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Resumo

“TERMOQUIMICA DA INTERAGAO DE PIRIDINA COM ARGILA MODIFICADA QUIMICAMENTE”
AUTOR: ANISIO DE SoUZA FILHO
ORIENTADOR: PROF. DR. JOSE DE ALENCAR SIMONI
PALAVRAS-CHAVE: ADSORGAO, ARGILA, CALORIMETRIA, ENTALPIA

Neste trabalho estudou-se a interagéo entre montmorilonita monoidnica-Na, Mg, Zn,
Cu, Al e piridina, em meio pouco solvatante (heptano), através de titulagdo calorimétrica,
isoterma de adsor¢@o e espectroscopia de infravermelho. A interagdo entre argilas e
substancias organicas & fundamental para a compreensé@o de muitos processos agricolas e
industriais[1].

A montmorilonita utilizada do tipo bentonita provém de Boa Vista, Campina Grande,
Parafba, tendo sido purificada e caracterizada por andlise quimica, difragdo de raios X,
capacidade de troca catibnica, medida de 4rea superficial, andlise termogravimétrica e
calorimetria de varredura diferencial (DSC).

Baseando-se nos dados de isoterma de adsorgéo e titulagio calorimétrica foi possivel
verificar a diferenga de heterogeneidade da superficie das argilas modificadas, a qual cresce
na ordem: Arg-Na < Arg-Al < Arg-Mg < Arg-Zn < Arg-Cu. Considerando-se agora a forga
meédia das interagbes argila-piridina, é possivel propor a seguinte ordem crescente:
Arg-Al < Arg-Na = Arg-Zn < Arg-Cu < Arg-Mg.

O estudo de espectroscopia na regido do infravermelho permitiu o reconhecimento do
tipo de interacéo entre as argilas modificadas e a piridina. No caso das argilas de cobre e
zinco as interagdes foram através de sitios 4cidos de Lewis e Bronsted, sendo os primsiros
mais pronunciados na argila de cobre, como ja visto por Reis[2]. Ja para as argilas de
aluminio, magnésio e sddio, foram observados apenas sitios de Bronsted, o que pode ser
atribuldo a forte interagfo entre estes fons e moléculas de dgua.
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Abstract

“THERMOCHEMISTRY OF THE INTERACTION BETWEEN PYRIDINE AND
CHEMICALLY MODIFIED CLAY"

AUTHOR: ANISIO DE Souza FILHO
SUPERVISOR: PROF. DR. JOSE DE ALENCAR SIMONI
KEYWORDS: ADSORPTION, CLAY, CALORIMETRY, ENTHALPY

Research was carried out to study the interaction between montmorilonite monoionic-
Na, Mg, Zn, Cu, Al and pyridine in heptane media, using calorimetric titration, adsorption
isotherm and infrared spectroscopy. Comprehending the interaction between clays and
organic compounds is fundamental in order to understand a number of industrial and
agricultural processes[1].

The montmorilonite of the bentonita typs used, came from Boa Vista, Campina
Grande, Parafba, and was purified and characterized through chemical analysis, x-ray
diffraction, cationic exchange capacity, surface area measurement, thermogravimetry, and
differential scanning calorimetry (DSC).

Based on the results obtained from the adsorption isotherm and calorimstric titration, it
was possible to verify the difference of surface heterogeneity of the modified clay, that grows
in the following order: Clay-Na < Clay-Al < Clay-Mg < Clay-Zn < Clay-Cu. Considering the
medium strength of the clay-pyridine interaction, it is possible to suggest the following order:
Clay-Al < Clay-Na = Clay-Zn < Cilay-Cu < Clay-Mg.

The spectroscopy study at the infrared region permitted the recognition of ths
interaction type between the modified clays and pyridine. In the case of the copper and zinc
clays, the interactions occurred through the Lewis and Bronsted sites, where the first were
more pronounced on the copper clay, as was seen by Reis[2]. In the case of aluminium,
magnesium and sodium clays, only Bronsted sites were observed, which may be attributed to
the strong interaction between water molecules and these ions.
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Introducéo

l. Introdugao

1.1 Argilas

1.1.1 Caracteristicas gerais

Genericamente, o termo argila denomina um material de textura terrosa e de baixa
granulometria, que desenvolve plasticidade quando misturado com uma quantidade iimitada
de agua[3).

De um modo geral, ao se colocar uma quantidade de terra num copo com &dgua e
agitar, observa-se que uma parte da terra vai rapidamente ao fundo, sedimenta, ficando o
restante suspenso por mais tempo. A parte que leva mais tempo para sedimentar pode ser
chamada de argila, tomando cuidado para ndo confundi-la com pedagos de plantas ou
raizes{4].

O material argiloso do solo esta diretaments relacionado com as caracteristicas
“nutricionais” do mesmo, ou seja, um solo sem argila, como a areia do mar, ndo dispde de
nutrientes para as plantas. Mas as argilas ndo estdo somente associadas & existéncia de
plantas no solo, elas estdo presentes nos tijolos das paredes, no cimento do chdo ou das
estruturas de concreto, na ceramica do piso, na louga da cozinha, etc. Devido & sua
importancia, podemos dizer que as argilas sdo indispenséveis ao solo[4].

1.1.2 As argilas no cotidiano

A utilizagéo da argila pelo homem na fabricagdo de objetos é uma de suas mais
antigas manifestagdes, seja como “barro moldado seco ao sol”, seja como “barro cozido ao
fogo™{4].

Atuaimente, a maior quantidade de argila consumida pelo homem é ainda destinada a
construgéo civil, na forma de tijolos, tethas, ceramica, cimento ou outro tipo de argamassal4].

Em objetos menores, de uso doméstico ou industrial, a presen¢a das argilas e de
outros silicatos & também marcante: na porcelana e no vidro em nossa cozinha, no banheiro
(porcelana sanitéria) e nos laboratérios {porcelana quimica), nos vidros das janeias, isolantes
elétricos nas instalages de alta tensdo (porcelana eletrotécnica), e até em alguns consertos
em dentes em nossa boca, ja que a porcelana apresenta grande semelhanga com o material
natural do dente e grande durabilidade e resisténcia mecéanical4].
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introdugao

Do ponto de vista industrial as argilas séo principalmente utilizadas como adsorventes,
cargas e catalisadores(4).

Um adsorvents & um material capaz de reter em sua superficie uma outra substancia.
Um exemplo da aplicagéo das argilas como adsorventes se faz na industria de leos vegetais,
onde se usa um tipo de argila conhecido comercialmente pelo nome de terra de fuller que
acaba extraindo do dleo bruto, écidos graxos indesejaveis a0 consumo, promovendo assim a
clarificagao do material[4).

Um outro uso interessante da argila é como carga. As cargas sdo materiais que
adicionamos a outros com a finalidade de aumentar seu volume e modificar suas
propriedades. Um exemplo é a adigéo de argilas a certos pldsticos, que normalmente sdo
moles e flexiveis, deixando-os duros e tenazes[4).

Ja como catalisadores, por exemplo, as argilas favorecem enormemente a reacéo de
cracking, na qual aquecendo-se a nafta (fragdo do petréleo formada principalmente por
hidrocarbonetos alifaticos com dez a doze 4tomos de carbono) em presenca de certos tijolos
refratarios feitos & base de argila, obtém-se gasolina[4].

1.1.3 Caracteristicas estruturais

E possivel fazer o exame de uma amostra de argila em um microscépio 6tico e ver
particulas de diversas formas, no entanto, utilizando um microscdépio eletrbnico pode-se
perceber que ela é formada por pequenos cristais, quase sempre no formato de plaquetas
hexagonais, que se aglutinam para formar conglomerados visiveis ao microscépio 6tico.
Essas plaquetas tdm um tamanho que varia entre 0,7 um e 20 um. Quando & feita a adigao
de agua a este material as plaquetas se separam devido & penetragiio do liquido entre elas.
Ao promover a secagem do material as plaquetas novamente se juntam[4].

Os argilominerais sé@o silicatos hidratados principalmente de aluminio, ferro e
magnésio. Sua estrutura é constituida a partir de dois grupos fundamentais: grupos
tetraédricos e octaédricos de atomos ou ions de oxigénio e fons hidroxila, ao redor de
pequencs cations. Os grupos tetraédricos estdo ligados entre si para formar folhas
hexagonais continuas, as folhas tetraédricas. Os grupos octaédricos, também se ligam
formando folhas hexagonais, as folhas octaédricas. O empilhamento de duas folhas
tetraedricas com uma folha octaédrica entre elas forma uma camada 2:1[3).
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Baseado na classificagao simplificada de Grim[3,5], pode-se separar os argilominerais
nos seguintes grupos:

l. Nao cristalinos; grupo dos alofanos
Il. Cristalinos:
A. Tipos com camadas (1:1): Diférmicos
1. equidimensional: caulinita (dioctaédrica)
2. alongado: haloisita (dioctaédrica)
B. Tipos com camadas (2:1): Triférmicos
1. com espagamento intercamadas expansivel:
a. equidimensional: esmectita e vermiculita (di e trioctaédricas)
b. alongado: saponita e nontronita (trioctaédricas)
2. com espagamento intercamadas n&o expansivel: ilita
C. Camadas mistas regulares: clorita

D. Tipos estruturais em cadeia: paligorsquita e sepiolita

Neste trabalho o argilomineral estudado foi a montmorilonita, pertencente ao grupo
das esmectitas.

A montmorilonita é constituida pela sobreposigdo regular de duas folhas hexagonais
formadas por grupos tetraédricos de silicato (SiO,), com uma tolha central formada por grupos
octaédricos (Al:(OH)g), unidas entre si por atomos de oxigénio comuns as duas folhas
(argila 2:1)[3)(figura 1).

Como as camadas 2:1 estéo frouxamente ligadas entre si na montmorilonita é possivel
a penetragdo de 4gua e de outras moléculas polares entre as camadas; as plaguetas se
afastam e o espago basal {distancia entre uma camada e outra) aumenta ocorrendo também
a hidratagdo de cations presentes na estrutura cristalina da argila, que sao facilmente
trocaveis por outros nessas condigGes, a partir de reagdes com estequiometria definida[3,5].

A formula geral teérica do grupo da esmectita é Al,SigO20(OH)4.nH,0 (n=quantidade de
agua interlamelar em mols) da qual deriva-se a férmula geral da montmorilonita
(Al2xMgy)(SiayAl)O10(OH)2Z " uuyyn.nHz0, sendo Z*, um cétion interlamelar, x e y substituigdes
octaedricas e tetraédricas, respectivamente, e x >y. Como podem ocorrsr substituicbes
isomorficas no reticulo cristalino e dos cations trocaveis, a composi¢do dos argilominerais
naturais sempre sera dada por uma férmula caracteristica de cada amostra conforme analise
e nunca sera igual a formula geral do grupo a que pertence. Ja que a ligagdo entre as
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naturais sempre sera dada por uma f6rmula caracteristica de cada amostra conforme andlise
e nunca serd igual & férmula gerali do grupo a que pertence. J4 que a ligagdo entre as
camadas e relativamente fraca e h4 um elevado grau de substituigio isomdrfica, toma-se
fécil a clivagem, em meio liquido, das particuias de argiiominerais esmectiticos, ocorrendo a
separacéo das camadas estruturais em meio aquoso, chegando, as vezes, a monocamada
estrutural de 1 nm[3,6].

g

Tt
T i

T:Z‘Tii@’ Folha de SiO,
v WA\ Folha de AlO,

 Folha de S0
.- Espago
N
v___\\',A\ Folha de Si0,

v NS Folha de AlOg

e
Folha de Si0, \/\

@ Oxighric @ Hidoxia @ Alminio, fero, magnésio
® ¢ & Siicio, ocasionalmente sluminio

Figura 1: Representagéio esquemdtica da estrutura da montmorilonita[4,5).
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1.1.4 Capacidade de troca idnica

Os argilominerais exibem uma capacidade de sofrer troca de fons, isto é, ha ions
fixados na superficie, entre as camadas e dentro dos canais do reticulo cristaline que podem
ser trocados, numa reagao quimica, por outros ions presentes em uma solugdo aguosa, sem
que isso venha trazer uma modificagdo de sua estrutura cristalina (figura 2). A capacidade de
troca idnica & uma propriedade importante dos argilominerais, visto que os lons permutaveis
influem grandemente nas suas propriedades tisico-quimicas e nas suas aplicagdes
tecnoldgicas. As propriedades plasticas e outras podem ser modificadas pela troca do ion
adsorvido. Estes fons trocaveis podem ser organicos e/ou inorgénicos[3].

A capacidade de troca catinica varia de 80 a 150 meq’ por 100 g de montmorilonita,
de 3 a 15 meq por 100 g de caulinita, de 5 a 10 meq de haloisita-2H,0, de 10 a 40 meq por
100 g de halosita-4H,0, de 10 a 40 meq por 100 g de ilita ou clorita e de 100 a 150 meg por
100 g de vermiculita. Também a matéria organica contida nas argilas e solos pode ter uma
capacidade de troca catidnica elevada da ordem de até 300 meg por 100 g; as zedlitas e
vermiculitas possuem também capacidade de troca de cétions dessa ordem {os dados em
meq estdo associados com a equivaléncia das cargas dos ions trocaveis)[5].

A capacidade de troca de cétions de um argilomineral pode ser o resultado do
desequilibrio de cargas resultante da substituigio isomérfica no préprio reticulo cristalino, das
ligagdes quimicas originais rompidas nas arestas das particulas e da substituicio de
hidrogénio por hidroxilas. A substituigdo isomérfica conforme sugerido por Van QOphen[7] é a
principal fonte de carga negativa observada sobre as particulas de argila. Esta carga negativa
n&o balanceada é compensada pela adsorgdo, sobre a superficie, de cations monovalentes
ou polivalentes que s&o trocdveis e coordenados por dgual3).

Os ions trocdveis s&o geralmente mantidos em torno das arestas laterais das
particulas de argilominerais; em alguns casos, particularmente na montmorilonita, nos
préprios planos basais. A reagdo quimica de troca idnica nio requer somente um meio liguido
para ocorrer: pode efetuar-se entre faces contiguas ou, ainda, entre particulas do
argilomineral e outro mineral qualquer|3].

Nas montmorilonitas, a capacidade de troca de cétions deve-se, principalmente, a
substituigdo de AI** em posigbes octaédricas por outros cdtions, principalmente Mg® & por
Fe® e, menos frequentemente, a substituigio de Si** por AI** em folhas tetraédricas{3).
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A capacidade de troca idnica é de fundamental importancia em todos os campos onde
os argilominerais sdo estudados ou utilizados[1].

Na area de solos por exemplo, os nutrientes das plantas s3o retidos no solo como fons
trocaveis e, conseqlientemente, sua permanéncia nele e a disponibilidade para o crescimento
das plantas dependem dessas reagbes de troca. Pode-se citar o potdssio, que é um
importante componente de adubos e que, no solo, para poder ser retido e estar disponivel
para as plantas, deve estar ligado a argilominerais. Outro exemplo, é o processo de calagem,
quando se deseja neutralizar a acidez do solo, os argilominerais trocam parte dos cations
ligados pelo ion Ca®[1,3,8,9,10,11].

H-u- H-n-
=0 H* = Na*
—0" | Na’ H* —0 H* H*
H+
=0 =0 Na"
H* »p Na*
—0" | Na' —0 |
H* H*
~—0 | Na* -0 H*
H* Na*
—0" | Na' H* -0 | H H*
4 » < » < » < >
sblido solugao sélido solugdo
No inicio No final

Figura 2: Representagéo esquemdtica de uma reagdo de troca idnica[4].

I.1.5 Acidez das argilas

As camadas de aluminossilicatos negativamente carregadas séo bases conjugadas de
oxiacidos (usualmente fortes) estendendo infinitamente em duas dimensbes, e,
semelhantemente a oxiacidos inorgénicos, as superficies de argilas também podem ser
fortemente acidas[12], uma vez que as moléculas de Agua coordenadas aos cations podem
estar dissociadas devido ao efeito de polarizagdo dos mesmos. Portanto a concentragéo de
cations trocaveis na superficie é responsavel pela acidez de Bronsted e esta é definida como
a habilidade da superticie para doar prétons[13].
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Da mesma forma que um acido molecular de Lewis, um sitio 4cido de Lewis sobre a
superficie é um sitio que tem um orbital ndo ocupado com grande afinidade por um par de
elétrons, de tal forma que se obtém um decréscimo em energia quando um tal sftio
compartilha um par de elétrons doado por uma molécula (base adsorvida). Em argilas, a
acidez de Lewis é devida aos ions superficiais parcialmente coordenados, sendo o exemplo
mais comum o ion aluminio.

Em alguns casos os sitios 4cidos de Lewis e de Bronsted podem estar relacionados &
presencga ou néo de agua:

L' +H,0=(L:OH)+H;,, (equagdo 1)

onde L', o 4cido de Lewis, um cation na superficie, compartilha um par de elétrons do
ion OH’, proveniente da molécula de agua. O préton remanescente, H' .4, estd adsorvido,
sendo porém facilmente removivel[14].

|.2 Isoterma de adsorgéo

A adsorgao ocorre sempre que duas fases imisciveis sdo colocadas em contato, assim
a concentragao de uma substéncia numa fase é maior na interface do que no seu interior, e
esta substincia acaba se acumulando sobre a superficie de outra, ou seja, o processo de
adsorgao consiste na concentragao de uma espécie na interface de duas fases imisciveis[15].

Q processo de adsorgéo pode ocorrer de duas maneiras:

A adsorcao fisica ou fisiossorgdo, onde o adsorbato é adsorvido sem que haja
formacgéo ou rompimento de ligagbes quimicas. E pode ocorrer também a adsorgao quimica
ou quimiossorgéo onde o adsorbato sofre mudangas no seu ambiente quimico, ocorrendo a
formacéao de ligagbes quimicas entre o adsorbato & o adsorvente (superficie)[15]).

A adsorg&o na interface solido-solugéo (adsorgdo em solugéio) pode ser estudada por
duas teorias distintas. A primeira diz que o fendmenc ocorre através da formagdo de uma
monocamada de adsorgio na superficie do adsorvente (modelo de Langmuir). A segunda,
mais complexa, envolve a formagdo de multicamadas superficiais[16).

Basicamente o estudo da adsorgdo na interface sdlido-liquidc consiste na
determinagdo da mudanga de concentragdo que ocorre guando uma certa quantidade de
solucéo entra em equilibrio com uma conhecida quantidade de adsorvente. Com base na
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mudanga de concentragdo do solutc na solugdo, a quantidade adsorvida de um dado
componente pode ser determinada e plotada em fungio da concentragdo deste mesmo
componente na solugdo em equilibrio, obtendo-se uma curva conhecida como isoterma de
adsorgao.

Genericamente as isotermas de adsorgao sdlido-solugdio podem ser classificadas
segundo sistema desenvolvido por Giles et al[17], baseado na forma inicial da isoterma, em
quatro classes, 8, L, H e C, divididas em subgrupos relacionados ao comportamento em
concentragbes mais elevadas, como mostrado na figura 3.

Vejamos a caracterizagéo de cada uma dessas classes:

L (Langmuir): concavidade para baixo, sdc as mais comumente encontradas,
representam adsor¢ao em monocamadas.

S : cOncavas, seguidas freqlientemente de um ponto de inflexéio, aparentando a forma
deum S.

H: (alta afinidade): representam adsorgdes extremamente fortes na regifio de baixa
concentrag&o, dando um aparente intercepto no eixo das ordenadas.

C: (partigio constante): comum em adsorventes microporosos, possuem iniciaimente
uma porgéo linear, indicando particdo constante do soluto entre a solugéio e a superficie do
adsorvente.

Neste trabatho o modelo utilizado foi o de Langmuir, modelo da “monocamada
adsorvida”. Neste modelo a camada de soluto localizada no plano adjacente & superficie é
chamada de fase adsorvida (c), composta de N sitios ativos de adsorgdo. Cada espécie
adsorvida interage somente com um dos sitios ativos. Os demais plancs sdo denominados
“tase nao adsorvida™()[18,19).

A reacao de troca de fase pode ser representada por:
2°+1=2'+71 (equacdo 2)

uma forma de expressao de equilibrio pode ser dada por:

XX

K=21%2
X X¢

(equacao 3)
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sendo X a fragao molar da espécie i=1,2,3,.....[19,20).

Everett[19], obteve uma expressdo a partir de um tratamento termodinamico da
equagéo anterior, com o soluto fortemente adsorvido {(K>>1), em solugéo diluida, que leva a
uma equagao do tipo de Langmuir (Equacéo 4)[1].

Xs = [N.(K - 1 _X_l =
E_[N K-+ o (equagéo 4)

onde N; & a quantidade de soluto adsorvido em cada ponto da isoterma de adsorg@o e N, o
numero de sitios ativos, por massa de sélido, necessarios para se obter a monocamada[1].

L H C

N

AR

N

QUANTIDADE ADSORVIDA
wn H
.\.
) \
\’
[)
Su

B

CONCENTRAGAO EM EQUILIBRIO

Figura 3: Classificago de isotermas segundo Gilles[17).
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Na figura 4, é mostrado o modelo de isoterma de adsorgdo em monocamada
(Langmuir).
A parte inicial da isoterrna, quase reta, mostra adsorgdo proporcional as

concentragbes de equilibrio, existindo ainda grande parte da superficie adsorvente livre[16).

Jé a parte horizontal, regido onde os valores de concentragdo de equilfbrio sdo altos,
mostra uma saturagao completa do material adsorvente com o adsorbato[186).

Fatores que afetam bastante a adsorgdao em solugéo séo a polaridade do solvente e
porosidade da superticie adsorvente. Neste trabalho foi usado o heptano por ser um solvente
apolar, pouco solvatante conforme serd discutido posteriormente[16].

1 M)
T<T,

2 (Ty)

c

Figura 4: Modelo de isoterma de adsorgdo(N; (quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do
adsorvente), C{concentragiio do soluto na solugéo, em equilibric)}[18].

1.3 Thulagéo calorimétrica

A titulag&o calorimétrica permite a obtengéo de pardmetros termodinamicos tais como:
a variagéo de entalpia, AH, a constante de equilibrio, K, e por conseqiiéncia a variagio de

energia livre, AG, e varia¢do de entropia, AS de uma reagéo[16].
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Normalmente o processo é realizado em uma cela localizada dentro do calorimetro,
sendo o efeito térmico, Q. registrado para cada adicdo de titulante sobre o material
titulado[186].

A adigao do titulante pode ser continua ou incremental. No caso continuo, respeita-se
uma velocidade constante de adigdo por um determinado tempo, sendo o efeito térmico
registrado até finalizar a adigao. Esta técnica é muito utilizada em processos rapidos[16,21)].

Nesse trabalho foi utilizada a técnica incremental, onde a cada adicao do titulante
mede-se a variacdo de entalpia (Qus), © que corresponde a um experimento de calorimetria
classica{16]. Terminado o experimento, com os valores de Qg € N, (quantidade que reagiu) é
possivel, por exemplo, construir uma curva do tipo (Que x Nj) muito Gtil quando se deseja
estudar a distribuicéo dos vérios tipos de adsorgéo sobre superficies de adsorventes, Outra
curva interessante de ser construida é a de 2Qq.. X IN; quando se deseja obter dados de AH
e K simultaneamente, bem como a determinagéo de entalpias integrais e diferenciais em
processos de adsorgéo. Em qualquer dos casos citados, é possivel obter a entalpia de
adsorgao a cobertura zero (8 = 0), ou seja, a entalpia de interagfo sentre sitios mais fortes e as
primeiras moléculas adsorvidas, simplesmente extrapolando as curvas para valores de N, =0

(6 = 0). Este ultimo tipo de tratamento foi bastante utlilizado neste trabalho.

1.4 Espectroscopia de infravermelho

A espectroscopia de absorgao na regido do infravermelho tem sido utilizada em varias
areas de aplicacao, fornecendo informagdes sobre ligagdes quimicas, estruturas das espécies
presentes e na formagéo de complexos metdlicos suportados em superficies, A partir dos
anos 50, as interagdes adsorvente-adsorbato comegaram a ser estudadas através da
absorgao na regido do infravermetho[22].

Na maioria das vezes, é dificil obter exatamente as bandas correspondentes as
ligagdes adsorvente-adsorbato, no entanto, as mudangas no espectro caracterizam as
moléculas adsorvidas quando comparadas com o adsorbato livre. Estas mudangas nos dao
informagdes valiosas sobre a ocorréncia da ligagao[23].

Neste trabalho a utilizagdo da técnica de absor¢do na regido do infravermelho visa
caracterizar a acidez superticial da argila, quando esta interage com uma molécula-sonda, a
piridina. Trabalho semelhante foi desenvolvido por Parry[24)].
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Muitas informagbes sobre a acidez superficial de varios sélidos podem ser obtidas
observando-se as variagdes nas bandas de vibragao de anel da piridina, e outras, na regiao
de 1700 a 1400 cm™'. Objetiva-se aqui, na medida do possivel, determinar a natureza acida
dos sitios de Bronsted e/ou Lewis, e caracterizar as interagées envolvendo a piridina e as
argilas modificadas quimicamente[20).

1.5 Objetivo

Do ponto de vista energético, a interagdo entre argilas e compostos orgénicos nao ¢
bem caracterizada. Uma maneira de estudar esta interagéio & determinar a variagdo de
energia associada & adsorgado de certa quantidade de composto orgénico sobre a superficie
da argila.

Infelizmente né&o é possivel realizar este estudo a partir de um unico experimento. E
necessario um experimento que permita a medida da quantidade de produtos e reagentes no
equilibrio, (isoterma de adsorgéo), € um experimento para se conhecer a energia envolvida
{calorimetria).

Um outro fator bastante importante, que auxilia na caracterizagdo do processo acima
descrito é o tipo de interagéo que se estabelece entre a argila e o composto organico. Este
tipo de informagdo pode ser obtido por experimentos de espectroscopia de absorgdo na
regido do infravermelho.

O objetivo deste trabaiho foi o de estudar a interagdo entre a molécula de piridina, uma
base de Lewis, @ uma amostra de argila natural, quimicamente modificada por reagdes de
troca inica com os cations Na*, Mg®, Zn**, Cu?*, AI** . Este estudo foi realizado em meio ndo
aquoso, pouco solvatante. A escolha deste meio deve-se ao fato da interagao da argila com a
agua mascarar as interagdes das outras espécies e, em um solvente como o heptano, este
efeito da interagdo argila-solvente e piridina-solvente é muito pequeno(25].

A argila utilizada é proveniente de Campina Grande, Paraiba, e foi caracterizada como
uma montmorilonita, sendo seus sitios écidos, perante a piridina, investigados também por
espectroscopia de infravermeiho.
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Il. Experimental

ii.1 Reagentes

.1.1 Heptano

Um litro de heptano (Reagen) foi refiuxado por trés horas com 300 cm® de acido
sulfurico concentrado, p.a.. A fase aquosa foi separada com o auxflio de um funil de
separag@o e descartada. O procedimento foi repetido mais uma vez, sendo o heptano
destilado, na presenca de 15 g de KOH, recolhendo-se a fracdo entre 98 - 99°C. A qualidade
do produto final foi caracterizada por espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel[5].

Este procedimento é baseado no Proposto por Gasparottil26] com algumas alteracdes.
I.1.2 Piridina

Um litro de piridina (Carlo Erba) foi mantido em repouso por 24 horas na presenga de
15 g de KOH, sdlido, em pastilhas. A piridina foi entdo destilada, sendo recolhida a fragéo
entre 111 e 113°C.

Este procedimento é baseado no proposto por Jerchel[10], com algumas alteragoes.

1.1.3 Agua

Para todas as solugbes aquosas, utilizou-se agua bidestilada e livre de matéria
orgéanica.

I.1.4 Argila

A argila utiizada foi a bentonita “Boa Vista”, composta principaimente pelo
argilomineral montmorilonita.

Foi necessério, antes de se iniciar os experimentos envolvendo a argila, trata-la a fim
de se eliminar impurezas organicas e inorgénicas[1,27].

il.1.4.i. Eliminag¢édo de matéria organica

Em um béquer de 3000 cm®, colocou-se cerca de 200 g de argila, adicionou-se
1000 cm® de solugéo tampdo de acetato de sddio pH=5,0. A suspensio foi aguecida a
50°C, em banho-maria e com agitagao mecénica constante, quando entio, adicionou-
se & suspenséo 300 cm® de perdxido de hidrogénio 100 vol.
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Manteve-se o aquecimento e a agitagao por 3 dias.

Ao fim desse periodo, a suspenséo foi centrifugada e lavada 3 vezes com H,0
bidestilada[27].

I.1.4.ii. Eliminagdo de 6xidos de ferro

Apés a eliminagao da matéria organica a amostra foi tratada com 1500 cm® de
solugdo de HCI 0,15 mol dm™. Essa suspensao foi mantida a 40°C, por 2h e sob
agitagao mecanica, apés o que, adicionou-se cerca de 1g de NaC! sélido e em
seguida efetuou-se a centrifugagéo[20,27].

Repetiu-se o procedimento, substituindo a solugéo de HCI por uma solugéo de
dcido citrico 0,52 mol dm™, adiggo de NaCl e centrifugagao.

Todo o procedimento acima foi repetido mais duas vezes e, ao final, a argila foi
lavada cinco vezes com dgua bidestilada (até teste negativo de CI)[20,27).

ll.1.4.iil. Preparacao das argllas monoidnicas

Inicialmente obteve-se a argila monoidnica, Arg-Na através de uma reagao de
troca idnica entre argila natural {com tratamentos prévios) e uma solugdo aquosa de
Na*. Toda massa de argila, anteriormente tratada, foi colocada em contato com
1300 cm® de uma solugéo aquosa de NaCl (1,0 mol dm? ). A suspensio foi agitada
por 7 horas, a 40°C. Ao final deste tempo, foi centrifugada até completa deposigao do
solido. O sobrenadante foi desprezado e todo o procedimento repetido mais duas
vezes. Lavou-se entéo a argila com dgua bidestilada por cinco vezes, para a complsta
eliminacéo dos ions que ndo reagiram com a argila. A Arg-Na foi seca a vécuo,
temperatura ambiente.

Foram obtidas, através de procedimento andlogo ao descrito, as Arg-Mg, Zn,
Cu, Al, porém partindo-se da argila monoiénica em sédio e utilizando-se os respectivos
sais dos ions considerados (Mg(NQOj)z, Zn(NO3), 6H,0, Cu{NO3)., AI{NO3)3).

l.2 Determinagéo da capacidade de troca catiénica da argila

A capacidade de troca catiénica da argila foi determinada pelo método de adsorgéo de
NH,* peia argila.

A uma amostra de 3,0g de Arg-Na, adicionou-se 250 cm® de uma solugéo
3,0 mol dm™ de NH,Ac. Apés 7 horas de agitagao, a amostra foi centrifugada e todo o
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procedimento repetido mais 2 vezes. Depois disso, a argila foi lavada por § vezes com agua
bidestilada e seca a vacuo & temperatura ambiente[3,20,26,27].

Foram tomadas 2 amostras de Arg-NH," de 0,5 g {x0,01 mg). Cada amostra foi
analisada peto método Kjeldahl. Apés se iniciar o arraste de vapor, adicionou-se a argila cerca
de 50 cm® de uma solugiio de NaOH 1,0 mol dm™¥(3,20,26.27].

O vapor de agua e a NH, liberados, foram recothidos em 50 cm® de uma solugéo 0,5%
de Hi;BO;. A solugdo resultante foi titulada com solugo padronizada de
HCI 0,1 mo! dm*{3,20,26,27).

1.3 Area superficial da argila

A area superficial da argila foi medida com o auxflio do analisador Flowsorb Il 2300 da
Micromeritics. A técnica usada foi a medida da area superficial por multipontos por adsorgio
de nitrogénio. Os valores de press@o do gds e do volume de nitrogénio adsorvido foram
ajustados a equagéo de Brunauer-Emmet-Teller{BET)[28].

Il.4 Difratometria de raios X

A analise por difratometria de raios X, tanto da argila ndo tratada como das
monoidnicas, foi realizada através do método do pé.

O aparelho utilizado foi o difratémetro de raios X Shimadzu, trabalhando com uma
diferenga de potencial no tubo de 30 kV e uma corrente elétrica de 20 mA. A varredura foi
teita na faixa de 26 de 4 a 60 graus. A radiagio utilizada foi a KaCu.

1.6 Andlise térmica

As Arg-Na, Mg, Zn, Cu, Al foram caracterizadas tanto por Calorimetria diferencial de
varredura (DSC) quanto por Andlise termogravimétrica (TG). As andlises foram feitas num
aparelho Du Pont, modelo 9900.

Ambas foram realizadas com uma variagio de temperatura de 10°C min™' & com fluxo
de argdnio. A substéncia de referéncia para o DSC foi o indio[20].
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I1.6 Titulag@o calorimétrica

1.6.1 O calorimetro

O “Thermal Activity Monitor” (TAM) LKB, modelo 2277, é um sistema calorimétrico
projetado para monitorar uma ampla variedade de reagdes quimicas e biolégicas. Pode-se
obter informagdes a respeito de grandezas termoquimicas e cinéticas. O modo de operagao
pode ser de batelada, fluxo ou fluxo com mistura, o que torna o aparelho adequado ao estudo
de uma grande variedade de processos. A troca continua de energia entre o vaso de reacao e
o meio ambiente, faz com que as medidas sejam feitas de maneira quase isotérmica
(temperatura constante). A figura 5 mostra o diagrama do calorimetro[29].

1.6.2 A cela de titulacdo

A cela de titulagio LKB 2277-402, possibilita em um experimento, adigdo e remogdo
de titulante e titulado, trocas gasosas, além de agitagio mecanica[29).

Essa cela de titulagéo é representada na figura 6 e tem capacidade para 3,5 cm® de
solugdo. E de ago inox e permite que a solugio no seu interior seja agitada mecanicamente. A
cela € acopiado um sistema de injegdo de amostra composto por uma microsseringa
Hamilton, um parafuso micrométrico Mitutoyo e uma canula de ouro de 0,4 mm de didmetro
interno e um metro de comprimento. O material a ser titulado ¢ colocado na cela de ago,
termostatizado e inserido no vaso de medida. O titulante a ser injetado também ¢
termostatizado na cénula. A cada adicdo obtém-se a quantidade de energia devido a reagéo
entre o titulado (argila) e o titulante (solugéo de piridina)[29].

11.6.3 A titulagao calorimétrica

As amostras de Arg-Na, Mg, Zn, Cu, Al foram tituiadas com uma solugéo 0,5 mol dm™
de piridina em heptano. Colocou-se cerca de 0,2¢. da argila (+0,01 mg}, na ampola
juntamente com
2,00 cm® de heptano, ficando esta suspensao sob agitagdo constante. A adiciio de cada
alfquota do titulante se dava quando o sistema se encontrava em equilibrio térmico. O volume
de cada aliquota era de 8 ul.

A entalpia resultante, medida pelo calorimetro, é a soma algébrica da entalpia da
interagao entre as Arg-Na, Mg, Zn, Cu, Al e piridina, e da entalpia de diluigao da piridina no
solvente. Faz-se entdo um outro experimento para medir o valor dessa Ultima, nas mesmas
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condigdes da titulagéo para que se desconte esse valor da entalpia de interagdo obtendo a

entalpia resultante.

Toda medida no microcalorimetro é acompanhada por uma calibragio elétrica. A
calibragéo é feita a partir de um resistor de alta precisdo em cada copo de medida no cilindro.
Esse resistor permite simular, t30 préximo quanto possivel, por efeito Joule, a energia da
reagdo. Na calibragdo, uma corrente elétrica de médulo conhecido passa pelo resistor e,
como a resisténcia deste é bem determinada, pode-se calcular a energia dissipada[20,29].

Uma comparag@o entre 0s sinais do processo em estudo e da calibragdo, torna
possivel, a partir do conhecimento da energia na calibragdo elétrica, a determinagio da

energia envolvida no processo.
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Figura 5. Diagrama do caloriretro: (1) cilindros de medida; (2) banho termostatizado; (3) copo de
medida; (4) par de termopithas de semicondutores; (5) bloco metélico termostatizado; (6) trocador de

calor{29].
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Figura 6: Esquema da célula de titulag&o e do injetor titulante: (1) cela de titulagao; {2) trocadores de
calor; (3) motor para agitagdo; (4) capilares; (5) canula; (6) microsseringa Hamilton; {7) parafuso
micrométrico Mitutoyo{29].
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11.7 lsoterma de adsorgéo de piridina sobre as Arg-Na, Mg, Zn, Cu, Al

A isoterma de adsorgio foi obtida pela adigdo seqiencial de vérias aliquotas de
solugdo de piridina em heptano, as suspensdes das Arg-Na, Mg, Zn, Cu, Al, também em
heptano. Apés cada adigdo aguardou-se o tempo suficiente para que a reagao alcangasse o
equilibrio e, ent&o, retirou-se uma aliquota do sobrenadante para anélise por espectroscopia
na regiao do ultravioleta (A = 250 nm).

A determinagdo do tempo necessdrio para que, nas mesmas condigbes do
experimento, o equilfbrio fosse alcangado, foi feita adicionando-se cerca de 0,5 g da Arg-Na
em um recipiente de vidro com tampa esmerilhada, junto com 50 cm® de solugdo de piridina
(1,0 x 10° mol dm™®). A tampa plastica do recipiente foi revestida com papel aluminio a fim de
evitar sua interagdo com a piridina.

A suspensao foi mantida sob agitagéo constante a 298 (+1) K {banho termostatizado).
A cada 10 minutos, retirava-se uma aliquota de 10 cm® do sobrenadante, que era analisada
por espectroscopia na regido do ultravioleta.

O tempo necessério para se alcangar o equilibrio foi determinado como aqguele a partir
do qual, o valor da absorbancia da solugédo de piridina ndo variava, tendo sido igual a 120
minutos.

As isotermas foram feitas sempre em duplicata.

Uma amostra de cada uma das Arg-Na, Mg, Zn, Cu, Al, pesando cerca de 0,5 g fol
colocada em recipiente com tampa esmerilhada, junto com 50 cm® de heptano. O recipiente
foi mantido sob agitag@o constante, a 298 (+1) K (banho termostatizado) e uma aliquota de
5 cm® de solugdo (2,0 x 10% mol dm™) de piridina em heptano foi adicionada ao meio. Apos
tempo suficiente para que fosse alcangado tanto o equilibrio térmico, quanto o quimico, foi
retirada uma aliquota de 5 cm® do sobrenadante da amostra para ser analisado. Adicionou-se
& suspensdo, uma nova guantidade de 5 cm® de solugdo (2,0 x 102 mot dm™®) de piridina em
heptano. Repetiu-se este procedimento por 10 vezes, sempre adicionando-se a suspensao
um volume da solugéio (2,0 x 10 mol dm™) de piridina em heptano igual ao volume retirado
do sobrenadante,

A curva de calibragéo do espectrofotdmetro foi sempre construfda paralelamente as
analises, sendo composta por cerca de 7 pontos.
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Il.8 Espectroscopia na regiéao do infravermelho

A andlise da interacdo entre as Arg-Na, Mg, Zn, Cu, Al e a sonda de piridina por
espectroscopia no infravermelho, foi feita utilizando-se a técnica de reflectincia difusa.
Primeiramente obteve-se o espectro das argilas modificadas puras e a seguir, das argitas que
reagiram com a solugéo de piridina em heptano {(em condi¢cdes semelhantes & descrita para
as isotermas). Fez-se a diferenga entre estes dois espectros e o resultado foi analisado. O
aparelho utilizado foi um espectrofotdmetro Perkin Elmer FT-IR 1600.
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lll. Resultados e Discussio

.1 Caracterizagéo da argila

A argila utiizada foi uma bentonita natural, denominada “Boa Vista”, obtida na
localidade do mesmo nome, no municipio de Campina Grande, PB. A bentonita é uma argila
de granulagdo muito fina, sendo formada in loco (meio umido, com movimentagao restrita de
agua) pela alteragdo de cinzas, tufos ou vidros vulcanicos (écidos, segundo Ross e
Shannon,1926[30]). As bentonitas sdo constituidas essencialmente por minerais do grupo das
montmorilonitas. Tém propriedades fisicas peculiares que Ihes garantem aplicagéo extensiva
na industria de petrdleo, na metalurgia ¢ em muitas outras inddstrias. Ocorrem com
frequéncia em depdsitos cretdceos e tercidrios. As bentonitas do oeste dos Estados Unidos
(Wyoming), as mais famosas e utilizadas como referéncia e em estudos académicos, que nao
servem para descorar 6leos ou como catalisador, formaram-se pela alteracdo de espessas
camadas de cinzas vulcénicas &cidas, apesar de néo haver indicios de atividade vulcanica
nas regides proximas. Assim, a otigem dessas cinzas é desconhecida. O ambiente umido,
com movimentagdo de Agua restrita e salinidade elevada, levou & formagao de bentonitas
predominantemente sédicas, ocorréncias essas que sdo Unicas no mundo. A argila
montmorilonita de Boa Vista, PB, contém quantidades aprecidveis de sédio trocével[3).

As bentonitas podem intumescer-se como a de “Boa Vista”, ou ndo se intumescer.
Aquelas que se itumescem, quando imersas em agua, podem ter seu volume aumentado em
até vinte vezes. Sua cor mais caracteristica é a creme esverdeada[3]. Essas caracteristicas
de coloragdo e intumescimento foram observadas na argila utilizada neste trabalho.

lIl.1.1 Andlise quimica da argila

Apesar da andlise guimica ndo permitir uma avaliagdo completa da composicao
mineralégica e das propriedades fisico-quimicas e tecnoldgicas da argila, fomece dados
fundamentais que séo de grande utilidade industrial e cientifica.

A analise quimica costuma ser executada segundo o0 método denominado classico,
que, apesar de demorado, permite a obten¢fio de resultados bastante exatos. Ultimamente,
com o desenvolvimento de técnicas modernas faz-se a andlise de argilas usando métodos
complexomeétricos e instrumentais. As determinagdes usuais s30; perda ao fogo, SiO,, Al,O,,
TiO;, Fe,05, CalO, MgO, Na,0, K.0, MnO: excepcionalmente determina-se litio, crémio,
cobalto, niquel e zinco[31].
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A andlise elementar da argila foi realizada pelo laboratério Puriquimica. Os resultados
estdo na tabela 1, e de acordo com a literatura [3,5,32], sdo caracteristicos do argilominsral
montmaorilonita.

Tabela 1: Resultados da anilise quimica da argila estudada,

Espécie Quimica | Fracéo Massica X 100
Silica {Si0,) 50,70
Aluminio (Al,Og) 16,15
Ferro (Fe,03) 7,80
Titanio (TiO,) 0,63
Célcio (Ca0) 0,63
Magnésio (MgO) 2,13
Sédio (Na,0) 2,11
Potassio (Ko0) 0,24
Manganés (MnO) 0,1
Perda ao fogo 19,41

E comum expressar-se as quantidades de metais na forma de 6xidos, como
regularmente aparecem nestes casos, o que parece uma forma usual em trabalhos deste
género,

A perda ao fogo (aquecimento a 1000°C) é principalmente, devido & agua intercalada,
de coordenagdo, e zeolitica, e da decomposi¢do de grupos hidroxilas dos argilominerais e
também de hidréxidos presentes tais como Al{OH)s, Fe(OH);. Todavia, compostos volateis
como matéria orgénica, sulfetos, carbonatos e sulfatos, se presentes, estao também incluidos
nessa determinag&o. A perda ao fogo é muito importante para as argilas refratarias, onde a
porcentagem dos Oxidos deve ser referida ao material calcinado para o calculo da composigio
quimica da argila calcinada[33].

E importante observar que nesta andlise foi utilizada a argila natural & que a argila
purificada com certeza apresentarda uma composicéo quimica um pouco diferente, uma vez
que deverado estar ausentes éxidos de ferro, quartzo, matéria orgénica.

Hl.1.2 Determinagao da capacidade de troca catidnica

As argilas t&m a capacidade de reagir reversivelmente com cations, por apresentarem
carga negativa em sua superficie externa, causada por substituicdes isomérficas dentro do
cristal dos argilominerais de AI* por Mg* e de Si* por A®* & também devido a ligagdes

Termoguimica da interagdo de piridina com argila modificada quimicamente 26



Resullados 6 Discussio

quebradas (broken bonds) dos ions superficiais do cristal, e também pela troca dos
hidrogénios das hidroxilas por cations metalicos.

A preciséo com que a capacidade de troca catiénica pode ser medida nao & muito boa,
em geral por voita de 10%. Componentes como &cidos silicicos coloidais, zedlitas e acidos
hdmicos e seus derivados podem interferir de maneira apreciével, pois podem ter capacidade
de troca de cations elevada(100 a 500 meq/100 g) [3].

De acordo com a literatura, a capacidade de troca catibnica da montmorilonita & de 0.8
a 1,5mmol g” [3,5,27]. O valor encontrado neste trabaiho para a capacidade de troca
catidnica da montmorilonita foi de 0,89 mmol g™

I1l.1.3 Difrag@o de raios X

O problema da identificagéo dos argilominerais presentes numa argila é relativamente
simples quando a amostra é pura, isto &, contém apsnas um argilomineral. Neste caso, um
dnico método ¢ suficiente para a identificagéo inequivoca do argilomineral presente, a difracao
de raios X; no caso de mistura, 0 emprego de todos os métodos conhecidos &
recomendado[3].

Como dito, a difratometria de raics X é uma das principais técnicas para classificagao,
identificag&o de argilominerais ou estudo da sua estrutura cristalina.

Como foram obtidos difratogramas da montmorilonita antes e depois dos tratamentos
a que a amostra foi submetida, foi possivel observar a eliminagio de quartzo do argilomineral
tratado, devido ao desaparecimento do pico do quartzo (Angulo 26 = 26,7°, gue corresponde a
uma distancia interplanar de 33,3 nm). Os difratogramas de raios X das Arg-Nat e Mg, sdo
apresentadas nas figuras 7 e 8, os difratogramas das demais argilas aparecem no apéndice
A, e os principais picos encontrados e suas respectivas distancias interplanares para todas as
argilas s&o apresentadas na tabela 2 [3,27,34,35].
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Tabela 2: Angulo de reflexao e distancia Interplanar obtidos por difragé@o de raios X para
as argilas estudadas

Arglia {Angulo de reflexiio | Distancia Interplanar
#(26) /nm’
Arg-Nat. 6,3 13,93
19,9 4,47
Arg-Na 6,9 12,80
19,7 4,53
Arg-Mg 6,1 14,53
19,9 4,47
Arg-Zn 6,0 14,70
19,7 4,53
Arg-Cu 6,5 13,63
20,0 4,44
Arg- Al 6,0 14,70
20,0 4,44

Estes difratogramas estéo de acordo com a literatura [34,35]

I.1.4 Anéalise térmica

Dentre os diversos métodos térmicos de andlise destacam-se a TG (Andlise Termo-
Gravimétrica) e a DSC (Calorimetria Diferencial de Varredura) para o estudo das argilas[3].

Na TG, a amostra é aguecida a uma velocidade constante, estando em contato com
uma batanca analitica, sendo permitido assim o registro das variagdes de massa da amostra
em fungao da temperatura.

Na TG da montmorilonita espera-se que ocorram duas inflexdes. A primeira devido a
perda de agua adsorvida e a segunda causada pela eliminagio de &gua por decomposicao
das hidroxilas(3].

O método de DSC consiste em se aquecer uma amostra em um forno, a uma
velocidade de aquecimento determinada e registrar transformagdes que ocorrem em fungéo
da temperatura. O parametro investigado neste caso diz respeito s variagdes de energia que
acompanham cada processo que ocorre, ou seja, tem-se um registro de energia fornecida a
amostra em fungéo do tempo. Quando algum processo endo ou exotérmico ocorre, no
registro isto aparece na forma de um pico. A 4rea deste pico estd relacionada com a
magnitude da variagdo de energia correspondente. Como o sistema é diferencial, no outro
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forno vai uma substéncia com comportamento térmico conhecido (padréo). A comparagéo
entre os dois comportamentos (amostra e padrdc), permite a obtengdo de dados como
variagbes de energia nos diversos processos que ocorrem com a amostra, quando de seu
aquecimento. O padr&o usual em DSC é o a-6xido de aluminio ou corindon.

Na DSC da montmorilonita espera-se entre 100°C e 250°C um pico endotérmico
intenso de perda de agua adsorvida; a forma e a posigéo do pico dependem da natureza do
cation adsorvido e do argilomineral montmorilonitico; o valor médio da posigéo do pico é em
150°C. Entre 400 e 700°C h4 perda de hidroxilas estruturais; nas montmorilonitas ricas em
ferro o pico ocorre entre 500 a 550°C; nas montmorilonitas sem ferro, o pico ocorre a 700°C;
0s casos intermediarios dio picos em posigdes intermediarias(3,36,37].

Os valores de temperatura onde ocorrem as inflexdes para as diversas argilas
estudadas por TG e DSC estido apresentadas na tabela 3. As figuras 9 e 10 mostram os
registros de TG e de DSC da argila contendo magnésio. As curvas para as outras argilas sao
apresentadas no apéndice B [36,37].

Tabela 3: Resultados de TG e DSC, obtidos para as argilas estudadas

Amostra | Faixa de temperatura de perdas Perda de massa /% Temperatura das Inflexées
de massa/°C naDSC/°C
Arg-Na 45 - 80 6,5 129
420 - 510 6,4 538
Arg-Mg 50 - 105 13,7 140
440 - 500 4,0 524
Arg-Zn 45 - 100 11,4 123
410 - 520 4,9 425
Arg-Cu 35 - 100 10,9 113
400 - 520 4,6 527
Arg-Al 26 - 103 9,8 112
JB4 - 488 5,2 521
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11.1.5 Area superficial da argila

Na determinagéo das édreas superficiais, empregou-se a técnica de adsorgéo fisica de
nitrogénio Nyg a diversas presses 4 temperatura de nitrogénio liquido (77 K). A técnica
consiste na passagem de uma mistura de Ny e He, sobre a amostra do sélido a pressées
relativas (P/P,) entre 0,05 e 0,20. O nitrogénio adsorvido fisicamente a cada press&o parcial
causa uma alteragao na composigéio do gds de saida, detectada por condutividade térmica,
cujo sinal é registrado e integrado para determinar a quantidade adsorvida.

Apds a adsorgao, 0 Ny é dessorvido pelo aquecimento da amostra, provocado pela
retirada do frasco contendo o nitrogénio liquido. Os picos de adsorgdo e dessorgdo séo
registrados com sinais contrérios, porém com a mesma linha base que corresponde a posigao
de equilibrio da amostra. Somente o pico de dessorgdo & empregade no célculo das
areas[16).

O valor relativamente alto da drea superficial das argilas é uma de suas propriedades
mais importantes e caracteristicas. Isto se reflete, por exemplo, na cinética dos processos de
interag@o heterogénea sélido-fluido, os quais dependem dirstamente da &rea especifica do
reagente sélido[7,10].

Os valores encontrados para a 4rea superficial da montmorilonita in natura e
modificada s&o apresentados na tabela 4

Tabela 4: Resultados de drea superficial das argilas

Amostra Area superficial/(m® g)*
Arg Nat 97,4
Arg-Na 105,56
Arg-Mg 151,84
Arg-Zn 129,74
Arg-Cu 123,36
Arg-Al 114,94

* Incertezas de 10%
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.2 Isotermas de adsorgéo

A construg@o das isotermas é que permite calcular a quantidade de piridina adsorvida
pela argila. Estas isotermas séo entio utilizadas no calculo da quantidade de piridina
adsorvida em cada ponto da titulagdo calorimétrica. As grandezas termodinamicas calculadas
dependem diretamente destes resultados.

A tabela 5§ mostra os valores de quantidade de soluto adsorvido por grama de argila
(Ni), e de fragio molar do soluto na solucao em equilibrio (X,), para adsorgdo de piridina sobre
Arg-Mg.

Tabela 5: Dados da isoterma de adsorgéo de pirldina sobre Arg-Mg.

N 107 (mol g™ X, 10° (X, /NjJ7 g mol
1,211 0,689 0,569
2,193 1,653 0,754
2,880 2,965 1,029
3,560 4,171 1,172
4,117 5,455 1,325
4,419 7,002 1,585
4,681 8,470 1,810
5,184 9,460 1,825
5,567 10,531 1,892
5,815 11,702 2,013

A figura 11 apresenta a isoterma de adsorgdo da piridina sobre a Arg-Mg, isoterma do
tipo L-2 pela classificagdo de Gilles[17], descrevendo o modslo da isoterma de
Langmuir[20,38].
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Figura 11: Isoterma de Adsorgao de Piridina sobre Arg-Mg

O modelo de Langmuir considera a superficie composta de sitios de adsorgao, de drea
8°, onde toda espécie adsorvida interage somente com um sitio, formando assim, uma
monocamada sobre a superficie[39]. Neste tratamento, considera-se que a fragao molar dos
componentes da solugao € constante em toda extensdo da solugdo, exceto na regiac
adjacente a superficie[39].

A solugdo de um componente em contato com a superficie de um sélido adsorvente
forma um sistema que pode ser definido pelas grandezas que aparecem na reiagao:

V AC
— —— = 5
S (equat;ao )

N

onde, N, € a quantidade de soluto adsorvido por massa (m) do adsorvente em gramas; AC é a
variagdo na concentragéo do soluto, antes e apés a adsor¢do, e V é o volume total da
solugéo.

Para um sistema em equilibrio, N, é funcéo da fragido molar X, e da temperatura T,
isto €, Ny =f(X,,T). Na préatica, os experimentos sdo realizados geralmente a temperatura
constante, assim, o valor de N, é funcéio somente da fragdo molar da solugéo, N, = f(X,).
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Considerando o sistema no equilibrio, & temperatura de 298 K e a volume constante, o
processo de adsorgéo de um soluto, em solugéo, por um sélido adsorvente & representado
pela competicio entre o soluto e o solvente em contato com a superficie. Neste trabalho a
interag&@o solvente-adsorvente foi minimizada utiiizando-se como solvente o heptano que, por
ser apolar, interage fracamente com a superficie da argila {0 modelo de Langmuir foi
estabelecido originalmente para uma interagdo sélido-gés). Mesmo assim o sistema pode ser
representado como mostrado anteriormente por:

2°+1=2'4+71° (equagio 2)
cuja constante de equilibrio, K, pode ser dada por:

X X!
K=-1-2 (equagédo 3)
i
X, X3
sendo X% @ X;° as concentragdes em termos de fragdes em mol do soluto e do solvente na
superficie adsorvente; X,' & X,' as fragdes em mol do soluto e do solvente na solugéo, as
quais podem ser substituidas pelas atividades do soluto a, e do solvente a,, para solugBes

diluidas, assim:

o
_Xia,
a
a, X;

K {equacéo 6)

Sendo esse tratamento restrito a solugdes diluidas, o termo a, é praticamente
constante. Assim pode-se escrever:

K,=— (equagdo 7)

Observando ainda que X,° + X;° = 1, a equagio 6, pode ser escrita como:

x;“ —_ Ka a‘l

=1 equacédo 8
14K, a, (equagao 8)
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Substituindo-se X;° por N/N,, onde N; é a quantidade de soluto adsorvido pela massa
de adsorvente em gramas, a cada concentragdo de equilibrio, e Ng é o numero de sitios de
adsorgdo por unidade de massa do adsorvente, que corresponde A quantidade maxima de
soluto adsorvido por grama do adsorvente (capacidade maxima de adsorgéo)[39) podemos
escrever a equagéo 8 como:

K
Ni=—3 e %1
l 1+K, a,

(equacio 9)

Em solugéo diluida, a atividade (a,) pode ser substituida por X, (fragdo em mol do
soluto no sobrenadante). Desta forma, em valores baixos de concentragio de soluto, espera-
se uma proporcionalidade entre N; e X,, porém, a medida que X, aumenta, N, tendera para o
valor limite da capacidade de adsorgdo N, e a partir dai, N, torna-se constante. O valor de K,
é uma medida da intensidade de adsorgéo que também é chamada de constante interfacial e
esta relacionada diretamente com o valor da constante de equilibrio K [39).

Considerando-se uma aproximagdo com a condigio ideal e trabalhando-se
algebricamente a equagéo 9 obtém-se a equagdo 10 conhecida como equagdo de Langmuir
que foi utilizada para a linearizag¢éo do gréfico da figura 11, obtendo-se a figura 12 [39,40].

% =[NK,J'+ %(1 (equagéo 10)

O numero de sitios ativos (N;} e a constante de equilibrio da reagdo (K,) sao
calculados a partir do coeficiente angular e do coeficiente linear da reta, respectivamente.

O valor encontrado para K, foi 2,23x10° e o de N,, 7,65x 10 molg” (para a
Arg-Mg), os valores de K, & N, para os demais sistemas seréio apresentados posteriormente
(Tabela 8) e as isotermas de adsorgfio e suas respectivas linearizagdes para as demais
argilas sdo apresentadas no apéndice C.
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Figura 12: Linearizagéio da Isoterma de adsorg&o (sistema: Arg-Mg e piridina; r = 0,9879).
.3 Titulag@o calorimétrica

Uma amostra de argila de massa aproximada de 200 mg (+0,01 mg) é suspensa em
2 cm® de heptano e titulada com vérias adigbes de solugdo de piridina de concentragéo
" 0,5 mol dm®, & temperatura de 298 (+1) K.

A figura 13 apresenta uma parte da curva de uma das titulagdes calorimétricas.

A cada ponto da titulagéio aparece um efeito térmico e uma quantidade de piridina &
adsorvida. O efeito témmico neste caso é denominado Q.. (entalpia resultante).

A diluicdo da solugéo de piridina é endotémica e a interagéio entre a montmorilonita-
metal e a piridina é exotérmica. O valor da entalpia correspondente a interagdo do
argilomineral com a piridina Quuu (entalpia de titulagdo), em cada ponto da titulagdo, é
calculada comparando a drea dos picos obtidos do registro da titulagido com o da calibragdo
elétrica. Os valores de entalpia de diluigdo(Qqi) para a solugio de piridina sdo obtidos
adicionando-se a solugdo de piridina de concentragdo 0,5 mol dm™ ao solvente (heptano)
puro. Conhecendo-se os valores Quu e de Qui, em cada ponto da titulagdo, é possivel
calcular a entalpia resultante (Q.), segundo a equagéo 11
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Qs = Qo — Qg (equacgdo 11)

A curva de titulagéo calorimétrica mostra a variagéo da poténcia em fungio do tempo.
Lembrando que:

E= fd:at {equacao 12)

onde E = energia, ¢ = fluxo de energia, t = tempo.

A quantidade de piridina adsorvida (N.qs) em cada ponto da titulagiio & obtida através
da equagéo '

Nt = ZNg —Nygo ~ =N, (equagio 13)

onde ZN,q corresponde a quantidade total de piridina adicionada até o ponto considerado,
N.owi € 2 quantidade de piridina no sobrenadante no ponto i (obtido por uma extrapolagéo da
isoterma de adsorcédo) e finaimente N,y corresponde a quantidade de piridina adsorvida
até o ponto i-1.

Para cada uma das argilas monoi6nicas estudadas foi tragada uma curva de Qg
(somatdrio de energia resultante) , Quqx (Somatério de energia de diluigao) e TQy (somatéric
de energia de titulagao) em funcéio de EN,4 (somatério da quantidade de piridina adicionada).
A tabela 6 apresenta os valores utilizados para a Arg-Mg e a figura 14 a curva
correspondente. Os dados de titulagio e curvas correspondentes as demais argilas séo
apresentados no apéndice D.
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Tabela 6:Resultados das titulagdes calorimétricas entre solugdo de piridina e Arg-Mg

em heptano a 298,15 K

Ponto IN.ao/ 2Qu /107 | EQuaMg™107d | QMg 107J
10°mol

1 3,81 234 -138 -162

2 7.62 294 -238 -267

3 11,44 35,1 -333 -369

4 15,256 40,7 -425 -466

5 19,06 48,2 -514 -560

6 22,87 51,6 -604 -656

7 26,68 57,4 -893 -750

8 30,50 62,4 -778 -841

9 34,31 67,3 -855 -922

10 38,12 72,5 -933 -1006

11 41,93 78,9 -1006 -1085

12 45,74 84,2 -1078 -1163

13 49,56 89,0 -1150 -1240

14 53,37 93,9 -1221 -1315

15 57,18 98,1 -1286 -1384

16 60,99 1024 -1350 -1452

A
-
o
3
L4
e
>
Tempo
Figura 13: Parte do entaipograma obtido através de uma titulagéo calorimétrica.
Termoquimica da interagdo de piridina com argila modificada quimicarmente 39



Rosulados o Discussio

210" = B diigho
e tigh
7 B m E ¥ 8 & mElk
4ol m m am s wa8 «an
200107 = 1
|
400107 1 ’
0o ’ :
ﬁ -
6 1 x [ J
1 -8,0x10° Ao
. 2 e
“1,0x10° - A @
J A @
»®
120100 4 A ®
4 A ® .
g - A
1.4x10° ] A
-1,8x10° T T T T T Y T T )
0 1x10® 2x10°8 gt ax17® 5x10® Bx10°% 7x1G®
IN g /md

Figura14: Resultados das titulagdes calorimétricas(Zenergia x ZNaac) da Arg-Mg com solugo de
piridina em heptano.

Qutras duas maneiras de visualizar a interagédo da base com a superficie do sélido, é
representar graficamente os valores de entalpia diferencial molar de adsorgéo (AHam), € da
entalpla integral molar de adsorgéo (AHq,) 8m fungéo da fragéo recoberta da superficie,
(6). Vejamos o significado destes pardmetros.

A fracdo recoberta da superficie (8), mostra quanto da superficie adsorvente ja
recebeu adsorbato e pode ser expressa por:

= ZNww
N

(equagio 14)

onde ZN. 6 a quantidade de substancia adsorvida até o ponto considerado na titulagéo

calorimétrica e N, é o numero de sitios ativos da superficie do sdlido jd calculado através da
isoterma de adsorgao (equagio 10).
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A entalpia diterencial molar de adsorgéo (AHsm) corresponde a variagio de entalpia
em cada ponto da titulagéo (Q.y) dividida pela quantidade de substancia adsorvida no ponto
considerado (Nq4s), © pode ser calculada pela equagéo:

AH,, =" (equacdo 15)

A entalpia integral molar de adsorgéo (AHass) € obtida pela divisdo da variagio de
entalpia até um determinado ponto (7.Q.,) pelo da quantidade de substincia adsorvida até
aquele ponto (ZN.qq), © pode ser calculada pela equagéo:

AH,,, = ZQuy
ZIN,

(equagao 16)

A tabela 7 exemplifica os resultados obtidos para o caso da Arg-Mg enquanto que a
figuras 15 e 16 mostram as curvas obtidas para todas as argilas estudadas. Para o valor de 9
igual a zero obtidos por extrapolagéio (que representaria o valor de AH,a para o primeiro sitio
que reage), o valor encontrado para a argila de magnésio foi, AHggs = ~48,51 kJ mol™. J4 o

valor de AHay considerado foi o do primeiro ponto da titulagdo, sendo obtido o valor:
-42,63 kJ mol”.

Tabela 7: Dados da titulagéo calorimétrica da Arg-Mg com solugéio de piridina
(0,5 mol dm™) em heptano.

Ponto | Nag/mol 107 | Qrea/10” kd | -AHaw'kd Mol | Enessmol 10° | S-Grg10¥ kd T -AHpapkdmol™ | 6710
1 3,79 161,58 42,63 3,79 162 42,63 0,50
2 3,79 105,53 27,85 7,58 267 35,24 0,99
3 3,79 101,35 26,76 11,37 369 32,41 1,49
4 3,79 97,57 25,77 15,156 466 30,76 1,98
5 3,78 93,90 24,81 18,94 560 29,56 2,47
6 3,78 95,85 25,34 22,72 656 28,86 2,97
7 3,78 94,24 24,92 26,50 750 28,30 3,46
8 3,78 90,48 23,94 30,28 841 27,77 3,96
9 3,78 81,92 21,70 34,06 922 27,08 4,45

10 3,77 83,12 22,02 37,83 1006 26,58 4,94

1 3,77 79,49 21,08 41,60 1085 26,08 543

12 3,77 77,59 20,59 45,37 1163 25,63 5,93

13 3,76 76,83 20,41 4913 1240 25,22 6,42

14 3,76 75,25 20,01 52,89 1315 24,86 6,92

15 3,75 69,43 18,48 56,65 1384 24,43 7,40

16 3,75 68,25 18,18 60,40 1452 24,05 7,89
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Figura 16: Entalpia integral para adsorco de piridina em argila modificada quimicamente.
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A seguir é apresentada uma tabela que resume os diferentes resultados obiidos.

Tabela 8: Resumo dos resultados obtidos para as diferentes argilas estudadas

Grandeza Arg-Na Arg-Mg Arg-Zn Arg-Cu Arg-Al

NJ/mol g™ 2,57x10° | 7.65x10° 1,13x107 | 1,29x10° | 7,22x10™

K, 1,42x10° | 2,23x10° 2,34x10° | 1,24x10* | 1,92x10*
AHpon/kd mol™ | -28,41 -48,51 -48,24 -52,63 -40,20
AHgrifkd mol -24,82 -42,63 -37,58 -44,99 -31,91

A partir das curvas das figuras 15 e 16 e dos valores de AHyy, é possivel discutir a
natureza dos sitios de adsorgiio. O valor de AHum para o primeiro ponto da titulagéio,
representa a interag&o com o sitic mais forte e o Ultimo AHaw com o mais fraco. Quanto mais
inclinadas as curvas da figura 15, mais heterogénea é a superficie da argila, quanto maiores
estas variagdes, mais especifica (mais seletiva) é a sonda de piridina no estudo da superficie.
Quanto maior o valor de AHami para o primeiro ponto da titulagio, maior & a interagdo entre o
metal e a piridina, provavelmente uma interagéio mais direta entre os dois. Quanto menor a
diferenga entre os valores de AHuam OU AHa inicial e final para um cétion considerado, ou
seja, quanto mais paralelo ao eixo das abscissas forem as curvas das figuras 15 e 16, maior a
tendéncia de se ter s6 um tipo de interagdo entre a sonda e os sitios ativos da argila. O valor

de AH,q da uma idéia da forga média das interagGes, até a cobertura considerada.

Analisando desta forma a tabela 8 e as curvas das figuras 15 e 16 (0 = 0,05), verifica-
se que a heterogeneidade da superficie cresce da seguinte forma:

Arg-Na < Arg-Al < Arg-Mg < Arg-Zn < Arg-Cu.
Ja a forga média das interagdes até 9 = 0,05 estd na ordem:

Arg-Al < Arg-Na = Arg-Zn < Arg-Cu < Arg-Mg.
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.4 Termoquimica das Interagdes

O processo representado por:
2°+1=2'+1° (equagio 2)

pode ser melhor entendido pela figura 17

I / Moléculas do solvente\ |
N NN
AT Lo

-—
E>

|-IIII

FASE LiQUIDA (/) @
FASE SOLIDA (o)

Figura 17: Representagéo da interagéo entre adsorvente-adsorbato num sistema sélido-liquido[20].
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A etapa (l) corresponde a dessorgéo de “2°, com AH, A etapa (1) representa a
solvatagéo de “2", com AH,. A etapa (lll) é andloga a (Il), porém em sentido contrério
envolvendo agora “1”, com AHy. Assim também a etapa (IV) em relagéo & etapa (1), ligando a
moiécula com o centro ativo ne sélido, com AHy. A variagio total de entalpia corresponde a;

AH = AH; + AHy + AHy + Ay

Se as otapas () e (IV) e de outro lado (Il) e (lll) tiverem variagbes de entalpia
proximas, entdo AH sera praticamente zero, fato porém que raramente ocorre[20].

No caso presente, uma base de Lewis “1”, como a piridina, dissolvida em um solvente
pouco solvatante “2”, heptano, perante um sélido contendo centros acidos como a argila,
espera-se que as etapas (l), (Hl), tenham valores de entalpia pequenos e AHy bem mais
elevado, assim, AH = AHy uma vez que o valor de AH para a diluigdo da base em heptano,
AHy, ja foi levado em conta. A forga da interagéo piridina-montmorilonita dependeria, assim,
apenas do poder de polarizagdo do cétion, que aumenta a acidez da argila &4 medida que
aumenta sua influéncia sobre as moléculas de 4gua coordenadas(1,2,20].

.5 Espectroscopia de infravermelho

A moiécula de piridina é largamente utilizada como sonda na investigagdo de sitios
écidos, particularmente localizados em materiais sélidos. O espectro relativamente simples na
regido do infravermetho, a grande quantidade de estudos relativos 4 atribuigio das bandas de
absorgéo de radiag@o, e a alta basicidade desta molécula tém contribuido para a aplicagao
tao intensa da piridina nesta drea.

Vale a pena destacar que a maioria dos trabalhos utiliza as bandas localizadas a 1450,
1491, 1578, 1595 e 1612cm™, cuja nomenclatura foi primeiramente proposta por
Turkevich[41] e é até hoje utilizada. Assim, as bandas em 1491 cm™ designada 19a, 1595 e
1612 cm™ designadas 8a sdo atribuidas as vibragbes totalmente simétricas do anel, enquanto
que em 1450cm” (19b) e em 1578cm” (8b) sdo atribuidas as vibragoes
antissimétricas[42,43).

Por outro lado, quando ocorre uma interagéo entre a piridina e um determinado sitio
acido, a caracteristica deste sftio devera influir diferentemente sobre cada modo de vibragao.
Desta forma, quando se analisa o espectro de infravermelho da piridina adsorvida, as
modificagdes ou o aspecto final deste espectro, possibilitam um estudo detalhado dos
diversos tipos de sitios acidos presentes e até uma possivel determinagdo das quantidades
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dos mesmos. A andlise das bandas de absorgdo, anteriormente destacadas, permite
diferenciar moléculas de piridina interagindo com sftios de Lewis, Bronsted, formando ion

piridonio ou ligado por ligagdes de hidrog8nio. Essas interagdes poderiam ser representadas
segundo o esquema:

A) Formagdo de Ligagdo de Hidrogénio sobre centro 4cido de Bronsted:

X—H + B — Xe=H-B

B) Formagéo de um par idnico (jon piriddnio), sobre centro 4cido de Bronsted:

X—H + :B 5> X *HB

C) Adigéo da base a um centro &cido de Lewis:

—M() + B > —MEB

D) Substituicdo de &gua coordenada ao metal:

~—~M&EOH, + B > —MEB + :OH,

Onde X representa a superficie do sélido, :B é a piridina e —M o metal na superficie
do sélido. E claro que para os itens A e B, *X” pode ser o cation trocavel e onde se tem -H,
pode ser uma molscula de dgua. Nestas situagbes pode-se ter também moléculas de dgua
coordenadas a grupos silandis terminais.

A maneira mais correta e completa de se fazer um mapeamento dos sitios acidos de
um determinado material, utilizando a adsorgéo de piridina, consiste em se aquecer o material
sob determinadas condigdes de temperatura e pressdo desejadas e adicionar quantidades
conhecidas e controladas de piridina. De um modo simplificado, é como se estivesse titulando
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a superficie com a piridina e a cada ponto da titulagéio registrando-se © espectro. As
mudangas que v&o ocorrendo servem de base para se determinar, por exemplo, a seqléncia
em que os sitios estéo sendo ocupados e até suas quantidades relativas. Também é possivel
fazer-se o processo inverso: satura-se 0 materiat com grande quantidade de piridina e vai-se
retirando parciaimente esta piridina, submetendo a amostra a temperaturas e pressao
variadas. Essencialmente as duas técnicas acima levam a resultados semelhantes, excegao
feita a processos irreversiveis.

Neste trabalho, nao foi efetuado um estudo desta natureza pois o que se desejava era
fazer um estudo espectroscépico semelhantemente ao processo de titulagdo calorimétrica:
adsorgbes de piridina por argila em meio de heptano. Assim optou-se por impregnar as
amostras das diversas argilas modificadas com solugdo de piridina, de concentracéo
2,0 x 102 mol L™, durante 2 horas. Em seguida o material foi seco a +298 K em véacuo de
3 mmHg durante 2 horas.

A tabela 9 resume as respectivas atribuigbes e seus correspondentes sitios de
adsorcéo. Vale ressaltar que na literatura ha alguma concordéncia sobre estas atribuigbes,
porém a unanimidade esta longe de ser uma verdade. A sobreposigéo de algumas bandas e a
forca das interagbes que sdo dependentes diretamente do materiai que interage com a
molécuia de piridina, fazem com que hajam estas divergéncias[24,41,42,43,44,45,46,47].

Os espectros de infravermethc de todas as argilas sdo apresentados no apéndice E.
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Tabela 9: Principais bandas da Interagéo piridina - sitios écldos superficiais

Alem” Banda Atribuicio
1443 19b Ligagao de hidrogénio
1450 19b Sitio de Lewis
1490-1494 19a Sitios de Lewis e Bronsted
1540-1550 18b [on piridénio

1580 8b Fisicamente adsorvida
1597-1598 8a Ligagbes de hidrogénio

1607 8a Sitio de Lewis

1612 8a Sitio de Lewis

1640 8b [on piridénio

Uma generalizagéo desta tabela mostra que a banda em 1580 cm™'(8b) normalmente é
atribuida a piridina fisicamente adsorvida, coincidindo com o espectro da piridina liquida. A
banda em 1490 cm™ (19a) sempre dever4 aparecer pois corresponde tanto a sftio de Lewis
como de Bronsted, porém se a banda a 1450 cm™ aparecer e a de 1490 cm™ for mais intensa
do que ela, isto significa que ha sitios de Bronsted. Por outro lado, se aparece a banda a
1450 cm™ e a ela se adiciona uma banda acima de 1600 cm™ (8a) isto serd um sinal de sitio
de Lewis. Em resumo: a banda em 1450 cm™ caracteriza sitio de Lewis e podera vir associada
a uma fraca banda acima de 1600 cm™, ao sitio de Bronsted h4 uma banda a 1640 cm”
associada a uma a 1540 cm™' (fon piriddnio), a banda a 1490 cm™' caracteriza ambos os sitios.
A piridina ligada por ligagéo de hidrogénioc deverd vir associada a uma banda a 1443 cm’".

Baseando-se na tabela 9, foi feita uma provavel atribuigiio dos sitios de adsorgéo. Nas
tabelas de 10 a 14 aparece também uma coluna onde se coloca o termo intensidade. Este
termo foi obtido por um caculo bastante simplificado, dividindo-se a altura da banda
considerada pela altura da menor banda considerada significativa naquele espectro. A
comparagdo de intensidades assim calculadas, 56 pode ser “timidamente” feita dentro do
préprio espectro e nunca entre dois espectros diferentes, j& que nenhum cuidado quantitativo
foi tomado durante o processo registro destes espectros.
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Tabela 10:Resultados de infravermelho para a Arg-Na

A/em” | Aspecto da Banda | Intensidade relativa Atribuicdo
1549,4 meio larga 1,8 fon piridénio -19b
1490,4 fina 5,0 Sitio de Bronsted -19a
1443,6 ombro 1,0 Ligagéo de hidrogénio - 19b
Tabela 11: Resultados de infravermelho para a Arg-Mg
Alcm” Aspecto da Banda | Intensidade relativa Atribuicdo
1594,9 meio larga 1,0 Ligag@o de hidrogénio - 8a
1551,9 mais larga 1,2 [on piridénio - 19b
1491,6 Aguda 1,7 Sitio de Bronsted - 19a
1443,6 Aguda 1,4 Ligagéo de hidrogénio - 19b
Tabela 12: Resultados de infravermelho para a Arg-Zn
Alem’ Aspecto da Banda Intensidade relativa Atribuicéo
1639,7 meio larga 1,0 fon piridénio - 8b
1610,3 Aguda 1,8 Lewis - 8a
1551,3+ dupla e inverso do Cu®* 2,4 fon piriddnio - 19b
1543,0
1491,0 Aguda 42 Sitio de Bronsted e
Lewis - 19b
1451,3 Aguda 3,6 Lewis - 19b
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Tabela 13: Resultados de infravermelho para a Arg-Cu

Alcm” | Aspecto daBanda | Intensidade relativa Atribuicéo
1607,1 aguda 2,0 Sitio de Lewis - 8a
1551,9 larga dupia 1,0 fon Piridénic - 19b
1543,9
1490,4 aguda 2,2 Sitio de Bronsted e Lewis - 19a
1450,0 aguda 2,8 Sitio de Lewis - 19b

Tabela 14: Resultados de infravermelho para a Arg-Al
Alem” Aspecto da Banda intensidade relativa Atribuicéio
1636,4 aguda 2,9 fon piridénio - 8b
1594,9 larga 1,0 Ligagdo de hidrogénio - 8a
1551,3 juntas e largas 5,9 fon piridénio - 19b
15481
1491,0 aguda 9,6 Sitio de Bronsted - 19a
1443,6 dupla 2,3 Ligagéo de hidrogénio - 19b
14404

Observando os dados das tabelas de 10 a 14 anteriores, vé-se uma banda em
aproximadamente 1490 cm™' para todas as argilas, relativa a piridina ligada a sitios de
Bronsted ou Lewis. Para as argilas de Na, Mg, e Al ndo hd uma banda correspondente a

1450 cm™, caracteristica de sitios de Lewis, ao contrario do que acontece para o Zn e o Cu.

Isto significa que a piridina n@o se coordena diretamente aos ions de Na, Mg e Al, mas liga-se
ao Cu e Zn como confirmado pela banda 8a em 1610,3 ¢cm™(Zn) e 1607,7 em'(Cu).
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Também em todos os casos v8-se uma banda larga entre 1543 cm™ e 155t cm™, o
que € uma caracteristica da formagao de ion piriddnio em um sitio de Bronsted. Este tipo de
interagdo & bem pronunciada para © Zn e o Al, sendo pouco significativa para ¢ Na.

Em 1443 cm™' aparece uma banda para os metais Na, Mg, e Al, o que ndo acontece
com o Cu e Zn. Esta banda ¢é caracteristica de piridina ligada por ligagdes de hidrogénio.
Outra banda de baixa intensidade caracteristica de ligag&o de hidrogénio é a de 1596 ¢cm™,
mais pronunciada para 0 Mg, provavelmente de piridina interagindo com grupos silandis livres.

Por volta de 1640 cm™ aparece uma fraca banda para todas as argilas, o que é uma
caracteristica de sitios de Bronsted. Entretanto, para as argilas de Zn e Cu aparece uma forte
banda em aproximadamente 1450cm™ que & caracteristica de piridina coordenada
diretamente a sitio de Lewis. Isto revela a grande afinidade da piridina pelo zinco e pelo cobre.
Ainda em relagdo a esta banda, vé-se que ha uma inverséo na altura relativa desta com a
banda em 1490 ¢cm™. Para a argila de cobre a banda em 1450 cm™ tem uma altura maior que
a de 1490 cm™, inversamente ao que ocorre com a argila de zinco, mostrando a maior
afinidade da piridina pelo cobre em comparagfio com o zinco. Isto estd de acordo com o
proposto por Reis[2], que apresenta o cobre como um centro dcido de Lewis mais forte que
zinco,

Resumindo, poder-se-ia dizer que a interagédo da piridina com as argilas de zinco e
cobre ocorre através de sftios de Lewis e Bronsted, predominando os primeiros. J4 no caso
das argilas de sédio, magnésio e aluminio a interagiio ocorre exclusivamente por sitios de
Bronsted.

Levando em consideragéio as intensidades relativas dos picos, observa-se que as
interagbes por sitios de Bronsted devido & formagdo de ion piridénio sempre sdo superiores
as devido a formagéo de ligagdes de hidrogénio.

A interagéo da piridina com as argilas de cobre e zinco através de sitios de Lewis pode
ser justificada peta menor afinidade destes dois lons pela dgua em relagéo & piridina, situagio
inversa aos ions sédio, magnésio e aluminio.

As bandas localizadas acima de 1640 cm™ nao foram consideradas, pois além de ndo
serem muito significativas, apresentaram-se em uma regiéio com baixa definigéo espectral.

O interessante agora é tentar relacionar os dados espectroscépicos com os resuitados
calorimétricos.
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Ao se calcular 0 pardmetro AHuy (entalpia diferencial molar de adsorgéo) para o
primeiro ponto da titulagéo, foi dito que quanto maior seu valor, maior seria a interagéo entre o
metal e a piridina, uma interac&o mais direta entre os dois. A argila de cobre apresentou o
maior valor de AHgw (~44,99 kJ mol™") para o primeiro ponto, resultado concordante com a
presenca de sitios de Bronsted e Lewis em sua estrututra. J& a argila de zinco
(AHgmi = -37,58 kJ mol') também interage com a piridina através dos dois tipos de sitios, no
entanto sua acidez de Lewis é menos pronunciada. Nos outros trés metais estudados foram
encontrados apenas sftios de Bronsted, justificando os menores valores de entalpia, valendo
ainda ressaltar o baixo valor de AHgy,; obtido para sédio (-24,82 kJ mol") totaimente de acordo
com a presenca de sitios 4cidos mais fracos encontrados em sua superficie (ver tabela 10). O
alto valor encontrado para o magnésio (-42,63 kJ mol™') ndo pode ser justificado somente por
este esquema, uma vez que nac se observou piridina coordenada diretamente a sitios de
Lewis neste caso. Por outro lado observa-se que a Arg-Mg & a que apresenta maior drea
superficial, cerca de 15% acima das outras argilas, & também a que pPossui a maior
quantidade de agua adsorvida (observar termogravimetrias).

Como né&o aparecem sitios de Lewis para a interagdo piridina—Arg-Mg, néo h4
deslocamentos completos das dguas de hidratagédio sobre o Mg, da mesma forma que para
Na e Al. E provével que os deslocamentos s6 ocorram para as moléculas de dgua mais
externas, ou seja, as que tém menor energia de interagdo com fons. Assim, se a figura 17
representa um bom esquema para a adsorgéo da piridina para estes fons, a etapa () envolve
um valor pequeno de energia para 0s mesmos e o valor de AH se restringe a0 processo (),
ao contrario dos fons Zn e Cu cujos valores de AH, devem ser maiores pois hé deslocamento
de moléculas de agua de camadas mais internas. Por outro lado, como a Arg-Mg tem muito
mais elevada quantidade de dgua que as respectivas de Na e Al, o valor de AH, para ela ¢
muito menor que para estes ultimos.

Resumindo, o valor de AH refiete, muito aproximadamente, os valores de AH, e AHy.
Peto infravermelho vé-se que as argiias de Cu e Zn apresentam sftios de Lewis (muito mais
acidos), o que confere um maior valor em AHy, por outro lado os valores de AH, também
devem ser altos pois ocorre af o deslocamento de moléculas de &gua de camadas mais
internas na solvatagéo.
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Entre Na, Al e Mg, o magnésic tem maior hidratagéo e, portanto, as possiveis
moléculas de agua substituldas sdo de camadas mais externas e portanto AH, neste caso & o
menor de todos.

E possivel ainda observar que os valores de N, (nimero de sftios ativos da superficie
do sélido) obtidos através da isoterma de adsorgdo também estio, de maneira geral, de
acordo com os dados de espectroscopia de infravermetho, uma vez que o maior vator de N,
foi encontrado para o cobre (1,29 x 10 - sitios de Lewis e Bronsted), a seguir vem o zinco
(1,13 x 10" - sitios de Lewis menos intensos ¢ Bronsted), e assim, até o sédio (2,57 x 10™ -
com fracos sftios de Bronsted).

Poder-se-ia agora propor uma ordem da quantidade e forga dos sitios A&cidos
presentes nas argilas, o que seria dado por:

Arg-Na < Arg-Al < Arg-Mg < Arg-Zn < Arg-Cu.

Considerando, no entanto, o pardmetro AH,g (entalpia integral molar de adsorgédo),
cujos valores aparecem na tabela 8, pode-se afirmar que na argila de cobre onde existem
sitios de Lewis e Bronsted a forga média das interagdes é maior (AHag = -52,3 kJ mol™ para
8 = 0) e as interagdes de menor forga média, conforme esperado, foram encontradas para a
argila de sédio (AH,g = -28,41 kJ mol™).
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IV. Conclusdes

Foi feito o estudo da interagio entre uma argila monoiénica-Na, Mg, Zn, Cu, Al e
piridina. Foi feita a caracterizagfio do material natural, tendo os ensaios mostrado que a argila
corresponde a uma montmorilonita, principal constituinte das bentonitas.

Através dos dados de isoterma de adsorgéo e titulagho calorimétrica foi possivel
verificar a diferen¢a de heterogeneidade da superficie das argilas modificadas quimicamente,
a qual cresce na seguinte ordem: Arg-Na < Arg-Al < Arg-Mg < Arg-Zn < Arg-Cu. Analisou-se
também a forga média das interagdes argila-piridina, verificando-se que esta cresce na
seguinte ordem: Arg-Al < Arg-Na = Arg-Zn < Arg-Cu < Arg-Mg.

Foi interesse também do trabalho relacionar a forga das interagbes argila modificada-
piridina, com o tipo de interagéo, o que foi possivel através de um estudo de espectroscopia
na regido do infravermelho. A andlise dos espectros revelou que no caso das argilas de cobre
e zinco as interagbes ocorreram através de sitios 4cidos de Lewis e Bronsted, sendo os
primeiros mais pronunciados na argila de cobre. J& para as argilas de aluminio, magnésio e
sodio, foram observados apenas sitios de Bronsted. Este comportamento pode ser atribufdo
maior afinidade dos ions cobre e zinco pela piridina em relagio & 4gua o que faz essa Ultima
ser deslocada pela primeira, assim estes sitios atuam como centros 4cidos de Lewis, situagéo
n&o verificada para os demais metais.

Outra observagdo bastante importante diz respeitoc & concordéncia entre os dados
calorimétricos e os espectroscépicos, onde altos valores de entalpia diferencial molar de
adsor¢ao (AHum) para o primeiro ponto da titulagdo, e entalpia integral molar de
adsorgao (AHage) para 8 = 0 (valores associados com a especificidade e forga da interagéo
respectivamente) foram encontrados para cobre e zinco (sitos de Lewis e Bronsted),
enguanto que 0s menores valores para esses parametros foram obtidos para o sédio
(pequena quantidade de sitios de Bronsted), valendo destacar ainda os altos valores destes
parametros para 0 magnésio o que nao pode ser justificado por este esquema.
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Apéndi

Apéndice A
Difratograma das Arg-Na, Zn, Cu, Al
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Figura Aq: Difratograma de raios X da Arg-Na.
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Figura Az: Difratograma de raios X da Arg-Zn,
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Figura Ay: Difratograma de raios X da Arg-Cu.
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Figura A4: Difratograma de raios X da Arg-Al
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Apéndice B
Curvas de TG e DSC das Arg-Na, Zn, Cu, Al
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Apéndice C
Isotermas de Adsorgéo, Dados e Curvas das Arg-Na, Zn, Cu, Al

Tabela C,: Dados da isoterma de adsorgéio de piridina sobre Arg-Na.

N:10"/molg” | X,10° | (X/N)/gmol”
0,581 1,679 2,890
0,843 3,281 3,894
1,069 5,467 5,116
1,218 7,244 5,048
1,353 8,885 6,569
1,471 10,403 7,074
1,625 11,738 7,223
1,658 13,115 7,911
1,802 14,220 7,892
1,804 15,432 8,553

Tabela C,: Dados da isoterma de adsorgéo de piridina sobre Arg-Zn.

N;10° /mol g X, 107 (XJ/N)) / g mol”
1,582 0,372 0,235
2,673 1,352 0,506
3,615 2,439 0,675
4,528 3,464 0,765
5,305 4577 0,863
6,023 5,619 0,932
6,871 6,443 0,938
7.268 7,783 1,071
7,977 8,595 1,078
8,186 9,985 1,220
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Tabela C,: Dados da isoterma de adsorgéo de piridina sobre Arg-Cu.

N10'/molg™ | X, 10° | (X/N)/gmol”
1,761 0,130 0,074
3,546 0,221 0,062
5,265 0,389 0,074
6,740 0,859 0,127
7,996 1,586 0,198
9,117 2,433 0,267

10,039 3,477 0,346
10,837 4,809 0,444
11,352 6,128 0,540
12,106 7,749 0,640

Tabela C,: Dados da isoterma de adsorgéo de piridina sobre Arg-Al.

N, 10"/ mol g™ X, 10° (XJ/N) / g mol™
1,843 0,018 0.011
3,668 0,062 0,017
4,684 1,161 0,248
5,314 2,622 0,494
5,807 4,178 0,720
6,292 5,604 0,891
6,546 7,205 1,101
6,925 8,497 1,227
6,969 10,113 1,451
7,105 11,460 1,613
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Apéndice D

Titulagéo Calorimétrica, Resultados e Curvas das Arg-Na, Zn, Cu, Al

Tabela D,: Resultados das titulagSes calorimétricas entre solugido de piridina e Arg-Na

em heptano a 298,15 K

Ponto EOI}“I’ ZQuu 0™ [EQuNa*A07I[ZQ, o Na* 1107
10"mol
1 3.81 23,36 -69 -92
2 7,62 29,35 -140 -170
3 11,44 35,14 -182 -217
4 15,25 40,70 -229 -269
5 19,06 46,15 -272 -318
6 22,87 51,56 -314 -365
7 26,68 57,35 -346 -404
8 30,49 62,35 -379 -441
9 34,31 67,31 -410 -477
10 38,12 72,45 -440 -513
11 41,93 78,94 -464 -543
12 4574 84,19 -486 -570
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Figura D+: Resultados das titulagdes calorimétricas(Zenergia x ¥Naga) da Arg-Na com solugéo de
piridina em heptano.
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Tabela D,: Resultados das titulagdes calorimétricas entre solugéo de piridina e Arg-Zn

om heptano a 298,15 K
Ponto EN o/ ZQuu M0V | ZQuusZn MO | ZQpeZn 107
10" mol
1 3,81 23,36 -120 -143
2 7,62 29,35 -194 -223
3 11,44 35,14 -270 -305
4 15,25 40,70 -339 -379
5 19,06 46,15 -403 -449
6 22,87 51,56 -472 -523
7 26,68 57,35 -b32 -589
8 30,50 62,35 -594 -657
9 34,3 6731 =650 717
10 38,12 72,45 -714 -787
1" 41,93 78,94 -766 -836
12 45,74 84,19 -815 -899
13 49,56 89,02 -867 -956
14 53,37 93,93 -921 -1015
15 57,18 98,14 -867 -1065
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Figura D,: Resultados das ttulagdes calorimétricas(TZenergia x TNaac) da Arg-Zn com solugéo de piridina

em heptano.
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Tabela D;: Resultados das titulagdes calorimétricas entre solugéo de piridina e Arg-Cu

em heptano a 298,15 K.
Ponto ENpacd EQum HO"J EO......CI.I’*H G-HJ EQ.....CU"I'I 0"J
10°°mol
1 3.81 23,36 -148 171
2 7.62 29,35 -244 -274
3 11,44 35,14 =342 -377
4 15,25 40,70 -433 -474
5 19,06 46,15 -502 -548
6 22,87 51,56 -576 -628
7 26,68 67,35 =665 -722
8 30,50 62,35 -755 -817
9 34,31 67,31 -846 914
10 38,12 72,45 -928 -1000
1 41,93 78,94 ~1025 -1104
12 4574 84,19 1104 -1188
13 49 56 89,02 1150 -1240
14 53,37 93,93 -1197 -1291
15 57,18 98,14 -1231 -1329
16 80,99 102,35 -1278 -1380
17 64,80 106,56 -1332 -1439
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Figura Ds: Resultados das titulagdes calorimétricas {Tenergia x YNaqs) da Arg-Cu com solugéio de
piridina em heptano.
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Tabela D,: Resultados das titulagdes calorimétricas entre solugéo de piridina e Arg-Al

em heptano a 298,15 K.
Ponto | ZN./10°mol | 2Qun/10°0 | 20 AIY710d | 20 L AFA07d
1 3,81 23,36 -98 -122
2 7,82 29,35 -145 175
3 11,44 35,14 -192 -227
4 15,25 40,70 -237 -278
5 19,06 48,15 271 -318
6 22,87 51,56 -328 -379
7 26,68 57,35 -361 -418
8 30,50 62,35 -392 -455
9 34,31 67,31 -427 -494
10 38,12 72,45 -456 -528
1" 41,93 78,94 -485 -563
12 45,74 84,19 -511 -595
13 49,568 89,02 -537 -626
14 53,37 93,93 -562 -656
15 57,18 98,14 -587 -685
16 60,99 102,35 -610 -713
17 64,80 106,56 -633 -740
18 68,62 110,77 -656 ~767
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Figura D4: Resultados das titulagbes calorimétricas{Zenergia x ZNadci} da Arg-Al com solugéio de

piridina em heptano.
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Tabela Dy: Valores de AHumi, AH,4 @ 0 para a titulagéio calorimétrica da Arg-Na

Ponto Nacei/ “Qresl -AHami/ N/ T~ Qye / ~AHagu/ 8/10°
mol 10°* 10°J kJ mol”* mol 10° 1079 kJ mol”!
1 3,71 92,09 24,82 3,71 92,09 24,82 1,44
2 3,69 77,36 20,96 7,39 169,45 22,93 2,88
3 3,67 47,48 12,94 11,06 216,93 19,61 4,30
4 3,64 52,29 14,37 14,70 269,22 18,31 5,72
5 3,60 48,57 13,49 18,30 317,79 17,37 7,12
6 3,55 47,47 13,37 21,85 365,26 16,72 8,50
7 3,49 38,30 10,97 25,34 403,56 15,93 9,86
8 3,40 37,53 11,04 28,73 441,09 15,35 11,18
9 3,27 38,13 11,05 32,01 477,22 14,91 12,45
10 3,10 35,46 11,44 35,11 512,68 14,60 13,66
11 2,87 30,00 10,45 37,98 542,81 14,29 14,77
12 2,55 27,03 10,60 40,53 569,84 14,06 15,77

Tabela Dg: Valores de AHg,, AH,y, © 0 para a titulagéo calorimétrica da Arg-Zn

Ponto Nadas/ “Qpgui/ -AHam/ INJ Z-Qeni/ -AHuau! (87107
mot 10 107 J kJ mol’ mof 10 107J kJ mol
1 3,80 142,81 37,58 3,80 142,81 37,58 0,34
2 3,80 80,55 21,20 7.60 223,36 29,39 0,67
3 3,80 81,78 21,52 11,39 305,14 26,79 1,1
4 3,80 74,14 19,51 15,19 379,28 24,97 1,34
5 3,80 69,84 18,38 18,99 449,12 23,65 1,69
6 3,80 73,99 19,47 22,78 523,11 22,96 2,02
7 3,79 66,18 17,46 26,57 589,29 2218 2,36
8 3,79 67,16 17,72 30,37 656,45 21,62 2,70
9 3,78 60,50 15,96 34,16 716,95 20,99 3,03
10 3,79 69,54 18,35 37,95 786,49 20,72 3,37
1 3,79 49,33 13,02 41,74 835,82 20,02 3,70
12 3,79 63,51 16,76 45,53 899,33 19,75 404
13 3,79 56,35 14,87 49,32 955,68 19,38 4,38
14 3,79 59,00 15,57 53,11 1014,68 19,11 4,71
15 3,79 50,25 13,26 56,89 1064,93 18,72 5,05
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Tabela D,: Valores de AHyy, AH,u © O para a titulagéo calorimétrica da Arg-Cu

=2

| moriot | 0% | wme | oot | 307 | e |
1 3,81 171,44 44.99 3,81 171,44 44,99 0,29

2 3,81 102,22 26,83 7,62 273,66 35,91 0,59

3 3,81 103,44 2715 11,43 377,10 32,99 0,88

4 3,81 96,66 25,37 15,24 473,76 31,09 1,18

5 3,81 74,54 19,56 19,05 548,30 28,78 1,47

6 3,81 79,47 20,86 22,86 627,77 27,46 1,77

7 3,81 94,41 24,78 26,67 722,18 27,08 2,06

8 3,81 95,08 24,96 30,48 817,26 26,81 2,36

9 3,81 96,40 25,30 34,29 913,66 26,65 2,65
10 3,81 86,46 22,69 38,10 1000,12 26,25 2,94
11 3,81 103,69 27,22 1N 1103,81 26,34 3,24
12 3,81 83,92 22,03 45,72 1187,73 25,98 3,54
13 3,8 51,70 13,57 49,52 1239,43 25,03 343
14 3,81 51,07 13,40 53,33 1290,50 2420 413
15 3,81 38,14 10,01 57,14 1328,64 2325 4,42
16 3,81 51,44 13,50 60,95 1380,08 22,64 4,71
17 3,81 58,38 15,32 64,76 1438,46 22,21 501
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Tabela Ds: Valores de AHymi, AHass © 6 para a titulagdo calorimétrica da Arg-Al

Ponto Noaei/ “Qreai/ -AHam/ ZNpeut | Z-Qpae)/ -AHean/ 18/ 10
mol 10 107 J kJ mol mol 10 10°J kJ mol
1 3,81 121,57 31,91 3,81 121,57 31,91 0,53
2 3,81 53,10 13,94 7,62 174,67 22,92 1,05
3 3,81 52,30 13,73 11,43 226,97 19,86 1,58
4 3,81 50,52 13,26 15,24 277,49 18,21 2,11
5 3,81 40,04 10,51 19,05 317,53 16,67 2,64
6 3,81 61,78 16,22 22,85 379,31 16,60 3,16
7 3,81 38,83 10,19 26,66 418,14 15,68 3,69
8 3,81 36,63 9,61 30,47 454,77 14,79 4,22
9 3,81 39,17 10,28 34,28 493,94 14,41 4,75
10 3,81 34,48 9,05 38,08 528,42 13,88 5,27
11 3,81 34,99 9,18 41,89 563,41 13,45 5,80
12 3,81 31,97 8,39 45,69 595,38 13,03 6,33
13 3,81 30,85 8,12 49,50 626,33 12,65 6,85
14 3.81 29,36 7,71 53,31 655,69 12,30 7,38
15 3,80 29,37 7,73 57,11 685,06 11,99 7,91
16 3,80 27,71 7,29 60,91 712,77 11,70 8,43
17 3,80 27,23 717 64,72 740,00 11,43 8,96
18 3.80 27.11 7,13 68,52 767,11 11,20 9,48
Termoquimica da interagdo de piridina com argila modificada quimicamente 76




Apdndices

Apéndice E
Espectros na Regiéo de Infravermelho das Arg-Na, Mg, Zn, Cu, Al.

174.29 Y ' . . . .
1700 1850 1800 1080 1500 1480 en 1400

Figura E,: Espectro de infravermelho da piridina sobre Arg-Na

Figura Ez: Espectro de infravermelho da piridina sobre Arg-Mg
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-
1450 et 1400

Figura E;: Espectro de infravermelho da piridina sobre Arg-Zn.
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Figura E4: Espectro de infravermelho da piridina sobre Arg-Cu,
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Figura Es: Espectro de infravermelho da piridina sobre Arg-Al.
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