23,956 3,7115 1,65
20 2 24,019 3,7020 7,73
420 24,586 3,6179 0,38
312 25,026 3,5552 16,81
112 25,334 3,5127 0,58
1 50 25,474 3,4938 1,32
S5011 25,700 3,4635 5,93
222 26,023 3,4212 36,69
4 0 2 26,268 3,3899 15,50
311 26,297 3,3862 3,19
00 2 26,854 3,3173 11,30
-1 51 27,640 3,2246 0,16
4 22 28,123 3,1703 31,11
4 4 1 28,573 3,1215 15,83
510 28,626 3,1158 0,23
022 28,674 3,1107 0,63
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28,774
28,981
29,045
29,368
29,487
29,767
29,898
29,907
30,029
30,123
30,134
30,275
30,382
31,023
31,325
31,987
32,018
32,019
32,631
32,635
32,752
32,767
32,873
33,118
33,486
33,594
33,594
33,972
34,175
35,096
35,181
35,407
35,461
35,511
35,679
36,125
36,158
36,464
36,535
36,664
36,728
36,793
36,819
36,991
37,082
37,146
37,166
37,724
37,909
38,061

3,1001
3,0784
3,0718
3,0387
3,0268
2,9989
2,9861
2,9852
2,9733
2,9643
2,9632
2,9497
2,9396
2,8803
2,8532
2,7957
2,7930
2,7929
2,7420
2,7416
2,7321
2,7308
2,7223
2,7027
2,6739
2,6655
2,6655
2,6367
2,6215
2,5548
2,5488
2,5330
2,5293
2,5259
2,5144
2,4843
2,4821
2,4620
2,4574
2,4491
2,4449
2,4407
2,4391
2,4281
2,4224
2,4184
2,4171
2,3827
2,3714
2,3623

3,16
1,20
16,24
0,79
3,06
11,01
1,57
2,26
30,68
0,44
20,35
13,18
2,88
2,19
0,10
26,67
10,14
0,00
0,75
0,95
11,12
0,50
5,47
0,01
4,42
1,21
1,38
0,33
0,26
4,58
0,80
2,62
3,32
2,15
3,71
2,35
1,00
1,46
2,71
0,42
0,22
7,13
1,53
4,07
6,42
0,22
4,70
1,71
0,20
2,28
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38,192
38,236
38,378
38,470
38,584
38,717
38,806
38,823
38,941
39,014
39,097
39,210
39,304
39,476
39,561
39,635
39,857
39,888

2,3545
2,3519
2,3435
2,3381
2,3315
2,3238
2,3187
2,3177
2,3109
2,3068
2,3020
2,2957
2,2904
2,2808
2,2761
2,2720
2,2599
2,2582

0,72
1,23
2,20
0,49
0,02
0,55
0,90
0,02
0,28
0,27
0,17
0,06
0,71
0,04
0,46
1,34
0,78
0,47
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APENDICE B

Dados experimentais dos sistemas binarios

Tabela B-1. Dados experimentais do sistema de troca clinoptilolita-NaNO;z;/Cu(NO3),.
Adsorvente: Na-clinoptilolita; temperatura: 303K; 7N: 0,005 eq/L; CEC: 1,84E-03 eq/g.

Amostr Massa  Vol. Sol. Concentrac¢io inicial Concentracao final
a# Ads. [g] [L] [mg/L] [mg/L]
Na* Cu’" Na* Cu’" NO5y

0,1678 0,0501 107,81 8,18 113,60 0,01 306,25
0,1624 0,0500 96,27 23,94 113,53 0,22 306,47
0,1560 0,0500 85,98 38,04 112,38 1,49 305,86
0,1536 0,0500 76,21 50,86 110,61 3,93 305,85
0,1538 0,0500 67,57 62,9 108,02 7,54 305,92
0,1358 0,0500 59,67 73,07 102,87 14, 75 306,10
0,1253 0,0500 52,44 82,82 94,69 25,19 304,41
0,1203 0,0500 45,87 91,69 89,64 32,03 304,15
0,1105 0,0500 39,70 99,93 82,09 42,04 303,33
0,1042 0,0500 33,93 107,58 76,77 49,64 303,83
0,0972 0,0500 28,64 114,67 68,79 59,92 302,38
0,0903 0,0500 23,71 121,39 63,67 67,3 302,99
0,0846 0,0500 19,38 127,45 57,83 74,55 301,37
0,0758 0,0500 14,93 133,37 49,91 86,00 302,36
0,0710 0,0500 10,71 138,73 46,76 89,40 300,52
0,0618 0,0500 7,19 143,75 38,71 100,80 301,06
0,0556 0,0501 3,34 148,37 34,44 105,55 295,40
0,0491 0,0500 0 153,10 28,37 113,95 299,89
0,0387 0,0500 153,10 23,37 121,30 299,71
0,0347 0,0500 153,10 21,33 123,20 297,91
0,0275 0,0500 153,10 17,34 129,10 298,67
0,0241 0,0500 153,10 15,68 131,30 298,29
0,0125 0,0500 153,10 8,65 141,25 299,23
0,0066 0,0500 153,10 4,92 146,15 298,92
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Tabela B-2. Dados experimentais do sistema de troca clinoptilolita-NaNO3/Zn(NO3),.
Adsorvente: Na-clinoptilolita; temperatura: 303K; 7N: 0,005 eq/L; CEC: 1,84E-03 eq/g.

Amostr Massa  Vol. Sol. Concentrac¢io inicial Concentracao final
a# Ads. [g] [L] [mg/L] [mg/L]
Na" n’" Na" n’" NO3

0,1697 0,0500 105,81 8,80 112,63 0,59 302,04
0,1538 0,0500 94,45 25,55 112,30 0,91 304,46
0,1457 0,0500 84,06 40,69 111,62 2,83 306,28
0,1390 0,0500 74,85 54,34 108,63 7,49 307,05
0,1325 0,0500 66,31 66,72 103,28 14,60 306,10
0,1253 0,0500 58,47 78,12 97,75 23,70 308,47
0,1182 0,0500 51,37 88,42 91,77 32,40 308,83
0,1148 0,0500 44,97 98,03 86,37 39,58 307,90
0,1058 0,0500 38,87 106,87 78,49 50,28 306,94
0,0973 0,0500 33,78 114,94 72,29 60,73 310,04
0,0896 0,0500 28,00 122,53 65,11 70,82 309,82
0,0835 0,0500 23,22 129,76 58,02 80,40 308,89
0,0766 0,0500 18,73 136,20 52,82 88,91 311,00
0,0700 0,0500 14,47 142,37 46,50 96,86 309,05
0,0619 0,0500 10,51 148,24 40,58 105,98 310,39

0,0549 0,0500 6,81 153,58 33,60 115,15 308,96
0,0461 0,0500 3,25 158,65 26,94 124,75 309,20
0,0409 0,0500 0 163,58 21,94 132,16 309,77

0,0315 0,0500
0,0249 0,0500
0,0190 0,0500
0,0129 0,0500
0,0076 0,0500
0,0049 0,0500
0,0026 0,0500

163,58 17,84 138,13 310,04
163,58 14,81 142,34 309,86
163,58 11,40 147,03 309,57
163,58 8,17 151,83 309,83
163,58 5,27 156,02 310,10
163,58 3,66 158,40 310,26
163,58 2,04 160,68 310,22
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Tabela B-3. Dados experimentais do sistema de troca clinoptilolita-NaNO3/Pb(NO3),.
Adsorvente: Na-clinoptilolita; temperatura: 303K; 7N: 0,005 eq/L; CEC: 1,84E-03 eq/g.

Amostr
a#

[N TN NG T NG T NG T NS T NG N NG Y S g e e s T
O\M#WN»—@@OQ\]O\U,_I;QJN_OGOO\]O\U}-h(.»-)[\.)_a

Massa
Ads. [g]

0,1667
0,1592
0,1524
0,1455
0,1383
0,1314
0,1242
0,1246
0,1244
0,1178
0,1106
0,1038
0,0967
0,0895
0,0826
0,0759
0,0688
0,0618
0,0550
0,0475
0,0411
0,0341
0,0270
0,0202
0,0125
0,0062

Vol. Sol.
[L]

0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500

Concentracao inicial

Concentracao final

[mg/L] [mg/L]

Na* Pb* Na* Py’ NO;
98,39 30,31 105,75 0,40 285,32
87,71 87,83 108,12 0,49 291,77
78,13 139,37 109,09 0,54 294 41
69,46 186,03 111,20 0,50 300,08
61,57 22853 112,09 1,10 302,83
54,36 26734 114,23 2,76 309,60
48,02 302,47 110,89 16,13 308,59
46,27 304,3 112,03 14,89 310,92
47,73 303,01 111,67 15,52 310,33
41,64 33585 108,39 40,25 316,28
36,14 365,45 102,76 66,60 316,88
30,88 393,76 96,37 102,00 320,84
26,05 419,74 87,92 142,80 32248
21,57 443 87 81,28 177,50 325735
17,36 466,57 71,78 21940 324,82
13,62 486,67 64,83 257,50 328,88
9,82 507,15 57,48 297,00 332,71
6,32 526,00 49,22 331,90 331,33
3,08 543,43 41,55 368,20 332,38
0 560,00 33.84 40620 334,34

0 560,00 29,22 42530 333,31
0 560,00 25,39 446,70 335,79
0 560,00 20,10 468,70 334,70
0 560,00 15,84 491,00 336,56

0 560,00 9,75 515,00 334,51
0 560,00 5,12 537,06 335,06
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Tabela B-4. Dados experimentais do sistema de troca clinoptilolita-Zn(NO3),/Cu(NO3),.
Adsorvente: Zn-clinoptilolita; temperatura: 303K; TN: 0,005 eq/L; CEC: 1,77E-03 eq/g.

Amostr
a#

[ NS T NG T NG T NG T N T St gy S e T Y
FEON SO 00da bW~ VXTI R WD —

Massa
Ads. [g]

0,1700
0,1597
0,1522
0,1455
0,1384
0,1326
0,1244
0,1177
0,1110
0,1052
0,0966
0,0898
0,0838
0,0765
0,0689
0,0625
0,0545
0,0481
0,0424
0,0318
0,0280
0,0205
0,0128
0,0051

Vol. Sol.
[L]

0,0500
0,0500
0,0501
0,0500
0,0500
0,0501
0,0501
0,0505
0,0485
0,0500
0,0501
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0501
0,0505
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500

Concentracao inicial

Concentracao final

[mg/L] [mg/L]

V7 Cu’" n’t Cu’" NO5y
152,81 4,14 154,85 1,28 296,16
143,80 12,73 151,79 4,49 296,62
134,56 21,53 147,90 8,33 296,74
126,17 29,53 144,06 12,06 296,74
116,86 38,40 141,56 15,89 299,47
107,77 47,07 135,67 20,75 297,78
98,96 55,47 130,54 25,90 298,10
90,16 63,85 124,47 31,87 298,24
78,61 74,86 115,77 40,01 297,63
71,90 81,26 109,11 46,11 296,90
62,97 89,78 100,60 54,63 297,39
53,95 98,37 91,48 62,85 296,14
44,92 106,98 80,87 72,88 295,59
36,07 115,42 70,61 82,12 294,16
26,98 124,08 60,71 92,37 295,39
18,07 132,58 51,26 100,90 294,11
9,00 141,22 40,21 111,26 293,38
0 149,80 30,96 119,59 292,09
0 149,80 27,41 122,65 291,33
0 149,80 21,94 127,50 290,42
0 149,80 19,64 130,49 291,89
0 149,80 14,93 135,10 291,96
0 149,80 10,15 139,74 291,95
0 149,80 4,69 145,14 292,13
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Tabela B-5. Dados experimentais do sistema de troca clinoptilolita-Cu(NO3),/Pb(NO3),.
Adsorvente: Cu-clinoptilolita; temperatura: 303K; 7N: 0,005 eq/L; CEC: 1,57E-03 eq/g.

Amostr
a#

W RN NDNDNNNDNDNDNDRFE R/ — s — s
S O RXAANNPEE DN, SO AANNDE WD —o OO0 B W —

Massa
Ads. [g]

0,1596
0,1592
0,1526
0,1447
0,1250
0,1312
0,1261
0,1177
0,1178
0,1128
0,1131
0,1130
0,1132
0,1039
0,0971
0,0896
0,0840
0,0764
0,0692
0,0635
0,0585
0,0463
0,0365
0,0306
0,0281
0,0266
0,0236
0,0129
0,0047
0,0019

Vol. Sol.
[L]

0,0500
0,0500
0,0500
0,0501
0,0500
0,0501
0,0501
0,0501
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0504
0,0501
0,0501
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0502
0,0500
0,0500

Concentracao inicial

Concentracao final

[mg/L] [mg/L]

Cu’’ Pb* Cu’* Py’ NO;
154,52 17,16 160,24 0,08 312,75
145,40 52,92 162,21 0,24 316,69
136,33 88,49 163,75 0,42 319,80
127,32 123,80 166,29 0,73 324,95
118,14 159,82 166,77 1,33 326,24
109,06 19541 168,48 3,13 330,66
99,96 231,09 169,34 6,41 334,30
90,85 266,81 167,29 19,03 337,85
90,97 266,43 167,18 19,00 337,62
81,70 302,25 161,42 45,70 342,36
81,92 302,32 161,42 4538 342,17
81,80 302,27 161,35 45,42 302,05
81,80 302,27 161,38 45,50 342,16
72,94 337,02 148,12 93,13 344,79
63,61 373,61 134,55 141,38 347,19
54,56 409,10 121,82 188,90 350,78
45,50 44459 110,48 23343 355730
36,46 480,05 96,74 28408 358,81
27,29 516,00 82,43 336,62 36232
18,25 551,45 69,25 384,68 365,37
9,11 587,29 57,14 430,37 369,08
0 623,00 38,29 49738 372,40

0 623,00 30,48 52320 372,61
0 623,00 25,94 539,10 373,27
0 623,00 24,94 54251 373,36
0 623,00 22,73 54856 372,67
0 623,00 19,84 556,90 372,02
0 623,00 11,39 586,35 373,15
0 623,00 4,39 609,00 373,05
0 623,00 1,80 617,12 372,86
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Tabela B-6. Dados experimentais do sistema de troca clinoptilolita-Zn(NO3),/Pb(NO3),.
Adsorvente: Zn-clinoptilolita; temperatura: 303K; 7N: 0,005 eq/L; CEC: 1,77-03 eq/g.

Amostr
a#

[N T NG T N6 T N6 T NG I NG T NG T NG T N0 T N I e g e e e Y e e
O P T ANNPEPDN L OO AANNDE WP —o OO N B W =

Massa
Ads. [g]

0,1658
0,1596
0,1527
0,1457
0,1380
0,1312
0,1247
0,1185
0,1106
0,1105
0,1038
0,1037
0,0971
0,0970
0,0902
0,0828
0,0755
0,0693
0,0621
0,0544
0,0465
0,0381
0,0331
0,0250
0,0190
0,0137
0,0070
0,0026
0,0010

Vol. Sol.
[L]

0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0501
0,0500
0,0500
0,0501
0,0501
0,0500
0,0500
0,0502
0,0500
0,0500
0,0500
0,0501
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500

Concentracao inicial

Concentracao final

[mg/L] [mg/L]

Zn’" Pb* Zn’t Py’ NO;
169,23 13,79 172,78 0,11 327,73
159,27 42,13 171,68 0,45 325,85
149,33 70,43 171,06 0,67 324,81
139,38 98,76 169,81 1,14 322,72
129,44 127,05 167,95 1,87 319,63
119,52 155,29 166,57 2,58 317,43
109,52 183,75 165,62 4,00 316,47
99,33 212,77 163,13 8,05 314,17
89,58 240,51 159,58 17,05 312,87
89,60 240,53 159,59 17,07 312,87
79,52 269,18 152,55 38,16 312,14
79,49 269,22 152,54 38,16 312,14
69,69 297,03 140,96 71,80 310,29
69,71 297,06 140,98 71,90 310,29
60,14 32431 128,58 109,30 309,25
49,88 353,53 11520 148,72 307,47
39,83 382,13 99,74 188,81 302,14
29,94 410,28 85,85 231,20 301,18
19,95 438,70 70,97 275,50 299,48
9,97 467,11 56,24 319,82 298,07
0 495,50 40,47 365,95 295,77
0 495,50 34,43 386,95 296,88
0 495,50 29,43 401,04 295,83
0 495,50 23,24 422,14 296,71
0 495,50 17,78 43947 296,74
0 495,50 12,84 45453 296,39
0 495,50 6,72 47391 296,38
0 495,50 2,68 487,00 296,55
0 4955 1,10 492,00 296,55
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Tabela B-7. Incertezas globais e erros nas medidas experimentais.

Incertezas globais Erros globais relativos
Erros globais absolutos
estimadas [%] [%]
Uy, +2 volume 1 m(z) [g]: 10
U, +2 Vi 3 CEC [eq/g]: 2x107
Uy, +2
U, +4
U, +5
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Tabela B-8. Sistema de troca clinoptilolita-NaNO;3/Cu(NO3),. TN: 0,006 eq/L; adsorvente Na-clinoptilolita; temperatura 303 K.

Amostra
#

[\ T NG T NS I O I NS I e e e e e
EORN,CPS 0 A0 WO~ P©XIRNN R W —

Massa

Ads. [g] Sol. [L]

0,0062
0,0131
0,0206
0,0270
0,0342
0,0410
0,0479
0,0550
0,0620
0,0691
0,0760
0,0831
0,0904
0,0975
0,1042
0,1111
0,1180
0,1250
0,1320
0,1391
0,1460
0,1531
0,1601
0,1676

Vol.

0,0481
0,0481
0,0481
0,0481
0,0481
0,0481
0,0481
0,0482
0,0484
0,0485
0,0486
0,0488
0,0489
0,0491
0,0493
0,0495
0,0501
0,0499
0,0502
0,0505
0,0508
0,0511
0,0515
0,0519

Concentracao Concentracao final EW E®
inicial [mg/L] [mg/L] M M
Na' o’ N @l NO,  Na'© ot Nat ol ED. ED)
0,00 196,33 4464 190,70 383,44 0,0314 09661 0,1722 0,8766 0,8522 0,0520
0,00 196,33 10,113 184,90 388,38 0,0701 09246 0,1429 0,7468 0,3527 0,0498
0,00 196,33 13,870 180,70 390,67 0,0957 09044 0,2705 0,6332 0,2166 0,0487
0,00 196,33 17,428 170,05 379,74 0,1236 0,8799 0,2495 0,8052 0,1592 0,0474
0,00 196,33 20,883 164,50 376,10 0,1498 0,8454 0,2775 0,7946 0,1281 0,0455
0,00 196,33 24,565 156,40 370,58 0,1786 0,8183 0,2799 0,8218 0,1036 0,0441
0,00 196,33 27,755 154,85 376,56 0,1986 0,7979 0,3199 0,7262 0,0877 0,0430
4,01 190,05 35,743 144,80 379,28 0,2540 0,7481 0,3379 0,6719 0,0714 0,0403
8,41 183,19 45,004 134,90 385,14 0,3149 0,6863 0,3339 0,6487 0,0615 0,0370
12,68 176,51 50,840 125,70 382,31 0,3581 0,6384 0,3744 0,6151 0,0528 0,0344
17,39 169,14 57,575 115,75 381,39 04080 0,5873 0,4027 0,5792 0,0448 0,0316
22,41 161,30 64,815 98,95 367,17 04744 05276 0,3972 0,6292 0,0387 0,0284
27,72 153,01 71,975 94,00 377,27 0,5141 04847 0,4413 0,5495 0,0339 0,0261
33,37 144,17 81,745 77,75 371,59 0,5914 0,4081 0,4294 0,5674 0,0285 0,0220
39,42 134,73 89,955 72,00 383,25 0,6336 0,3653 0,4633 0,5028 0,0250 0,0197
4586 124,66 97,990 58,30 37842 0,6991 03010 0,4713 0,5048 0,0216 0,0162
53,35 112,96 108,140 48,05 384,88 00,7561 0,2442 0,4898 0,4707 0,0185 0,0132
60,15 102,33 110,260 37,00 369,29 0,8042 0,1944 0,5411 0,4461 0,0155 0,0105
68,18 89,79 117,840 27,13 370,44 0,8572 0,1422 0,5769 0,4076 0,0129 0,0077
76,77 76,36 124,488 17,76 370,03 0,9064 0,0931 0,6189 0,3634 0,0104 0,0050
86,10 61,79 129,420 9,98 368,75 09472 0,0532 0,6763 0,3084 0,0081 0,0029
96,27 45,89 131,995 4,04 363,55 0,9783 0,0216 0,7507 0,2389 0,0058 0,0012
107,24 28,75 132,735 1,27 360,13 0,9931 0,0069 0,8422 0,1512 0,0035 0,0004
119,39 9,77 133,479 0,12 360,04 0,9993 0,0007 0,9460 0,0511 0,0012 0,0000

137
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Tabela B-9. Experimentos inversos para a troca idnica binaria da Tabela B-8.

Amostra# Massa Vol. Sol. Concentracio inicial Concentracao final
Ads.[g]  [L] [mg/L| [mg/L]
Na* Cu’* Na* Cu’* NOj
1 0,0550 51,25 52,55 114,57 57,56 112,70 374,81
2 0,0691 49,62 57,06 109,24 60,66 105,35 369,37
3 0,0831 51,35 61,05 99,37 67,23 99,50 375,28
4 0,0975 49,77 67,24 92,06 74,44 90,33 376,73
5 0,1111 52,08 74,90 83,95 80,82 78,85 371,69
6 0,1250 49,70 78,02 76,72 89,45 67,03 371,52
7 0,1391 49,38 83,79 69,30 97,49 52,55 364,89
8 0,1531 52,73 88,63 60,64 112,25 31,38 363,35
9 0,1676 53,74 88,07 60,50 126,00 11,55 361,76

Parametros do modelo de interacgio ionica

Tabela B-10. Parametros de interagdo do modelo de Pitzer [52].
Parametros dos eletrélitos simples

Eletrolito B i C
Na(NO); 0,0068 0,1783 -0,0036
Cu(NO3); 0,3168 1,4303 -0,007755
Zn(NO3); 0,3500 1,6913 -0,005541
Pb(NO:3), -0,03615 0,285 0,001884
Pariametros de mistura, 6 .
Na Cu Zn Pb
Na - 0,00 0,0507 -
Cu 0,00 - - -
Zn 0,0507 - - -
Pb - - - -

y/cc'a (a = NO;)

Na Cu Zn Pb
Na - - - -
Cu - - - -
Zn - - - -
Pb - - - -
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Tabela

B-11.

Dados

Dados experimentais dos sistemas ternarios

experimentais  do

sistema  de

troca  clinoptilolita-NaNO3/Pb(NOj3),/Cu(NOj3);
EY, 150, ED=E} =(1 —%E},ﬁ)) ). Adsorvente: Na-clinoptilolita; TN: 0,005 eq/L; T: 303 K.

(experimento

139

1:

Amostra# Massa de

AR G Em RS0 h W —

Ads. [g]
0,0520
0,0621
0,0690
0,0756
0,0830
0,0902
0,0988
0,1038
0,1104
0,1192
0,1251
0,1340
0,1398
0,1453
0,1547
0,1609
0,1680

Volume de
solucio [L]
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0502
0,0500
0,0500
0,0501
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500

Concentracio inicial da solucio [mg/L]

Concentracio final da solucdo [mg/L]

Na* Pt Cu’t Na* Pbt Cu’t NOjy

3,32 432,90 4,39 35,63 287,00 4,24 276,10
6,54 406,66 8,82 43,24 241,00 8,65 277,69
9,66 380,99 13,18 49,72 200,00 12,98 279,06
13,01 353,39 17,86 56,62 155,50 17,64 280,13
16,34 328,07 21,83 64,15 114,83 21,58 283,78
19,62 301,76 26,19 70,37 74,20 25,85 284,55
22.88 275,26 30,63 75,98 40,65 30,22 288,13
26,15 249,07 34,96 77,50 20,75 34,47 288,61
29.40 222.94 39,30 78,01 9,12 38,78 291,42
32,69 196,72 43,62 76,55 3,90 42,47 291,57
38,93 163,73 46,23 77.87 3,05 42,03 293,76
39,18 144,15 52,40 83,47 3,05 36,27 297,63
42,55 117,84 56,63 86,04 5,05 32,40 298,20
44,73 90,67 62,75 88,53 0,36 31,42 302,19
49,02 65,14 65,50 94,23 0,31 23,81 300,68
52,32 39,01 69,77 97,97 0,33 20,68 304,67
55,54 12,67 74,21 100,11 0,29 17,12 303,42




Apéndice B

Tabela
E(L)

Cu >

B-12.

Dados

experimentais  do

sistema  de

troca  clinoptilolita-NaNO3/Pb(NO3),/Cu(NOj3),
1-0; EVY =E} =(1 —%Eéj)) ). Adsorvente: Na-clinoptilolita; TN: 0,005 eq/L; T: 303 K.

(experimento

140

2:

Amostra# Massa de

:;;EGS:S\OW\IO\MAL»N»—

Ads. [g]
0,0420
0,0476
0,0686
0,0581
0,0649
0,0686
0,0738
0,0799
0,0845
0,0895
0,0949
0,1001
0,1059
0,1109
0,1161
0,1214
0,1266

Volume de
soluciao [L]
0,050
0,050
0,050
0,050
0,050
0,050
0,050
0,050
0,050
0,050
0,050
0,050
0,050
0,050
0,050
0,050
0,050

Concentracao inicial da solucdo [mg/L]

Concentracio final da solucio [mg/L]

Na* Pbt Cu’t Na* Pb’t Cu’t NO;s

3,28 15,08 145,82 33,75 0,10 108,95 303,64
6,49 29,85 137,03 40,78 0,27 99,75 304,73
9,48 45,67 128,23 4728 0,26 89,25 301,77
12,92 59,76 119,34 51,18 0,25 8435 302,70
16,15 74,63 110,49 54,82 0,33 79,52 303,15
19,42 89,48 101,60 63,06 0,39 69,38 305,61
22.61 104,74 92,69 69,45 0,51 60,60 305,79
25,78 119,55 83,94 75,42 0,54 51,45 304,04
28,98 133,59 75,98 80,96 0,65 44,20 304,88
32,26 148,87 66,88 87,73 0,67 35,20 305,60
35,50 164,09 57,84 92,78 0,71 27.85 304,90
38,68 179,16 48,93 98,78 0,70 21,05 307,79
41,98 193,69 40,02 102,61 0,67 14,20 304,73
45,48 207,91 30,93 107,52 0,66 8,94 307,68
48,41 223,50 22.22 109,70 0,61 4,46 304,81
47,20 258,98 13,28 113,96 0,63 2,07 311,61
54,88 253,40 433 113,40 0,48 0,33 306,64




Apéndice B

Tabela
E(L)

Na >

B-13.

Dados

experimentais  do

sistema  de

troca  clinoptilolita-NaNO3/Pb(NO3),/Cu(NOj3),

1-0; EVY =ED =(1 —%Eﬁ,ﬁ)) ). Adsorvente: Na-clinoptilolita; TN: 0,005 eq/L; T: 303 K.

(experimento

141

3:

Amostra# Massa de

AR G Em RS0 h W —

Ads. [g]
0,0552
0,0620
0,0689
0,0763
0,0828
0,0897
0,0971
0,1035
0,1105
0,1176
0,1245
0,1318
0,1385
0,1456
0,1520
0,1602
0,1670

Volume de
solucio [L]
0,0500
0,0500
0,0505
0,0500
0,0500
0,0501
0,0501
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0501
0,0500
0,0500
0,0500

Concentracio inicial da solucio [mg/L]

Concentracio final da solucio [mg/L]

Na* Pt Cu’t Na* Pbt Cu’t NOjy

99,73 14,43 4,26 105,63 0,06 0,31 285,40
93,69 28.52 8,55 105,40 0,09 1,04 286,23
87.81 43,24 12,43 104,80 0,10 2,19 286,86
81,61 56,92 17,06 103,32 0,17 4,11 286,65
75,55 71,15 21,33 102,45 0,19 5,94 287,89
69,40 85,47 25,69 100,53 0,28 8,67 288,09
63,42 105,69 28,05 99,25 0,37 10,69 288,64
57,41 114,09 34,01 97,02 0,39 14,10 289,30
51,42 128,14 38,23 95,25 0,49 16,96 290,16
4528 142,24 42,66 93,06 0,58 19,93 290,11
39,23 156,60 46,88 91,15 0,70 22,71 290,46
33,20 170,69 51,14 89,55 0,81 25,70 292,03
27.19 185,33 55,22 87,67 0,96 28,93 293,37
20,74 199,29 59,66 85,12 1,08 31,57 291,72
14,81 213,49 63,88 83,17 1,22 34,73 292,71
8,83 227,76 68,16 80,97 1,32 37,47 292,18
2,88 242.32 72,32 79,75 1,44 39,57 293.06
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Tabela

B-14.

Dados

experimentais  do

sistema  de

troca  clinoptilolita-NaNO3/Zn(NO3),/Cu(NO3)
EDP 150, E =E} =(1 —%Eéj)) ). Adsorvente: Na-clinoptilolita; TN: 0,005 eq/L; T: 303 K.

(experimento

142

2:

Amostra# Massa de

ok ke ek ek
QAN D WO —, o OB W —

Ads. [g]
0,0549
0,0620
0,0695
0,0760
0,0828
0,0897
0,0966
0,1037
0,1104
0,1174
0,1244
0,1316
0,1386
0,1454
0,1524
0,1593
0,1666

Volume de
soluciao [L]
0,0500
0,0501
0,0500
0,0503
0,0500
0,0500
0,0502
0,0501
0,0501
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0501
0,0500
0,0501

Concentracao inicial da solucdo [mg/L]

Concentracio final da solucdo [mg/L]

Na* n’t Cu’t Na* n’" Cu’t NOjy

3,23 4,13 133,38 42,91 2,53 80,40 277,35
6,51 8,27 125,17 45,56 4,87 74,40 277,25
9,70 12,32 117,16 52,96 6,96 63,50 279,87
13,51 16,34 108,42 58,13 9,03 54,90 280,96
16,05 20,58 101,05 61,81 10,64 48,20 280,85
19,31 24,67 92,92 62,55 12,45 44,65 279,36
22,70 28,93 84,47 68,16 13,90 36,70 281,72
25,68 32,92 76,79 72,89 14,67 29,65 282,17
29,03 37,04 68,52 78,88 14,80 21,60 282.85
32,20 41,09 60,54 82,09 15,90 16,90 284,42
35,40 4522 52,45 84,38 15,99 12,60 282,39
38,60 49,29 44,42 88,95 15,45 7,20 283,15
41,85 53,39 36,28 91,98 15,19 3,65 283.90
45,03 57,53 28,22 93,80 14,55 2,14 284,65
48,25 61,63 20,13 94,71 13,03 1,97 283,87
51,45 65,72 12,07 97,20 12,19 1,80 288,65
54,67 69,91 3,90 98,81 10,94 0,413 290,62
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Tabela

B-15.

Dados

experimentais  do

sistema  de

troca  clinoptilolita-NaNO3/Zn(NO3),/Cu(NO3)
EP 150, ED=E} =(1 —%Eéj)) ). Adsorvente: Na-clinoptilolita; TN: 0,005 eq/L; T: 303 K.

(experimento

143

1:

Amostra# Massa de

AR G Em RS0 h W —

Ads. [g]
0,0547
0,0619
0,0691
0,0756
0,0829
0,0894
0,0964
0,1034
0,1104
0,1175
0,1242
0,1313
0,1382
0,1453
0,1521
0,1593
0,1662

Volume de
solucio [L]
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0502
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0499
0,0500

Concentracio inicial da solucio [mg/L]

Concentracio final da solucio [mg/L]

Na* n’" Cu’t Na* n’" Cu’t NOjy

3,56 136,68 4,01 17,71 119,00 2,08 277,46
7.12 128,36 8,02 26,12 108,41 2,80 281,47
10,65 120,07 12,04 30,23 100,06 5,58 282,12
14,21 111,71 16,09 38,48 89,47 735 287,74
17,72 103,54 20,02 44,27 76,92 9,83 284,39
21,72 94,82 23,92 53,12 65,51 10,83 288,56
24,83 86,92 28.02 59,02 55,94 12,88 290,31
28,35 78,66 32,03 62,05 49 47 14,75 289,87
31,91 70,35 36,03 69,13 39,62 15,00 290,77
35,47 62,06 40,00 76,24 30,26 16,25 294,62
38,98 53,76 44,05 81,58 22,66 17,23 296,51
42,43 45,45 48,18 86,49 15,26 17,98 297,17
46,06 37,18 52,07 92,21 9,01 17,30 299,43
49,58 28,95 56,03 92,74 7,52 16,55 296,56
53,10 20,73 60,00 96,89 3,92 15,00 297,90
56,62 12,30 64,16 101,03 1,73 13,43 301,83
60,22 4,08 68,03 103,97 0,27 10,65 301,59




Apéndice B

Tabela
E(L)

Zn °

B-16.

Dados

experimentais

do sistema

de troca

clinoptilolita-NaNO3/Zn(NO3)/Cu(NOj3),
150, EP =EP = 1-LE®Y). Adsorvente: Na-clinoptilolita; TN: 0,005 eq/L; T: 303 K.
Cu Na 2 Zn

(experimento

144

DII_TO02:

Amostra# Massa de

DO DN DN DN = = = e e e e e
DR — S 0XAPTNDE WD — PRI NRE LN~

Ads. [g]
0,0129
0,0202
0,0271
0,0340
0,0409
0,0480
0,0549
0,0620
0,0688
0,0758
0,0826
0,0896
0,0965
0,1037
0,1105
0,1175
0,1243
0,1314
0,1382
0,1452
0,1521
0,1591
0,1664

Volume de
solucio [L]
0,0488
0,0518
0,0488
0,0488
0,0488
0,0488
0,0488
0,0488
0,0488
0,0488
0,0488
0,0488
0,0488
0,0488
0,0488
0,0488
0,0488
0,0488
0,0488
0,0488
0,0488
0,0488
0,0488

Concentracio inicial da solucio [mg/L]

Concentracio final da solucio [mg/L]

Na* n’" Cu’t Na* n’" Cu’t NOjy

2,43 149,14 2,97 9,9 139,08 2,68 295,53
4,56 143,33 5,59 15,38 129,26 5,14 295,67
7,20 136,10 8,87 20,85 118,33 7,14 296,63
9,60 129,57 11,80 25,78 109,07 8,84 294,55
12,01 123,00 14,77 30,88 99,21 10,68 293,59
14,41 116,50 17,70 36,07 92,53 11,88 29223
16,81 109,95 20,66 42,73 86,65 11,79 295,90
19,24 103,37 23,60 48,29 76,96 14,77 302,53
21,60 96,86 26,57 54,78 68,56 16,55 304,95
23,99 90,34 29,51 56,24 59,74 16,97 309,99
26,43 83,74 32,47 60,84 51,98 18,24 298,02
28,79 77,21 35,46 64,85 45,53 18,46 298,18
31,20 70,69 38,37 69,74 38,61 19,45 297,19
33,61 64,14 41,32 74,63 30,99 19,07 299,18
35,99 57,63 44,27 75,73 25,92 18,83 297,17
38,41 51,07 4722 81,38 19,82 18,45 290,05
40,80 44,54 50,17 84,88 15,71 18,43 292,98
43,18 38,01 53,13 86,41 11,18 16,08 294,58
45,61 31,46 56,07 92.55 7,05 14,90 285,53
48,00 24,92 59,02 93,35 4,59 15,40 291,94
50,39 18,39 61,97 97,12 2,49 13,90 290,41
52,76 11,85 64,96 100,01 1,06 10,45 293,66
55,21 528 67,88 102,29 0,21 9,00 292,01
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Tabela

B-17.

Dados

experimentais  do

ES, 150, EP=EP =( —%E},ﬁ)) ). Adsorvente: Na-clinoptilolita; TN: 0,005 eq/L; T: 303 K.

sistema de

troca  clinoptilolita-NaNO3/Zn(NO3)./Pb(NO3);

(experimento

145

1:

Amostra# Massa de

ARG Em RS o i W —

Ads. [g]
0,0550
0,0616
0,0690
0,0760
0,0828
0,0900
0,0968
0,1038
0,1104
0,1177
0,1244
0,1313
0,1383
0,1452
0,1528
0,1593
0,1660

Volume de
solucio [L]
0,0500
0,0500
0,0502
0,0500
0,0502
0,0500
0,0501
0,0501
0,0500
0,0501
0,0500
0,0500
0,0500
0,0502
0,0501
0,0500
0,0501

Concentracio inicial da solucio [mg/L]

Concentracio final da solucio [mg/L]

Na* " Pb’t Na* n’t Pb’t NOjy

3,85 528 531,05 47,20 5,11 336,79 339,85
7,71 10,55 498,74 55,91 10,20 281,70 340,02
10,76 17,31 465,28 63,93 16,91 224,52 340,14
15,35 21,10 434,44 73,62 20,42 169,35 339,90
19,55 26,29 389,37 78,06 25,47 125,05 334,91
23,07 31,63 359,17 84,52 30,60 82,30 336,48
26,96 36,88 327,73 90,63 34,65 43,62 337,48
30,75 42,13 296,69 96,51 36,53 21,70 343,81
34,51 47,43 265,64 100,25 37,04 7,44 346,33
38,86 52,72 234,25 103,72 35,09 2,88 349,27
42,26 57,94 202,86 104,95 32,88 1,26 347,42
46,02 63,27 171,72 108,59 30,79 0,59 352,89
49,90 68,54 140,25 109,24 28,05 0,30 349,26
53,92 73,61 108,83 112,00 26,23 0,20 353,20
57,58 79,01 77,89 114,06 24,30 0,12 355,05
61,40 84,31 46,58 116,00 22.10 0,08 356,09
65,14 89,75 15,18 118,05 20,44 0,07 358,47
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Tabela

B-18.

Dados

experimentais  do

sistema de

troca  clinoptilolita-NaNO3/Zn(NO3)./Pb(NO3);
EP 150, ES) =E} =(1 —%Eéj)) ). Adsorvente: Na-clinoptilolita; TN: 0,005 eq/L; T: 303 K.

(experimento

146

2:

Amostra# Massa de

AR G Em RS0 h W —

Ads. [g]
0,0552
0,0618
0,0687
0,0760
0,0828
0,0898
0,0970
0,1038
0,1104
0,1177
0,1247
0,1314
0,1387
0,1458
0,1521
0,1593
0,1664

Volume de
solucio [L]
0,0500
0,0500
0,0500
0,0501
0,0500
0,0501
0,0501
0,0501
0,0500
0,0501
0,0500
0,0500
0,0502
0,0500
0,0501
0,0501
0,0501

Concentracao inicial da solucdo [mg/L]

Concentracio final da solucio [mg/L]

Na*

3,46

6,94

10,40
13,86
17,37
20,79
24,34
27,71
31,15
34,67
38,08
41,58
45,32
48,48
51,95
55,41
58,87

n’"
158,61
148,92
139,34
129,62
120,07
110,33
100,69
91,24
81,63
71,96
62,44
52,73
42,94
33,51
23,88
14,28

4,68

Pb2+

17,73

35,53

53,05

71,07

88,22

106,50
123,79
141,23
159,00
176,52
194,10
211,88
228,68
247,22
264,82
282,43
299,99

Na*
30,91
37,95
46,09
53,47
62,04
69,19
75,62
82,42
88,58
95,27
101,46
108,66
113,35
118,25
122,09
125,15
127,71

Zn2+
124,35
113,18
104,74
94,41
82,81
73,19
64,81
55,71
48,00
39,70
30,45
23,27

16,07

9,71

5,46

2,04

0,26

Pbt
0,30
0,41
0,49
0,57
0,73
0,81
0,98
1,06
1,13
1,19
1,26
1,24
1,21
1,17
1,23
1,05
1,12

NOs
319,32
317,18
323,17
323,54
324,73
325,81
327,35
328,46
330,51
332,84
332,03
337,80
336,78
337,90
340,22
341,89
345,46
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Tabela
E(L)

Na >

B-19.

Dados

experimentais  do

sistema de

troca  clinoptilolita-NaNO3/Zn(NO3)./Pb(NO3);

1-0; EVY =EY =(1 —%Eﬁ,ﬁ)) ). Adsorvente: Na-clinoptilolita; TN: 0,005 eq/L; T: 303 K.

(experimento

147

3:

Amostra# Massa de

AR G Em RS0 h W —

Ads. [g]
0,0550
0,0619
0,0697
0,0758
0,0828
0,0897
0,0965
0,1036
0,1107
0,1174
0,1245
0,1314
0,1383
0,1453
0,1522
0,1594
0,1660

Volume de
solucio [L]
0,0500
0,0500
0,0501
0,0501
0,0500
0,0500
0,0500
0,0501
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0501
0,0501
0,0500
0,0500
0,0500

Concentracio inicial da solucio [mg/L]

Concentracio final da solucio [mg/L]

Na* n’" Pb’t Na* Zn’t Pb’t NOjy

99,51 3,94 18,47 103,14 0,26 0,08 278,59
93,50 7,90 36,37 101,85 1,09 0,09 276,68
87,30 12,05 54,50 102,54 2,72 0,00 281,58
81,33 15,81 73,11 104,09 4,26 0,00 288,68
75,38 19,72 90,89 99,63 6,33 0,00 280,60
69,34 23,64 109,14 98,59 8,99 0,12 282,88
63,26 27,62 127,33 97,58 11,70 0,23 285,39
57,23 31,54 145,58 95,19 13,51 0,24 282.36
51,27 35,40 163,63 94,90 15,82 0,81 286,30
4521 39,37 181,80 93,82 18,97 0,70 289,29
39,21 43,30 199,73 93,83 20,37 0,86 292,07
33,11 47,29 218,04 89,83 23,56 1,02 287,46
27.12 51,19 236,12 87,86 25,63 1,27 286,21
20,98 55,21 254,53 87,93 27.82 1,44 290,66
15,00 59,06 272,71 84,62 31,28 1,47 288,31
8,97 62,87 291,41 84,89 31,70 1,53 289.86
2,92 66,95 309,05 81,55 36,12 1,85 289.44
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. ) . 1
Tabela B-20. Dados experimentais do sistema de troca clinoptilolita-Cu(NOj3),/Zn(NO3)»/Pb(NO3)y: ES, 1—0; ES) = EY :(l_EEéi)))'

Adsorvente: Cu-clinoptilolita; TN: 0,005 eq/L; T: 303 K.

Amostra# Massa de

DO DN DN DN = = = e e e e e
DR — S 0XAPTNDE W — PRI N R W~

Ads. [g]
0,0134
0,0202
0,0270
0,0340
0,0410
0,0478
0,0551
0,0620
0,0689
0,0758
0,0826
0,0898
0,0966
0,1036
0,1104
0,1175
0,1243
0,1314
0,1383
0,1453
0,1521
0,1592
0,1664

Volume de
solucio [L]
0,0463
0,0467
0,0471
0,0476
0,0480
0,0484
0,0488
0,0493
0,0497
0,0501
0,0506
0,0510
0,0514
0,0519
0,0523
0,0527
0,0532
0,0536
0,0540
0,0544
0,0549
0,0553
0,0557

Concentracao inicial da solucdo [mg/L]

Concentracio final da solucio [mg/L]

Cu’t n’" Pb’t Cu’t n’" Pbt NOjy

3,63 169,26 12,01 13,94 162,85 0,05 336,07
7,22 160,37 23,28 21,69 152,88 0,11 332,32
10,30 151,67 36,01 30,04 143,02 0,82 330,34
13,90 142,97 46,73 37,61 134,85 0,84 329,63
17,38 134,63 56,80 44,90 123,68 1,11 322.83
20,73 126,27 67,52 51,03 116,59 1,37 321,49
23,93 118,16 78,10 58,08 106,60 1,52 316,39
27,25 110,02 88,27 64,55 98,41 1,44 313,45
30,22 102,33 98,56 70,10 90,12 1,31 308,48
33,39 94,55 108,32 78,58 82,73 1,20 310,94
36,30 87,01 118,39 83,68 74,80 1,88 306,26
39,28 79,56 127,95 88,58 69,44 1,58 305,47
42,17 72,18 137,66 95,65 59,24 1,77 300,04
45,03 65,01 146,90 100,90 54,19 1,66 300,64
47,89 57,87 156,01 107,75 46,34 2,00 299,33
50,63 50,86 165,25 113,15 39,17 1,74 296,12
53,36 44,04 174,02 115,30 35,81 1,70 29391
56,07 37,26 182,73 119,75 29,97 1,57 291,44
57,99 30,59 194,28 128,05 19,95 1,84 288,81
61,27 24,08 199,88 131,10 15,32 1,94 286,04
63,87 17,59 208,22 132,40 12,65 1,40 283,18
66,33 11,32 216,43 132,60 10,01 1,32 278,52
68,87 4,99 224,53 138,75 4.41 1,52 280,02
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Tabela B-21.

L . Ly _ )
E;’b)’ 1_>07 EI(Va) _Eéu

Dados

experimentais

do

sistema

de troca

clinoptilolita-NaNO3/Cu(NQO3),/Zn(NO3),/Pb(NO3),

=EY =(1 —%E},i)) ). Adsorvente: Na-clinoptilolita; TN: 0,005 eq/L; T 303 K.

149

(experimento

Amostra
#

O 00 I N DN B~ WK —

Massa
ads.. [g]
0,0132
0,0201
0,0271
0,0340
0,0409
0,0479
0,0548
0,0618
0,0688
0,0761
0,0829
0,0897
0,0965
0,1036
0,1104
0,1176
0,1245
0,1313
0,1385
0,1452
0,1523
0,1593
0,1661

Volume
sol. [ml]
0,0481
0,0482
0,0482
0,0483
0,0483
0,0483
0,0484
0,0485
0,0485
0,0485
0,0486
0,0486
0,0487
0,0488
0,0488
0,0488
0,0489
0,0489
0,0490
0,0490
0,0491
0,0491
0,0492

Concentracao inicial da solucdo [mg/L]

Concentracio final da solu¢io [mg/L]

Na* Cu’t Zn’" Pb’t Na* Cu’t n’" Pb’t NO;y

1,67 2,24 2,35 496,84 12,51 2,23 2,34 447,15 310,14
3,41 4.43 4,70 473,48 19,98 4,42 4,68 398,58 309,92
4,98 6,67 6,99 450,88 25,88 6,66 6,97 351,93 306,61
6,65 8,92 9,28 427,84 31,84 8,90 9,25 310,00 306,29
8,25 11,16 11,66 404,89 37,29 11,14 11,63 266,00 303,53
9,89 13,21 14,00 382,51 46,10 13,18 13,97 221,17 308,86
11,55 15,44 16,23 359,78 50,21 15,40 16,20 185,23 307,00
13,21 17,65 18,55 336,83 56,20 17,57 18,51 143,48 306,77
14,81 19,94 20,79 314,12 62,10 19,70 20,74 101,03 305,64
16,43 22,06 23,07 291,75 68,29 21,70 23,01 59,50 305,67
18,07 2421 2537 269,19 72,66 23,74 25,24 34,50 310,71
19,68 26,41 27,64 246,68 77,69 24,38 2727 15,10 317,76
21,31 28.55 29.91 22433 79,01 24,58 28,05 6,00 317,75
23,08 30,67 32,13 201,50 81,32 23,75 27,15 2,30 318,42
24,54 32,85 34,44 179,57 83,36 22.14 25,87 3,16 318,88
26,16 35,04 36,68 157,12 85,26 20,98 24,43 1,55 318,05
27,71 37,18 38,97 135,01 87,96 18,53 21,97 0,36 315,14
29,32 39,38 41,23 112,54 90,34 18,08 20,39 0,29 317,66
30,97 41,47 43,40 90,53 90,74 16,45 19,11 0,13 313,04
32,53 43,64 45,66 68,34 91,85 15,58 18,08 0,09 312,33
34,12 45,77 47,93 46,17 93,73 15,25 16,39 0,00 313,51
35,73 47,90 50,13 24,13 94,38 14,10 15,20 0,00 310,77
37,29 50,02 52,39 2,16 96,39 11,95 13,89 0,00 309,49




APENDICE C

Método dos polindmios

Os valores para a constante de equilibrio, K, e dos coeficientes de atividade de dois

cations M, e M, na fase solida, 7/](‘;1) e 7/1(‘2 , obtidos a partir dos dados experimentais pode ser

o resultado de uma integragdo apropriada da relagio de Gibbs-Duhem'. Junto com a Equagio
2.122, a equacdo de Gibbs-Duhem proporciona as seguintes expressdes para a constante de

equilibrio e para os coeficientes de atividade:

1
InK = [InK,dE{;) (C-1)
0
[
ESS)
In(»¥)" =E" K, - [ InK,dE” (C-2)
0
B 1
In(7") =-ES nK, + j In K, dES (C-3)
ES

Os dados dos coeficientes de seletividade corrigidos K, (ou K ) podem ser ajustados a

equacdes polinomiais. Barry e Rees [70], Fletcher ef al. [68] e Fletcher e Townsend [59],
usaram este método na predicdo das isotermas de diferentes sistemas de troca ionica usando
zedblitas X e Y como adsorventes. Os valores dos coeficientes de seletividade, obtidos através

da Equacao 2.134, foram ajustados mediante polindomios de terceira ordem, da forma geral:

N2
InK, =C,+CE}) +C,(E}) +..C,(EY) (C-4)

Os polindmios obtidos apresentam-se na tabela C-1 junto com o erro do ajuste, R, dado por:

R= \/Z(ln Ky oy, ~IN Ky, )2 /(N-M-1) (C-5)

i=l1

! Expressdes obtidas por Argersinger ef el., 1950 usando K, , na convengdo fragdo molar, e por Gaines e
Thomas [66], através da constante de equilibrio dos componentes entre duas fases e a equacdo de Gibbs-Duhem
para a fase solida imida e o coeficiente de seletividade, K., na convengio fragdo equivalente.
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Aqui, N € o nimero de pares de valores de In K, Ejfz) e M ¢ a ordem do polindmio.

Fletcher e Townsend [59] consideraram este método, de certa forma, ambiguo na

obtencdo das isotermas nos extremos de composicdo. Pequenos erros nos valores de EJ(WSZ),

causam grandes variacOes nos valores de K, . Na tabela C-1 sdo apresentados os valores para

o InK obtidos a partir dos polindmios ajustados aos dados experimentais correspondentes a

cada sistema de troca binaria.

Tabela C-1. Equagdes polinomiais parao InK, .

Sistema

MO M, Polinémio (In K, ; x = Ef‘;z) R In K InK *
Na" [l Cu®™ 1,04-10,61x+9,47x* —4,15x° 0,1000 2,16 -2,16°
Na' 0 Zn* —-0,92+1,98x—17,03x" +11,77x 0,0714 2,68 -2,66"
Na'0 Pb* —1,02+10,39x-18,53x* +6,27x’  0,1834 0,41 -0,58¢
n* 0 cu* 0,24+0,52x —6,03x” +3,37x° 0,0491 -0,66 -0,56"
Cu* 0 Pb™ 2,61+2,35x—3,56x" —3,60x 0,1901 1,68 1,71°
Zn*" 0 Pb* 1,96+5,41x—13,54x" + 4,37x 0,1912 1,22 1,20°

*Valores obtidos mediante os modelos: *Wilson; bMargules; “Van Laar.

Comparando-se os valores de K da tabela C-1, com aqueles da tabela 4.4 obtidos

mediante a aplicagdo dos diferentes modelos, observaram-se pequenas diferencas nestes
valores, sendo a maior diferenga para o sistema Na*[J Pb’", possivelmente devido a forte
tendéncia dos dados nos extremos de composi¢do. Assim, este método se mostra util para o

clculo de K e AG’, quando existe uma grande quantidade de dados experimentais nos
extremos de composi¢do da isoterma.

Townsend e Fletcher [59] encontraram um melhor ajuste usando polindmios de terceiro
grau, estudando o sistema Na' [l Ag”, com mordenita ¢ zedlitas Y e X, tomaram os valores
das interse¢des, calculados mediante polindmios de segundo grau, visto que a falta de
restricdo no polindmio de maior ordem, no extremo quando Ejfz) — 0, faz o valor da
intersecao ser de validade duvidosa e, conseqiientemente, o valor de K obtido por integragao.

As curvas obtidas a partir dos diferentes polindmios aparecem como linhas continuas

nos graficos da Figura C-1. Os valores de In K, , calculados mediante a Equagdo C-4, podem

ser introduzidos na Equagdo 2.134, para construir as isotermas.
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Figura C-1. Ajuste das fungdes In K, mediante polindmios.
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