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Abstract: DFT calculations predict the existence of three stable conformations (one opened and two closed
conformations) of the new class of nucleoside with various substituents (X = H, CH3, F, Cl, and Br). The
calculations predict also that the two closed conformation are stabilized by intramolecular hydrogen bond.
The Ni7-Hss stretching is large red shift by as mush 380-455 cm™ due to the intramolecular N17—H34...Ng
hydrogen bonding. The red shift is accompanied by a large enhancement of the N17-H34 absorption
intensity. It shows that these intramolecular hydrogen bonds are classical H-bonds.

Keywords: red shift; hydrogen bond; quantum chemical calculation; DFT; conformational analysis; triazolo-

nucleoside.

1. INTRODUCTION

Synthesis of nucleoside analogs with bio-
mimetically modified sugar or the nucleobase
moieties is an area of tremendous interest due to their
potential to target pathogens such as human
immunodeficiency virus (HIV), hepatitis B virus
(HBV), hepatitis C virus (HCV) and cytomegalovirus
(CMV)[1,2] and cancer. Given the involvement of the
Matrix metalloproteinases (MMPs) in the latter
pathology, MMP-specific inhibitors would be very
valuable as therapeutic agents [3]. On the other hand,
nucleoside analogs with varying degrees of
conformational flexibilities have been investigated.
For example, nucleoside analogs in which the
furanose ring has been replaced by other heterocyclic
rings such as isoxazoles, isoxazolines, or triazoles [4].
Furthermore, some important prototypes analogs in
which saturated, unsaturated [5-8], or fused carbon
rings replace the furanose moiety [9]. Synthetic
compounds having these moieties exhibit a wide
range of biological activities, and most of the ongoing

research is aimed at identifying new skeletons with a

*Corresponding author. E-mail: boutalib@uca.ma

correct balance of potency and selectivity. Recently,
the Huisgen 1,3 dipolar cycloaddition of azides to
alkynes to yield 1,2,3 triazoles has emerged as a
highly useful and premier example of click chemistry
[10-15]. In previous work we described the synthesis
of several 1,2,3 triazole analogues [16-21].

In continuation of our works, we report in the
present paper conformational flexibilities details and
interaction profiles of new class of nucleoside analogs
hybrids in which the nucleic acid bases pairs (Uracil
analogues-Adenine) are linked through a 1,2,3-
triazole spacer replacing the sugar ring (Scheme 1).
Since hydrogen bound interactions had proven to be
particularly important to stabilize double helix DNA,
we opted to increase the number of heteroaromatic
units (1,2,3-triazole, Adenine, pyrimidine residues) in
the hybrid molecule, in an attempt to maximase
binding (hydrogen bond) between Adenine and
pyrimidine residues (Scheme 1).The structure-activity
relation study and biological evaluation of such
compounds will be reported in due course [22].
Furthermore, compound 4¢ showed very interesting
activity with 10 uM against leukemia.
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Taking these factors into consideration, we
have designed a series of triazole-centred ligands,
flanked by adenine and pyrimidine residues and we
studied three conformations (one opened and two
closed conformations) of the new class of nucleoside
with various substituents (X = H, CHj3, F, Cl, and Br)
stabilized by intramolecular hydrogen bond aimed to
confirm this anti-leukemic activity.

2. MATERIAL AND METHODS

Calculations were performed using the
Gaussian 09W program [23]. The geometries for all
structures presented here were optimized at the
density functional theory (DFT) level by using
Becke’s three parameter hybrid exchange functional
[24] and correlation functional by Lee, Parr and Yang
[25] (B3LYP) in order to take into account the effect
of electron correlation. The double split-valence 6-
31G(d,p) basis set of Pople, which included a d-type
polarization functions on all non-hydrogen atoms and
p-type polarization functions on hydrogen atom was
used in the calculations [26,27]. Harmonic vibrational
frequencies and intensities for the studied molecules
were obtained at the same level of theory using the
same basis set. The absence of
wavenumber values confirms that all the structures
correspond to equilibrium minima on the potential
energy surfaces. The assignment of the calculated

imaginary

wavenumbers is aided by the animation option of the
GaussView 5.0 graphical interface [28] for the
Gaussian program, which gives a visual presentation
of the shape vibrational modes.

3. RESULTS AND DISCUSSION

We have localized and optimized three
structures of the selected molecules with various

substituents (X = H, CH;, F, Cl, and Br): two

hydrogen bonded conformations (closed
conformations) and one non hydrogen bonded
conformation (opened conformation). The first

hydrogen bonded conformation is stabilized by two
Nio—Haso...043 and Nj7—H3s...Ng  intramolecular
hydrogen bonds. The second one (Closed 2) is
stabilized by one Nj¢—Hu9...04g intramolecular
hydrogen bond. It is obtained by internal rotation by
180° around the Cio—N¢ bond from the first one. The
open conformation, without hydrogen bond is
obtained from the first one by internal rotation around
the C,—C»7 and around the C30—Cas bonds (Figure 1).
All the optimized conformations were characterized
as minima. The optimized bond lengths around the N—
H and C=0O bonds and relative energies of the
calculated structures in their minima are presented in
Table 1.

The data in Table 1 shows the lengths of the
C14—X50 (X = H, CH3, F, Cl, and Bl‘) and N10—H13

Orbital: Electron. J. Chem. 5 (4):218-224, 2013
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bonds are almost equal in the closed 2, closed 1 and
open conformation of the studied molecules.
However, the Njo—Hs and Cs47—Oss bonds are all
contracted on going from the open conformation to
closed ones indicating the intramolecular Ca7—
Oss...Hso hydrogen bond formation in the later
conformations. There are shortened by more than 0.58
A with respect to the sum of van der Waals radii (2.72
A [29]) indicating the formation of the relevant
hydrogen bonds.

On the other hand, the N;7—His bonds is
strongly contracted by about 0.021-0.025 A on going
from the open conformation to closed 1 conformation
indicating the intramolecular Ny7—Hss...Ng hydrogen
bond formation in the later conformation. Indeed, the
optimized intramolecular bonds in the closed 1
conformers (X =H, CH3, F, Cl, and Br) are 1.945,
1.950, 1.942, 1.911, and 1.913 A, respectively. There
are shortened by more than 0.8 A with respect to the
sum of van der Waals radii (2.75 A [29]) indicating
the formation of the strong hydrogen bonds.

Hydrogen bonded conformation (Closed_2)

Orbital: Electron. J. Chem. 5 (4):218-224, 2013
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Non hydrogen bonded conformation (Opened)

Figure 1. The three conformations considered in this study. (X =H, CHs, F, Cl, and Br).

Table 1. Selected optimized bond lengths and relative energies of the studied conformers.

Compound Conformer AE Bond Lengths, A
(KJ/mol) Oss...Hs9 Ns...H3ss Nio—He Nio-Hiz Ni—Hzs Cs7=048 C14—Xs0
X=H Closed_1 0 2.023 1.945 1.019 1.009 1.035 1.231 1.081
Closed 2 13.24 2.141 1.015 1.009 1.013 1.228 1.082
Opened 2333 1.007 1.007 1.013 1.220 1.081
X =CHs Closed_1 0 2.030 1.950 1.019 1.009 1.034 1.233 1.501
Closed 2 1.76 2.111 1.015 1.009 1.013 1.229 1.501
Opened 22.50 1.007 1.007 1.013 1.222 1.501
X=F Closed 1 0 2.049 1.942 1.018 1.009 1.038 1.228 1.341
Closed_2 8.89 2.119 1.010 1.008 1.013 1.221 1.339
Opened 23.72 1.007 1.007 1.013 1.217 1.339
X=Cl Closed_1 0 2.059 1.911 1.018 1.009 1.039 1.226 1.737
Closed 2 22.03 2.136 1.013 1.007 1.013 1.221 1.733
Opened 33.76 1.007 1.007 1.013 1.215 1.735
X =Br Closed_1 0 2.063 1.913 1.018 1.009 1.038 1.226 1.889
Closed_2 16.85 2.138 1.013 1.007 1.013 1.222 1.882
Opened 33.81 1.007 1.007 1.013 1.216 1.887

The harmonic vibrational frequencies for all
the studied structures were calculated. For the sake of
simplicity, we report in Table 2 the calculated
wavenumbers for the C=0, C=N, and N-H stretches,
involving in hydrogen bonding. It is interesting to
reminder that in experimental or theoretical results, an
important way to indentify the formation of hydrogen
bond is to compare the vibration spectra between the
molecules without hydrogen bond and the molecules
with intramolecular hydrogen bond. For a classical

H-bond, the red shift of the involving bond stretching

frequency should be observed and its infrared
intensity would increase greatly.
According to the vibrational frequencies

analysis, the N7—H3s4 stretching vibrational frequency

moves to lower frequencies in the closed 1
conformation with respect to the open conformation.
Indeed, large red shifts of about 380455 cm!, due to
the intramolecular Nj7—Hss...Ng hydrogen bonding,

are exhibited for all studied molecules. The

Orbital: Electron. J. Chem. 5 (4):218-224, 2013
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corresponding infrared intensities also increase
greatly. On the other hand, it should be stressed that
the positions of the symmetric and antisymmetric NH,
(Nio-H49 and Nio—Hi3) stretching vibrations also
moved to lower frequencies on going from the opened
to the closed 1 and closed 2 conformations.
Therefore, a red shift of the NH, mode due to the

intramolecular Nio—Hao...O4s hydrogen bonding in the
two closed conformations is accompanied by an
increase of the intensity of this stretching vibration
mode. These changes are more important for the
symmetric stretching (Table 2). Thus the two
intramolecular hydrogen bonds in the closed 1
conformation are classical H bond.

Table 2: Computational IR frequencies (cm™) and intensities (km/mol) of the studied conformers.

Compound Closed_1 Closed_2 Opened Assignment

Freq. Int. Freq. Int. Freq. Int.

X=H 1692 323 1682 235 1675 750 C(6)=N(10) str.
1768 620 1779 726 1811 445 C(48)=0(49) str
1802 379 1803 407 1798 699 C(18)=0(20) str
3225 794 3615 70 3617 70 N(17)-H(34) str.
3468 459 3530 285 3618 113 N(10)Hz sym. str
3682 92 3691 80 3757 53 N(10)Hz asym. str

X =CHs 1692 278 1682 391 1675 684 C(6)=N(10) str.

1753 555 1763 648 1811 323 C(48)=0(49) str
1799 443 1799 456 1802 745 C(18)=0(20) str
3233 812 3617 62 3614 81 N(17)-H(34) str.
3472 458 3537 264 3618 114 N(10)Hz sym. str
3682 91 3697 91 3758 54 N(10)Hz asym. str

X=F 1692 325 1669 467 1675 744 C(6)=N(10) str.
1775 578 1797 824 1815 447 C(48)=0(49) str
1800 333 1805 177 1800 627 C(18)=0(20) str
3179 922 3614 78 3615 79 N(17)-H(34) str.
3491 389 3604 141 3618 114 N(10)Hz sym. str
3686 99 3736 68 3758 54 N(10)Hz asym. str

X=Cl 1692 351 1678 619 1675 756 C(6)=N(10) str.
1774 496 1787 614 1815 379 C(48)=0(49) str
1807 428 1805 371 1802 697 C(18)=0(20) str
3160 1035 3618 64 3615 81 N(17)-H(34) str.
3496 381 3551 229 3619 114 N(10)Hz sym. str
3683 101 3724 108 3758 54 N(10)Hz asym. str

X=Br 1692 349 1678 592 1675 684 C(6)=N(10) str.
1769 468 1783 579 1811 323 C(48)=0(49) str
1807 454 1804 439 1802 745 C(18)=0(20) str
3163 1051 3615 68 3614 81 N(17)-H(34) str.
3496 384 3553 231 3618 114 N(10)Hz sym. str
3683 99 3726 105 3759 54 N(10)H? asym. str

On the other hand, the DFT calculations show
that the closed 1 conformation of the studied
structures with various substituents (X = H, CHs, F,
Cl, and Br) stabilized by the two intramolecular N—
H...O and N-H...N hydrogen bonds is lower in
energy by 23.33, 22.50, 23.69, 33.76, and 33.81
KJ/mol, respectively, than the open conformation
(Table 1), in agreement with previously vibrational
frequencies analysis. On the other hand, the closed 2
conformation of the studied structures (X = H, CH3,
F, Cl, and Br) stabilized by the intramolecular N—
H...O hydrogen bond is lower in energy only by
10.09, 20.74, 14.81, 11.73, and 16.25 KlJ/mol,

respectively, than the open conformation (Table 1).

4. CONCLUSION

Quantum calculations predicted the existence
of three stable conformations, (closed 1, closed 2,
and opened) of the new class of nucleoside with
various substituents (X = H, CHs, F, Cl, and Br). The
structure of the closed 2 conformations is stabilized
by the intramolecular hydrogen bond between the
NH; group and Oss atom. On the other side, the
structure of the closed 1 conformers is stabilized by
two intramolecular hydrogen bonds between the NH;

Orbital: Electron. J. Chem. 5 (4):218-224, 2013
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group and Osg atom and Nj7Hz4 group and Ny atom.
The strength of this hydrogen bond is demonstrated
by the short Ous...Hao (2.023-2.141 A) and Ng...Hss

(1.911-1.950

A)  distances. The vibrational

frequencies analysis shows that these intramolecular
hydrogen bonds are classical H-bonds. On the other
hand, these compounds were tested as anticancer
agents and compound 4c¢ showed very interesting
activity with 10 microM against leukemia.
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Abstract: Gel permeation chromatography method was applied to evaluate the Zn metal distribution levels in
the organic fraction from sediments collected in the Patos Lagoon estuary. The analysis was performed based
in metal distribution levels comparing with the dissolved organic carbon one and the molecular mass of the
organic fraction. Initially, it was considered the analysis of three different metals: Cu, Pb and Zn.
Nevertheless, while Cu and Pb levels were below the detection limit, Zn concentration ranges from 5 to 205
pg L% In this study was analyzed four different points: | {{Zn] = 4.88-24.47 pg L'} and Il {[Zn] = 11.33-
91.06 pg L} in north region; 111 {[Zn] = 5.82-39.26 ug L'} and IV {[Zn] = 22.78-205.41 pg L'} in south
region. The Zn levels in south were ten times higher than in north region, which is due to several industrial
and port activities in this area. In both regions, there are significant amounts of Zn associated with the organic
fraction (1.8 Da-1.4 kDa), while in south region there is a high level of Zn in its free form. It is important to
comment that Zn complexation in the estuary was highly variable between north and south region (Lagoon
estuary), which may be attributable to the lower salinity level in north region when compared with south one.

Keywords: GPC; organic material; DOM; estuary

1. INTRODUCAO

A ocorréncia de metais pesados no meio
ambiente é um fendémeno perfeitamente natural, uma
vez que varios destes sdo essenciais como
micronutrientes aos ciclos bioldgicos [1]. Entretanto,
alguns metais pesados podem ser perigosos para 0s
ecossistemas devido a sua acumulagdo nas cadeias
tréficas [1-4]. Os metais antropogénicos mais
abundantes nos ambientes aquaticos sdo Cu, Cd, Ni,
Pb e Zn [2]. A caracteristica mais importante que
diferencia os metais de outros poluentes, além do fato
destes ndo serem biodegradaveis, é que o0 seu
potencial téxico é controlado por sua especiacdo, ou
seja, por suas formas ou espécies quimicas [5].

A maior parte da descarga antropogénica de
metais pesados no ambiente aquatico torna-se parte do

material em suspensdo nos rios, que atua como um
eficiente carreador [1-4]. Os sedimentos representam
0 dep6sito final de muitos contaminantes
transportados pelos rios aos oceanos, e desta forma
desempenham papel chave nos sistemas estuarinos
como fontes potencias e sumidouros dessas
substancias [2,5]. Ap6s a deposicdo em sedimentos,
mudancas nas condigdes redox freqlientemente
liberam (mobilizam) alguns metais pesados para a
agua intersticial dos sedimentos. Em sedimentos ricos
em matéria organica, processos diagenéticos
proporcionam a liberacéo de metais dissolvidos para a
agua intersticial, particularmente nas camadas
superficiais dos sedimentos [1,2,5].

A afinidade de metais pesados por substancias
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organicas é de grande importancia para a
compreensdo do comportamento dessas espécies no
ambiente aquatico, uma vez que a disponibilidade de
metais pesados é influenciada pela concentracdo da
matéria organica dissolvida. As substancias organicas
s8o capazes de complexar com metais e aumentar sua
solubilidade, alterar a distribuicdo entre as formas
oxidadas e reduzidas dos metais, alterar a toxicidade e
disponibilidade dos mesmos para 0S organismos
aquaticos, influenciando a extensdo da adsorcdo de
metais no material em suspensdo, e afetando a
estabilidade de espécies associadas a coldides [1,2,5].

A cromatografia de permeacdo em gel (GPC) é
uma técnica de cromatografia liquida baseada na
separacdo segundo o tamanho molecular, sendo
amplamente utilizada para processos de desalificacdo
preparatéria, purificacdo de tampdes, remocdo de
substancias radioativas de pequena massa molecular,
determinacdo da massa molecular de polimeros
naturais, entre outras aplicacoes [6,7].

A utilizacdo da GPC no estudo da interagdo de
contaminantes e fracdo da matéria orgénica possibilita
a avaliacdo da extensdo das associagOes entre os
metais e a matéria organica no ambiente, pois permite
a determinacdo simultdnea das concentragdes de
carbono organico e metais toxicos sob condigbes
muito préximas dos sistemas naturais [7]. Portanto, o
objetivo deste trabalho é investigar as interagGes dos
metais Cu, Zn e Pb com a fracdo da matéria organica
no sedimento utilizando a GPC.

2. MATERIAIS E METODOS
Area de Estudo

As amostras utilizadas foram provenientes da
zona estuarina da Lagoa dos Patos localizada na
cidade de Rio Grande, Rio Grande do Sul, RS -
Brasil. A regido é caracterizada por abrigar o distrito
industrial de Rio Grande, constituido de industrias de
fertilizantes, téxtil, extracdo e refino de éleo vegetal,
pescado, refinaria de petrdleo, conservas alimenticias,
moagem e beneficiamento de farinha, bem como
atividade portuaria. A cidade é responsavel pela
existéncia de varios pontos de descarga de efluentes
de natureza variada e sem tratamento para o estuario,
principalmente efluentes domésticos e industriais.

Visando a caracterizacdo da distribuicdo
natural dos complexos dos metais Cu, Zn e Pb com a
matéria organica dissolvida nos sedimentos, foram
utilizados quatro pontos de amostragem. Os pontos | e

Il estdo localizados no norte da laguna, enquanto que
os pontos Il e 1V estdo na regido sul (Figura 1). Os
pontos | e Il estdo localizados na saida do sistema
Guaiba, o qual é considerado como uma regido onde
se encontram geralmente menores niveis de poluicao
antropogénica. O ponto Ill estd situado na zona
estuarina, enquanto o ponto IV estd localizado em
uma enseada semi-fechada, denominada Saco do
Justino, caracterizando-se como um ambiente
protegido, utilizado como local de cultivo de peixes e
crustceos.

J

RIO GRANDE
DO SUL

Figura 1. Mapa de localiza¢do da &rea de estudo.

Coleta e Amostragem

As amostragens de sedimento de fundo foram
realizadas mediante o uso de testemunhadores do tipo
“Van Veen” e de “gravidade”. As amostras de
sedimento foram acondicionadas em sacos plasticos,
sem ar no interior destes, e mantidas resfriadas até a
realizacdo das andlises.

Tratamento das Amostras

A extracdo da &gua intersticial foi realizada
segundo metodologia utilizada por Mirlean et al. [8],
baseada na suspensdo do sedimento em agua
destilada, na proporcdo 1:4 (sedimento:agua), sob
agitacdo por um periodo de 30 minutos. As fases
solidas e liquida sdo separadas através de
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centrifugacdo. O sobrenadante é entdo filtrado e pré-
concentrado.

Métodos de Separacao e Analiticos

a) Gel Cromatografia

Segundo o modelo de FLODIN, para gel
cromatografia a distribuicdo liquido-gel depende de
efeitos estéricos. O gel, formado de particulas com
ligacbes cruzadas, ocupa um espaco grande e
intrincado ao qual somente tem acesso moléculas
pequenas, enquanto as moléculas maiores, cujo acesso
€ mais dificil, apresentam distribui¢do em favor do
liquido e tendem a eluir da coluna mais cedo que as
moléculas menores, sem considerar efeitos de
adsorcdo.

O gel utilizado neste trabalho foi o gel de
Dextrano (Sephadex), mais especificamente o
Sephadex G-25, indicado em procedimentos de
separacdo de substancias, sendo de facil manuseio e
apresentando poucos problemas. A coluna foi
calibrada utilizando-se solucGes de polietilenoglicol
com massa molecular variando de 400 até 3000g
mol. Os limites de incluséo (inferior) e de exclusdo
(livre) da coluna G-25, foram determinados
utilizando-se as solucdes de glicose e de Blue Dextran
2000, respectivamente, ambos com concentragdo de
2mg mlL. Estes limites determinam a zona de trabalho
da coluna, definida pela passagem de dois compostos,
um de baixa e outro de alta massa molecular.

Posteriormente a pré-concentragdo em gelo, as
amostras foram submetidas a cromatografia em gel.
No processo de separacdo na coluna foi utilizado um
volume de 5 mL de cada amostra e o volume das
aliquotas coletadas foi também de 5 mL. Foram
empregadas colunas de 25 cm por 1 cm didmetro. O
fluxo da coluna foi mantido em 1mL mint. A coluna
foi empacotada com uma suspensdo de gel em solucédo
salina (NacCl, 0,3% w/v) com um fluxo de 1 mL min-*
da fase mdvel. Apds o acondicionamento da coluna, a
partir de 200 mL de eluente a um fluxo de 1,5 mL
min?!, as solucdes padrdes foram eluidas
individualmente com 4gua bidestilada, (com
resistividade de 19 MQ-cm Barnstead Easy Pure
System®). Ao final da eluigdo, foi adicionado uma
solucdo de citrato de sddio (0,1 mol L%, 2,6 mS cm™)
para remover tragos de metais que podem ter sido
adsorvidos pelo gel. Neste ponto é importante
comentar que devido a pequena quantidade de

amostra obtida em cada ponto na época, ndo foi
possivel realizar as analises em triplicata, ou mesmo
duplicata.

b) Espectrofotometria de Absorgdo Atdmica

Os metais traco foram dosados nas aliquotas
segundo a técnica de Espectrofotometria de Absorcao
Atbmica. As determinagdes em chama foram
realizadas por aspiracdo das solucbes em chama de
ar/acetileno. Nas analises dos metais em forno grafite,
foram utilizadas lampadas de catodo oco. Foram
realizadas réplicas para cada amostra.

c¢) Espectrofotometria de UV/Vis:

As andlises de carbono organico foram
realizadas utilizando-se um espectrofotdmetro de
UVI/VIS. As medidas da absorcdo foram realizadas
em um comprimento de onda de 280 nm, segundo
recomendagdes de Chin et al. [9].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
Calibracéo da Coluna G-25

A Figura 2 mostra as curvas de eluicdo de cada
composto padrdo utilizado na calibracdo da coluna. O
limite de inclusdo da coluna foi de 200 mL e o
volume de exclusdo ou volume livre (Vo) foi de
100mL.

Na Tabela 1, estdo os resultados da calibracéo
da coluna G-25 com as solugdes padrdo de glicose e
polietilenoglicol. Podemos perceber que o volume de
eluicdo (Ve) do padréo de polietilenoglicol de massa
molecular de 3000g mol* é idéntico ao Ve do
polietilenoglicol de massa molecular de 1500 g mol.
Este resultado indica que o limite de exclusdo desta
coluna G-25 esta entre 1500 e 3000 g mol .

Segundo Collins e Braga [6], para uma série de
compostos com moléculas de formas e densidades
similares, existe uma relagdo linear entre os valores de
Kav (constante de distribuicdo) e o logaritmo de suas
massas moleculares. Da mesma forma, podemos
verificar que, em um intervalo razoavel, existe uma
relacdo linear entre o volume de eluicdo (Ve) e o
logaritmo de suas massas moleculares (Log MM).
Através desta observacdo podemos construir uma
curva de calibracdo ou de seletividade para a coluna
G-25, utilizando a razdo entre o volume de eluicdo
(Ve) e o volume livre (V0), denominada de volume de
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eluicdo relativo (Ve/Vo), e relacionar este volume
relativo com o logaritmo dos pesos moleculares dos
padrdes (Log MM), como mostra a Figura 3. Para a
calibracdo da coluna, o valor de Vo foi de 100 mL

sendo as andlises realizadas em triplicata. A partir da
equacdo de correlacdo linear é possivel estimar o MM
das espécies organicas presentes nas amostras para
uma coluna especifica.

Tabela 1. Resultados de calibragdo da coluna G-25: Massa molecular (MM, Da), volume de eluicdo (Ve, mL) e

0 volume de eluicdo relativo (Ve/Vo)*.

Composto Padréo MM Log MM Ve Ve/Vo
Glicose 180 2,25 200 2,00
Polietilenoglicol 400 2,60 160 1,60
Polietilenoglicol 600 2,77 145 1,45
Polietilenoglicol 1000 3,00 125 1,25
Polietilenoglicol 1500 3,17 110 1,10
Polietilenoglicol 3000 3,47 110 1,10
*0s valores de Ve e Ve/Vo apresentados na tabela sdo referentes aos valores médios
3000 T T
—m— Poly1500
Poly1000 L 0.20
2500 ; \ —e— Poly600
\ Poly400
b —e— Glicose 016
2000 4 —e— BlueDextran .
. >
- o L 0.12 ~
© 1500 / \. o o
(o)) [ ] ° g
- = \ L0.08 3
1000 o / \ \ e =
\ ° " °
[ )
500 ¢ v \. \ L 0.04
\ \
/l O'. "= a3 %e.
0fman _ ®aa.lc  a20e". °e 1000
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Figura 2. Curvas de elui¢io dos padrdes de calibragdo da coluna G-25 (A = 630 nm).
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Figura 3. Reta de calibragdo da coluna G-25.
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Distribuicdo dos Metais Complexados com a
Matéria Organica

A analise dos pontos estudados foi realizada a
partir da distribuicdo dos metais comparativamente
com a distribui¢do do carbono orgénico dissolvido, e
a massa molecular da fragio organica. E importante
observar que em todos os pontos estudados o metal
predominante foi o Zn, enquanto que os demais
analisados, Cu e Pb, encontram-se abaixo do limite de
deteccdo. A distribuicdo do Zn em relacdo a fragdo de
matéria organica dissolvida, nos pontos amostrados, é
mostrada nas figuras 4-7.

Os menores valores relativos & concentracgdo de
Zn complexado com a fracdo da matéria organica
dissolvida foram observados na regido norte da
laguna, compostas pelos pontos | e Il. A avaliagcdo dos
pontos | e Il podem ser observados nas Figuras 4 e 5,
respectivamente. No ponto I, a concentragdo de Zn
variou de 4,88 a 24,47 ug L™, enquanto que no ponto
Il apresentaram valores entre 11,33 e 91,06 pg L.

Considerando o volume de eluicdo, ao invés
dos valores referentes a massa molecular das fracdes
organicas, foi tracada uma curva de tendéncia entre a
concentracdo de Zn e o volume de eluicdo das fracdes
organica. No ponto | foi observada uma relagdo
crescente entre ambos, apresentando um coeficiente
de regressdo linear de 0,867. A partir deste valor é
possivel afirmar que o Zn apresenta uma preferéncia
pelas fragBes organicas que apresentam valores
menores que 400 Da. E importante salientar que entre
todos os pontos analisados nesse estudo, o ponto | foi
0 Unico que apresentou uma correlacdo linear entre a
concentragdo de Zn e a massa molecular da matéria
organica. Embora o ponto Il seja localizado na mesma
regido, o mesmo comportamento ndo foi observado,
sendo que nesse ponto o Zn complexou
preferencialmente com as fragdes orgénicas de maior
massa molecular. Outras tentativas foram realizadas
para todos os pontos, no entanto ndo foi observada
nenhuma relacdo linear do carbono orgénico com a
massa molecular, ou mesmo entre a concentracdo de
Zn e o carbono organico

0.010

—m—7Zn

—@— Carbono Organico

1400Da

800Da

A

Concentracéo (ug L™

\/

0 T T T T

.\l/.\—0.00S

132Da \

~~
[ ] [

- 0.006

° - 0.004

(wuog?) v
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/

0.000

T
100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220

Volume de Elui¢do (mL)

Figura 4. Distribuicdo do Zn com a matéria organica dissolvida no ponto I.

Na regido sul do estuario da laguna foi
detectado os niveis mais elevados de Zn associado as
fracdes orgénicas. No ponto 1V, a maior concentragdo
determinada foi de 205,41 pg L7?, enquanto que o
menor valor foi de aproximadamente 22,78 pg L. E
importante ressaltar que o menor valor determinado
nesta regido é muito préximo dos valores maximos
detectados na regido norte. J& no ponto Il o valor
maximo e minimo foi de 39.26 e 5.82 ug L7,

respectivamente. As distin¢fes entre a regido norte e
sul ndo se limitam apenas aos niveis de Zn
complexados a matéria organica dissolvida. Uma das
diferengas € a absorbancia da matéria organica entre
ambas as regides. Calculando a relagcdo entre os
valores de absorbancia das duas regides, Asul/Anorte,
em cada uma das fragdes, o resultado pode apresentar
um valor minimo de 0,07 e atingindo um maximo de
80. Outro fator importante referente a diferenca entre
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estas duas regifes ¢ a massa molecular das fracdes
organicas e a interacdo com o Zn. A associacdo
preferencial do Zn, na parte norte da laguna, foi com a
fracdo que apresentaram massa molecular de até 1.4
kDa e com mais leves, de massa molecular de até 180
Da. Em contrapartida, na regido sul, no estuério da
laguna, o Zn além de associado a fracdo de massa
molecular de at¢é 1.4 kDa, apresentou-se
predominantemente em sua forma livre ou ndo
associada a matéria organica. Quando esta interagdo
ocorre com a fracdo de massa molecular abaixo de
180 Da é um forte indicativo de que as complexacGes
do ion metalico estdo ocorrendo principalmente com
acidos organicos simples [10]; como observado na
regido norte da laguna. No entanto, considerando o

método aplicado neste estudo, pesos moleculares
abaixo de 180 Da estariam fora do limite de inclusdo
da coluna.

Alguns estudos tém sugerido que a quantidade
total de Zn dissolvido é complexada por uma ou duas
classes de ligantes organicos nas aguas estuarinas, e
que essa fracdo complexada pode variar de 1 a 95%
[11,12]. Wells et al. [13] observou que na Baia de
Narragansett aproximadamente 90% de todo Zn livre
complexou com fragdes organicas menores que 1kDa.
No entanto, outros estudos tém demonstrado que 0 Zn
apresenta-se apenas dissolvido nas fragcbes mais
coloidais, com pesos moleculares acima de 10kDa
[14,15].
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Figura 05: Distribuicdo do Zn com a matéria organica dissolvida no ponto II.
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Figura 6: Distribuicdo do Zn com a matéria organica dissolvida no ponto I11.
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Figura 7: Distribuicdo do Zn com a matéria organica dissolvida no ponto 1V.

Skrabal et al. [10] comenta que a massa
molecular da fracdo organica e a interacdo do Zn
dissolvido com as fragbes mais coloidais varia entre
0s estuarios devido as distintas caracteristicas da
matéria organica de cada localidade, embora que
algumas dessas variagBes observadas possa ser
resultado dos diferentes métodos de fracionamento.
Vale ressaltar que a distribuicdo e comportamento
entre 0 Zn complexado e dissolvido ndo est4
necessariamente relacionado com a massa molecular
da matéria organica, ja que muitas vezes é possivel
gue a particdo entre outras fases (como o material
particulado) seja mais relevante [16]. Neste caso, 0 Zn
pode ser adsorvido ou incorporado em algumas fases
como os sulfetos, oxi-hidroxidos de ferro e manganés
ou a matéria organica que compde os sedimentos [17,
18]. A remocéo dessas fases pode ocorrer por meio de
degradacdo (no caso da matéria organica), oxidacdo
(sulfetos) ou reducdo (oxi-hidroxidos de ferro e
manganés). No caso da matéria organica dissolvida,
ela pode ser encontrada adsorvida ao oxi-hidréxidos
[10].

Estudos realizados na Lagoa dos Patos com
relagdo a influéncia da salinidade na liberacdo de
metais para a coluna d’agua, concluiram que a
maioria dos metais ¢ retirada da coluna d’agua em
regides da laguna apresentando baixa salinidade,
enquanto em regiGes que apresentam alta salinidade
essas espécies tendem a ser liberadas geralmente em
associacdo com processos de remineralizacdo da
matéria organica [19,20]. Baseado nestes resultados é
possivel afirmar que, devido a influéncia da
salinidade, a regido sul da laguna apresenta uma
tendéncia maior de liberar as espécies metalicas de
seus sedimentos. E provéavel que este efeito seja o

responsavel pelos niveis mais elevados de Zn na
regido sul do que na regido norte da laguna. Uma
possivel explicagdo para este fendmeno é que devido
0 aumento da salinidade, hd uma elevagdo nos niveis
de alguns cations (Na, K, Ca, Mg) que porventura
competem com o Zn pela adsorgao dos sitios ativos da
matéria organica [21]. Em alguns casos, o aumento da
salinidade pode vir a diminuir em até 20% a
quantidade de Zn complexada a matéria organica
sedimentar [21]. Em contrapartida, dependendo da
elevacéo nos niveis de salinidade, a mesma pode vir a
diminuir os efeitos toxicos de alguns metais no
estuario, como ja demonstrado em alguns trabalhos
[22]. Embora a toxicidade do Zn ndo seja tdo afetada
pela salinidade, em metais como o Pd esse efeito é
mais acentuado, o que é atribuido ao fato destes
metais complexarem com os ions de cloro [22].

Como previamente comentado, os niveis de Cu
e Pb ndo foram possiveis de serem determinados,
provavelmente devido a limitacGes da metodologia de
determinacdo aplicada. De acordo com alguns estudos
realizados em lagos e oceanos demonstraram que o
Cu é mais fortemente complexado com a matéria
organica, enquanto que a complexagdo do Zn
apresentou valores menores resultando em uma
grande concentracdo Zn fracamente ligado, ou mesmo
livre no meio [12,16,18]. Estas diferenga entre as
constantes de estabilidade para o Zn e Cu é
consistente com os valores determinados entre varios
ligantes quelantes como, por exemplo, o Acido
etilenodiamino  tetra-acético (EDTA), o é&cido
nitrilotriacético (NTA) e a cisteina (Bradl, 2004). No
entanto, € importante ressaltar que ha uma
divergéncia entre inimeros estudos quanto a ordem de
afinidade entre estes trés metais e a matéria organica.
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Enquanto que Millward e Liu [21] demonstraram a
maior afinidade do Zn em relagdo aos outros dois
metais (Zn > Pd > Cu), outros estudos observaram
diferentes valores: Cu > Pb > Zn [23,24]; Pb > Cu >
Zn [25]; Pb > Zn > Cu [4]. Estas diferengas entre 0s
niveis de afinidade sdo devidas principalmente as
diferentes caracteristicas de cada matéria organica
presente em cada localidade. Por fim, é possivel
assinalar trés importantes fatores que sdo
determinantes para estabelecer o nivel de afinidade de
cada elemento quimico em questdo: (i) a concentracdo
total do metal dissolvido, (ii) a concentracdo de
ligantes na matéria organica e sua respectiva afinidade
pelo metal em questédo e (iii) a constante de equilibrio
que determina a estabilidade dos complexos [2].

4. CONCLUSOES

Os resultados do estudo da interacdo entre o
metal toxico Zn e as fracbes da matéria orgénica
sedimentares da Lagoa dos Patos, mostraram que 0
metal se liga de forma diferenciada, mesmo quando
essa comparacdo € entre locais do mesmo sistema
flivio-estuarino. O Zn apresentou uma maior
associacdo com a fracdo da matéria organica de massa
molecular entre 180 Da a 1.4 kDa na regido norte da
Lagoa dos Patos. Em contrapartida, na parte sul, 0 Zn
além de associado & fracdo da matéria orgénica de
massa molecular até 1.4 kDa, apresentou também
predominéncia em sua forma livre ou ndo associada a
matéria organica. Os resultados indicam que,
possivelmente, devido a influéncia da salinidade, a
regido sul da laguna apresenta uma tendéncia maior
de liberar as espécies metalicas de seus sedimentos do
que a regido norte, onde ocorre a predominancia de
agua doce proveniente do sistema Guaiba. E provavel
assim que este efeito seja o responsavel pelos niveis
mais elevados de Zn na regido sul do que na regido
norte da laguna.
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Abstract: The coagulation-flocculation of TiO: in aqueous suspensions of low and intermediate ionic
strength was investigated as a function of pH, of addition of aluminum sulfate and of stirring the suspension.
This process was maximized after the addition of aluminum sulfate when the mixture was subjected to rapid
and slow shaking and by using tap water at pH 7.0. Under these conditions, the turbidity of a suspension with
0.5 g L! of TiO2, which is higher than 4000 NTU, can be lowered to less than 10 NTU in 120 minutes. The
filtration of the remaining suspension after coagulation-flocculation was 70 times faster than that of the initial

suspension.

Keywords: coagulation-flocculation; aluminum sulfate; titania

1. INTRODUCTION

Heterogeneous photocatalysis has received a
great deal of attention as an advanced oxidation
process (AOP) for degrading persistent organic
compounds, reducing chemical oxygen demand
(COD) and eliminating microorganisms in
contaminated waters [1-4]. The advantage of this
process is that it leads to the complete mineralization
of organic contaminants, whether they are simple or
complex molecules. To date, the most efficient
procedure for the treatment of contaminated waters by
heterogeneous photocatalysis consists of UV light
irradiation on suspensions of TiO, catalyst in
solutions containing the organic substrate to be
degraded. Although this process allows for good
photodegradation, the recovery or separation of this
oxide makes the large-scale use of this technique
unfeasible owing to the high stability and turbidity of
TiO, suspensions [5-10]. TiO, is chemically and
biologically inert (nontoxic). However, its highly
stable aqueous suspensions (opaque with a milky
aspect) may cause problems when discharged into the
environment, due to their notable ability to scatter

* Corresponding author. E-mail: smajorge@ibb.unesp.br

light, and should therefore be removed from the
suspension. It is very difficult to separate TiO»
particles suspension by conventional
methods and removal efficiency rates are considered
low. Microfiltration is an efficient technique, but the
cost of separating the fine particles from TiO;
agglomerates is high [7]. To overcome these
limitations, many researchers have studied the
immobilization of TiO, on supports in the form of

from the

films, but, face the problem of reduced photo-
oxidative efficiency due to the diminution of mass
transport to the catalyst surface [11, 12].

The coagulation-flocculation of natural and
waste waters is effective in removing a broad range of
impurities from water, including colloidal particles
(organic and metal oxides) and dissolved organic
substances [13]. The difficulty of separating TiO-,
especially in crystalline anatase form, from aqueous
suspensions by sedimentation is due to the strong
repulsive forces between the surface loads that
stabilize the colloidal solution. Thus, despite the high
density of TiO, (~3.8 g mL™), it does not sediment
easily because the forces of gravity are

**A. O. Florentino - In memorian
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counterbalanced by the electrostatic forces of
repulsion among the oxide particles. Kagaya et al.
[14] reported briefly that they achieved the separation
of TiO; from 100 mL of suspension by adding 2 mL
of 1% basic aluminum chloride solution. Their
experiments were performed in a 100 mL cylinder
and the pH of the suspensions prepared with distilled
water was adjusted using 0.1 mol L' of sodium
hydroxide solution. A pH of 8-9 was suitable for the
sedimentation of at least 100 mg of titanium in 100
mL of the suspensions. In a major study, Fernandez-
Ibéfiez et al. [7] examined two procedures to induce
aggregation and fast sedimentation, namely, the
change in the pH of suspensions to the isoelectric
point (IEP), and the addition of an electrolyte (NaCl).
These researchers removed about 97% of TiO; from
the suspension in approximately 5 hours. This result
was considered excellent when compared to the
sedimentation obtained in a suspension with
adjustment of the pH or the addition of NaCl, which
took more than 24 hours to reduce about 30% of the
particles. However, the authors do not recommend the
use of NaCl when the catalyst is to be reused, because
the chloride ions adsorbed in the oxide interfere in the
speed of the photocatalytic degradation. They also
reported that the addition of sedimentation aids such
as aluminum sulfate is another possibility that should
be investigated for the separation of TiO,. Baran et al.
[8] devised a method to separate TiO, from the
suspension, whereby the photocatalytic reaction for
the degradation of Acid Orange 7 is conducted in the
presence of TiO»/FeCls/UV. After photodegradation
of the dye, the pH of the suspension was corrected
with a solution of NaOH (1.0 mol L) while
simultaneously stirring with strongly compressed air.
After 3 minutes of stirring, the solutions were allowed
to rest for 60 minutes in order to settle.

This work investigated the coagulation-
flocculation mechanism and the sedimentation speed
of TiO; in aqueous suspensions of low ionic strength
(distilled water) and intermediate ionic strength (tap
water) as a function of pH and of the addition of
aluminum sulfate. The influence of stirring the
suspension immediately after the addition of the
coagulant was also evaluated.

2. MATERIAL AND METHODS

The coagulation-flocculation study was
performed using TiO, suspensions of low ionic
strength (electric conductivity 18 pS cm™) and
intermediate ionic strength (electric conductivity 55

uS cm™). The mechanism of coagulation-flocculation
was evaluated as a function of the solution’s pH and
the added Alx(SO4)s.

Characteristics of the TiO:2

The TiO, used here was P25 from Degussa.
The main characteristics of this oxide are: it is
nonporous; has cubic particles with rounded edges;
more than 99.5% purity; its crystal structure consists
of about 70% anatase and 30% rutile; density of
approximately 3.8 g mL'; specific surface area of
about 50 + 15 m? g'! and average primary particle size
of about 21 nm (with 90% of its primary particles
having a size of 9-38 nm). However, it should be
noted that this semiconductor does not exist as
isolated particles but as aggregates that cannot be
modified [10-16].

Concentration of the TiO:

The initial speed of a photocatalytic reaction is
up to a limit directly proportional to the mass of the
catalyst used. This speed limit corresponds to the
concentration at which all the particles of the catalyst
are exposed to light. Higher concentrations of TiO,
cause light scattering and reduction of the amount of
light penetrating into the suspension, with the effect
of concealing part of the particles of the catalyst that
are not illuminated by the light. The speed limit of the
photocatalytic reaction also depends on the type of
organic substrate, and the diameter and geometry of
the reactor [15, 16]. Mills & Wang [17] recommend a
concentration of 0.5 g L' as the standard for the
heterogeneous photocatalysis of aqueous samples. In
general, this value is below the aforementioned limit,
so it was used in our experiments a concentration of
0.5 g L*! for the suspensions of titania.

pH

The pH was studied in the range of 3.0 to 9.0,
with variations of one unit. It was adjusted by adding
dropwise a strong acid (H2SOs 0.1 mol L-!) or strong
base (NaOH 0.1 mol L"). Above or below this range,
there is a great resistance to change the pH values,
requiring for this a relatively high amount of acid or
base.

Jar Test and Turbidity Measures
The coagulation-flocculation was performed in
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a Milan JT 101 jar test apparatus. Immediately after
the addition of the coagulant to the suspension, the
mixture was subjected to rapid shaking and slow
shaking, after which it was allowed to rest and settle
for a given period of time. Preliminary tests indicated
that the suitable conditions for this procedure were:
rapid shaking for 1 min at 120 rpm, followed by slow
shaking for 9 min at 60 rpm, 4 min at 25 rpm, and 2
min at 10 rpm. The turbidity of the supernatant
suspension was then measured with a Hach 2100P
turbiditimeter. These readings were carried out in a
matter of seconds to minimize error of the dynamic
sedimentation.

Filtration

The TiO; in the suspension (0.5 g L") and the
particles remaining in the water after coagulation-
flocculation were separated by filtration, using a
vacuum system (Marconi) under 80 kPa of pressure
and a filtering membrane with 0.22 pm and 47 mm
diameter size pores (Millipore).

3. RESULTS AND DISCUSSION
The addition of TiO in distilled water (0.5 g in

/

a liter) caused a gradual reduction of the pH of the
suspension, which stabilized naturally at 4.4. The
measured electrical conductivity was 18 uS cm. In
tap water, the pH stabilized at pH 5.5 and the
electrical conductivity was 55 uS cm!. This behavior
can be explained by hydroxylation of the TiO» surface
due to the chemical adsorption of water on the TiO,.
More specifically, when dissociative adsorption of
water occurs on the surface of the TiO, 001
crystallographic phase, two groups of hydroxyl sites
are generated, which Candal et al. [18] called sites
(A) and (B), Fig.1.

The Ti*" ion is hexacoordinated inside the TiO,
crystal, while the O% is tricoordinated. When the
crystal is cleaved, the Ti*" and O? coordination
numbers on the surface shift, respectively, to penta-
and dicoordinated. These and other defects confer a
greater reactivity to the titania surface, since the
reactions occur to complete the coordination in the
empty orbitals. Moreover, Ti*" is better stabilized by
OH ions than by divalent O%* ions because its
structure allows for a better approximation of the Ti*"
charge center. This greater charge stabilization causes
a decrease of the electrostatic potential, resulting in
better neutralization of charges, so that stabilization
occurs at the observed pHs [19].

H,O
HOH HOH HOH HOH
O 'Il"/O 'Il"/O 'Il"/O 'Il'/ OH
—Ti—O—Ti—O—Ti—O—Ti—OH,
A I
hydroxylation
OH OH OH OH
HO Tl'/O Tl'/O Tl'/O 1|"/OH
—Ti—O—Ti—O—Ti—O—Ti—OH,
A

C B A B A BZC

Figure 1. Schematic representation of the OH groups on the surface of the TiOx: site (A), — OH groups bound to
a single titanium atom; site (B), — OH group bound to two titanium atoms; site (C), — OH group bound to the
crystal’s edges. Adapted from Candal et al. [18].
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Since the bonds in TiO», as in most oxides, are
not purely ionic, the OH ionic groups can be
represented by OH groups. Hence, in this article, the
=Ti-OH + H" ~

Site (A): =Ti-OH,"

Site (B): =OH ~ =0 + H'

In TiO, anatase, approximately 40% of the
surface is hydroxylated, and these hydroxyl groups
have an amphoteric nature, with one half displaying
an acid characteristic and the other half basic, which
can be exchanged for other anions [19]. The (A) sites

—_—
.

Site (A):  =Ti-OH + H,0 =Ti-OH," +

—
-

Site (B): =OH + H,O =0 + H;0"

The addition of quantities of Alx(SO4); to the
TiO, suspension to give 0.1 g L' or higher
concentration causes the pH of the solution to drop
naturally to 3.8. At this pH, the AI** ions predominate
in the form of Al(H,O)s*". Surface complexation

=Ti-OH + Al(H,0)*" =Ti-0-Al(H,0)s>*

=Ti-OH," + Al(HzO)()yr + H,O

=0 + Al(HzO)()g’Jr
EFl“i-O-Al(HzO)sz+ ***** SO4*

It should be pointed out that this type of
chemical adsorption is only possible with
hydrolysable cations, since the reaction can be
considered a surface hydrolysis.

The adsorption-hydrolysis of aluminum ions
caused coagulation-flocculation of the TiO,, which
was evaluated based on the decrease of turbidity. Fig.
2 shows that the concentration of aluminum sulfate
for this process should be higher than 0.05 g L', At
concentrations between 0.1 g L' and 0.8 g L' there
was practically no variation in the coagulation-
flocculation rate, so that the optimal dosage of
coagulant was 0.1 g L.

The coagulation-flocculation studies using
TiO; suspensions in low strength and intermediate
strength ionic solutions, with and without the addition
of aluminum sulfate, were carried out in different
values of pH. The results are showed in Table 1.

=Ti-0-Al(H,0)s>" + 2H;0"

ETi-O—Al(HzO)szJr + H,0

hydroxylated sites will be represented by =Ti-OH, site
(A), and =OH, site (B).

pK,=17.6 1

pK, = 5.38 Q)

act as Bronsted bases while the (B) sites act as
Bronsted acids. Thus, the lowering of the
suspension’s pH to 4.4 in distilled water is explained
by the predominance of reaction (4):

OH- 3)

“

models describe adsorption phenomena as chemical
equilibria [18], and the variation of the suspension’s
pH can be explained by reactions (5), and especially

by (6).

+ H;0" (5)

(6)

O]
®)

TiO, suspensions in distilled water (low ionic
strength) were significantly coagulated-flocculated at
pHs 3.0, 6.0 and 7.0 without adding aluminum sulfate,
indicating that this process depends basically on the
Although pH 3.0 the
sedimentation, the high acid consumption for the pH
adjustment and the need for neutralizing the treated
water at the final process, turns this condition
economically unfeasible.

oxide surface. aids

The addition of aluminum sulfate increased
sedimentation significantly at pH 4.0, 5.0, 8.0 and 9.0.
However, it has little influence in the coagulation-
flocculation process in tap water (intermediate ionic
strength).

Flocculation was higher with increasing ionic
strength. High concentrations of positive and negative
ions (high ionic strength) lead to an increase in the
number of ions in the diffusion layer that, to keep
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itself electrically null, has its volume decreased
(decreased thickness) causing the Van der Waals

forces to predominate and eliminating the electrostatic
stabilization [20].

1000

800 —

600 —

400 -

Turbidity (NTU)

200 -

0.0 0.2

0.4 0.6 0.8

Concentration of AL(SO,), (¢/L)

Figure 2. Sedimentation of suspensions of 0.5 g L™! of TiO> P25 in pH 4.4 as a function of the concentration of
aluminum sulfate after 60 min at 23 °C.

Table 1. Sedimentation of TiO, suspensions, 0.5 g L', in distilled water and in tap water, with and without
added aluminum sulfate (0.1 g L"), as a function of pH, after 60 min of sedimentation at 23 °C. Initial turbidity:
>4000 NTU in titania suspensions of distilled water and tap water.

PH of the suspension

Turbidity of the distilled water (NTU)

Turbidity of the tap water (NTU)

Without aluminum With aluminum Without aluminum With
aluminum
3.0* 47 69 88 71
4.0 >4000 63 92 60
5.0 >4000 121 103 65
6.0 63 106 73 67
7.0 35 71 13 9.3
8.0 >4000 101 54 56
9.0 >4000 162 56 51

237

*A relatively large amount of H2SO4 was added to adjust the pH.

As described earlier, the stability of the
aqueous suspension of TiO; is due to the adsorption
of water molecules on the surface of the oxide,
causing hydroxylation and the formation of surface
charges as the hydroxyl groups become ionized (acid
and base sites). This leads to the formation of a
double electrical layer that mutually repels the
colloidal particles, preventing agglomeration and
sedimentation. Variations in pH modify the surface
charges, and there is a pH at which the surface
hydroxyl groups are not ionized, i.e., there are no
surface charges. This pH, called point zero charge
(PZC), causes the oxide to precipitate. In practice, it is

more common to use the pH of the isoelectric point
(IEP), which is the pH at which the zeta potential is
zero [21-24]. The zeta potential, an indicator of
surface charges, is measured on the shear plane
(potential difference between shear plane and bulk
liquid). In the absence of potential determining ions
(H" and OH"), the pH of the PZC and the IEP are
similar; in fact, they are usually considered the same
in practice [21-24]. In the presence of other potential
determining ions such as hydrolysable ions, the
difference between the pH of the PZC and the IEP
may be significant, depending on the concentration of
these ions. For TiO; P25 used, the IEP occurs near pH

Orbital: Electron. J. Chem. 5 (4): 233-241, 2013



Santos et al.

Full Paper

7.0 [7, 25, 26]. Neutralization of the charges on the
surface of the oxide takes place close to this pH,
allowing for its coagulation and flocculation.

So, the addition of aluminum sulfate causes
coagulation-flocculation in the entire range of pH
examined here, occurring by the adsorption-
hydrolysis of AI’" ions, according to the chemical
equations (5) to (8). So, the titania surface becomes
more positively charged and attracts with more
intensity the anions in suspension, leading to the
neutrality of TiO, favoring the coagulation-
flocculation process. However, this process is
maximized by the addition of AI** ions at pH close to
the TEP (7.0), as indicated in Table 1. Then,
comparisons were made between this pH and normal
pH, nonadjusted, under the following conditions:
distilled water and tap water, with and without the
addition of aluminum sulfate and with and without
shaking. The suitable shaking conditions were
described
(Material

in item jar test and turbidity measures
and Methods). The results, depicted in
figures 3 to 6, indicate that shaking the mixture
improves efficiency of TiO, removal regarding
spontaneous decantation, and corroborate that the
process of decantation occurs through coagulation-
flocculation.

Furthermore, the addition of aluminum sulfate
to the suspensions with distilled water and tap water
caused the electrical conductivity to increase to 71 uS
cm™! and 87 puS cm™! and the pH to drop to 3.7 and 4.1,

respectively. Upon adjusting the pH of the
suspensions containing aluminum sulfate to 7.0, the
electrical conductivity increased to 66 uS cm™! and 84
uS cm! in distilled water and tap water, respectively.
In the TiO; suspensions adjusted to pH 7.0, without
added aluminum sulfate, the electrical conductivity
did not vary significantly compared to that of the
suspensions whose pH was not adjusted.

Figures 2 to 6 do not plot the turbidity values
at time zero. The turbidity of the initial suspension
(0.5 g L' de TiO,) is very high, above 4000 NTU,
which is the uppermost limit of quantification of the
turbiditimeter. Fig. 5 does not show two turbidity
decay curves of the suspensions with distilled water
because their values continued to exceed 4000 NTU
after the 120 minutes of the test.

The results showed that the coagulation-
flocculation process was maximized when the mixture
was subjected to rapid and slow shaking, after the
addition of aluminum sulfate in suspension at pH 7.0
(Figs. 3 and 4). In this condition, the turbidity of a
suspension with 0.5 g L' of TiO,, which is higher
than 4000 NTU, can be removed to less than 10 NTU
in 120 minutes (a removal rate of more than 99.8%).

Filtration is a necessary procedure when
treated water is to be reused. Therefore, it was
compared the filtration time of 500 mL of the
remaining suspension, after separation by siphoning,
to that of the initial suspension.

180
E A\A
150 \
o A\
= 120 — ~—@— Tap Water - Jar Test
D —@— Distilled Water - Jar Test
= - —a&— Distilled Water - Spontaneous Sedimentation
% V\v —w— Tap Water - Spontoneous Sedimentation
90 —
b \v
= A [
:é 60 - I\
=}
E - \o\ v
307 .\.\
- - :
0 T I T I I T I I I
0 20 40 60 80 100 120

Time (minutes)

Figure 3. TiO; sedimentation, spontaneous and in the Jar Test, at pH adjusted to 7.0 and without the addition of
aluminum sulfate. The initial turbidity of each suspension was higher than 4000 NTU at 27 °C.
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Figure 4. TiO, sedimentation, spontaneous and in the Jar Test, at pH adjusted to 7.0 and with the addition of
aluminum sulfate. The initial turbidity of each suspension was higher than 4000 NTU at 27 °C.
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Figure 5. TiO, sedimentation, spontaneous and in the Jar Test, without adjustment of pH and without the
addition of aluminum sulfate. The turbidity of the suspensions with distilled water did not fall below 4000 NTU
in 24 hours.

The filtration of the remaining suspension was
about 70 times faster than that of the initial

diameter pores. This comparison indicated that
filtering the remaining suspension prolongs the time

suspension when vacuum filtered (80 kPa) using a 47
mm diameter filtering membrane with 0.22 pm

required for the filter to become saturated and thus
increases the filtration speed, reducing the costs of the
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procedure.
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Figure 6. TiO, sedimentation, spontaneous and in the Jar Test, without adjustment of pH and with the addition
of aluminum sulfate. The initial turbidity of each suspension was higher than 4000 NTU at 27 °C.

The TiO; removed could be used for two
purposes: a) considering that this oxide is used in
small quantities and is relatively cheap (U$1.5/Kg), it
could be discarded in a landfill; b) the TiO, could be
recovered for reuse. Currently, however, the cost of
its treatment for reuse with the same efficiency as the
initial oxide is higher than the purchase price of the
new catalyst

4. CONCLUSION

The
aqueous suspensions can be carried out by adjusting
the suspension’s pH to close to the IEP of TiO, P25,
by increasing the ionic strength using indifferent
electrolytes, or by adsorption-hydrolysis of aluminum
ions. TiO, coagulation-flocculation is maximized at
pH 7.0, by adding aluminum sulfate and shaking the
mixtures rapidly and slowly before allowing the
suspension to rest and settle. Tap water has sufficient
ionic strength to favor faster sedimentation. The
results presented here, in principle, indicate the
feasibility of wusing the coagulation-flocculation
process for the separation of TiO, in aqueous

coagulation-flocculation of TiO; in

suspensions used in heterogeneous photocatalysis.
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Abstract: Partial least squares (PLS) calibration models were compared for the determination of biodiesel
and vegetable oil in different blends using infrared spectra data (FTIR/ATR). Eighty binary and ternary
blends containing biodiesel, vegetable oil and diesel were made, 48 were employed to compose the
calibration set and 32 for prediction set. Initially the spectral signals of samples containing biodiesel and
vegetable oil between 0 and 8%(v/v) were compressed using Discrete Wavelet Transform. The best models
with compressed or uncompressed signals were compared, using the interval partial least squares algorithm
(iPLS), also identifying which region of the infrared showed better correlation. The results using the
compressed data showed similar errors in the determination of the vegetable oil and of the biodiesel in blends.
The combination of the regression algorithm iPLS applied to data obtained by FTIR/ATR has shown
considerable promise in the development of a simple, rapid and non-destructive method for the determination
of adulteration with vegetable oil in biodiesel or biodiesel/diesel blends

Keywords: wavelets; infrared; multivariate calibration; biodiesel; adulteration

1. INTRODUCAO

Dentre as técnicas mais empregadas para a
verificagdo da qualidade das blendas biodiesel/diesel,
encontram-se a cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE), a cromatografia gasosa (CG), a
cromatografia por exclusdo de tamanho (CE) e a
cromatografia por camada delgada (CCD) [1].
Entretanto, algumas destas metodologias além de
destrutivas sdo laboriosas, consomem reagentes
quimicos e destroem as amostras analisadas.

Por outro lado, a espectroscopia no
infravermelho, empregando reflexdo total atenuada
(ATR), ¢ uma metodologia que vem se consolidando,
principalmente por ser uma técnica rapida e ndo
destrutiva, ndo gerando subprodutos quimicos toxicos
[2]. Tanto os espectros obtidos na regido do
infravermelho médio, quanto préximo, podem conter

*Corresponding author. E-mail: marco.ferrao@ufrgs.br

um numero elevado de varidveis chegando a mais de
4.000 por espectro o que torna o tempo computacional
elevado para a obtengcdo de modelos de calibragdo
multivariados, como no caso da regressdo por
minimos parciais (PLS, Partial Least Squares)
empregando validagdo cruzada [3].

Interessados em desenvolver uma metodologia
analitica limpa, rapida e ndo destrutiva capaz de
quantificar os teores de biodiesel nas blendas
biodiesel/diesel, bem como as possiveis adulteracdes
por 6leos vegetais brutos nestas blendas empregadas
como combustivel, propde-se neste trabalho a
utilizagdo de wavelets na compactacdao dos dados
espectrais obtidos por FT-IR/ATR para a construcao
de modelos multivariados por regressdo por minimos
quadrados parciais.

Transformada Discreta Wavelet
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Os sinais obtidos por FT-IR/ATR geralmente
apresentam um numero consideravel de varidveis,
cerca de 2.000 por espectro, o que acarreta em
consumo computacional elevado para a construgio
dos diversos modelos de regressdo multivariada a
serem comparados. Neste sentido aplicar algoritmos
de compactacdo da matriz de dados gerada, conduz na
reducdo significativa do custo computacional
associado no desenvolvimento de técnicas limpas
através de dados espectroscdpicos.

Uma das alternativas adequadas para a
transformagdo desta matriz de dados ¢ através da
utilizagcdo da Transformada Discreta Wavelet (TDW)
que realiza o tratamento do sinal, com todas as suas
caracteristicas, independente do tempo ¢ da
freqiiéncia. Atuando diretamente na freqiiéncia do
sinal analitico, que contribui para aumentar a
diferenciagdo entre sinal e ruido, e a conservagdo de
picos estreitos com a respectiva informacao [4].

Para Daubechies [5], a fungdo “wavelet mae”
(mother wavelet), do ponto de vista matematico, gera
as fungdes wavelets filhas (daughters wavelets) que

irdo se decompor hierarquicamente, conforme
esquema apresentado na Figura 1. Para cada
decomposicdo sdo gerados dois subsinais de

comprimentos n/2, onde n representa o comprimento
do sinal inteiro. O primeiro subsinal corresponde aos
sinais escalas (scalings, AI), enquanto que o segundo,
aos sinais wavelets, D1 .

SINAL

AT 01
| a2]| | 2]
AT 03
Voo ‘.

Figura 1. Esquema do processo de decomposigdo da
Transformada Discreta Wavelet.

Para criar as fungoes wavelets filhas, além de
escolher o tipo de wavelets € necessario utilizar um
banco de filtros, compostos por coeficientes especiais
[5]. Toda TDW, decompde um sinal discreto em dois

subsinais com a metade do seu tamanho [5-6].

Nesse processo sao empregados filtros digitais,
de passa-baixa, os quais produzem os coeficientes de
aproximacdo do sinal (4/), e de passa-alta que
produzem os coeficientes de detalhamento do sinal
(D1). O ruido do sinal estara mais concentrado nessa
segunda metade, conforme Dantas Filho (2007), e
dependendo da aplicagdo esta parte pode ser
descartada ou ndo [7]. Processando os coeficientes de
aproximacao (4/) novamente como dados de entrada
com o mesmo banco de filtros, gera-se assim outro
conjunto de coeficientes de aproximagdo e de detalhe
com um nivel de resolugdo inferior [5-7]. Porém, é
desejavel que o sinal que se pretende compactar,
esteja com dimensdo 2", com n pertencendo aos
numeros naturais ou de valor par, ja que este sinal ¢
sempre reduzido & metade em cada nivel de
compactagdo [5].

Uma familia de wavelets bastante comum e
utilizada neste artigo trata-se da TDW Daubechies
com quatro coeficientes (Daub4). As fungdes escalas
e wavelets e seus respectivos subsinais sdo gerados
por estes coeficientes [5]:

h_1+\/§ A
0 4\/5 1

h BERLV] h
2 4\/5 3

_3+\/§
42

1-43
442

g =h; g=-h, g, =h g =-h

Do ponto de vista algoritmico, a TDW,
harmoniza as técnicas de decomposi¢do e alisamento
(smoothing) [8]. A selecdo do nivel adequado de
decomposi¢cdes e do tipo de ondaletas (wavelets)
dependera da natureza do sinal.

Para obter os sinais escalas da Daub4 ¢
necessario multiplicar os coeficientes escalas pelo
sinal (s), conforme equacdo 1 [5,7].

a; = hySy RSy 1Sy, Sy (Eq. 1)
com i= [0, )

E para obteng@o dos sinais wavelets, procede-
se da mesma forma, calculando-se conforme equacao
2.

C, = 8052 T 81501 T 8252100 T 835543 (Eq.2)

com i=(0, )
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Uma vez que se pretende compactar os sinais
espectrais obtidos, utilizaram-se somente os subsinais
escalas, por que nesta por¢do se concentra a parte da
informag@o espectral necessaria na constru¢do dos
modelos de regressdo multivariados.

Regressao por minimos quadrados parciais (PLS)

No PLS a calibragdo multivariada é realizada
utilizando a informagdo do espectro inteiro para
construir um modelo de regressdo, relacionado a
propriedade de interesse. Por esta razdo ¢ chamado de
método full-spectrum [9]. Neste trabalho o PLS foi
utilizado com 0 MATLAB, o qual integra computacio
matematica, visualizagdo e linguagem eficiente em
ambiente flexivel para computagdo técnica.

A base matematica do PLS ¢ a decomposigdo
da matriz X, entendida como a soma de varias
matrizes com dimensdes unitarias M; para i = 1, 2,...,
n, acrescida da matriz de residuos (correspondendo ao
erro), como representado na equagéo 3:

X=M, +M, +...+ M, +E (Eq.3)

na qual n representa o niumero de fatores utilizados
para truncar a igualdade (as variaveis latentes) ¢ E a
matriz de residuos relacionada com esse numero de
fatores. A decomposicdo da matriz X ¢é realizada
conforme as equagdes 4 ¢ 5:

(Eq.4)

(Eq.5)

Dessa forma a matriz X, que contém todas as
informagodes espectrais, passa a ser representada por
uma nova matriz X, com dimensdo menor, descrita
pelas matrizes M, sem a perda de informagdes
relevantes das variaveis originais.

X=t;p;," +t,p, +...+t,p,  +E

X=TP'+E

E de forma andloga para a matriz Y, resultando
na equagao 6:

Y=UQ"'+F (Eq.6)

onde T e U sdo os escores (scores) de XeY,e Pe Q
s30 os pesos (loadings) de X e Y, respectivamente. O
relacionamento de X e Y resulta na equagdo linear 7
representando a curva de calibracao:

c=Xb+e (Eq.7)

onde X representa uma matriz de resposta para as
amostras da calibragdo, ¢ é um vetor com os valores
das concentracdes das amostras, e indica os erros do
modelo e os ruidos dos espectros € b ¢ um vetor

representando os pardmetros do modelo.

Regressdo por minimos quadrados parciais por
intervalo (iPLS)

Existem varias maneiras de selecionar a regido
espectral utilizando critérios objetivos, como por
exemplo, avaliar a raiz quadrada dos erros médios de
validacdo cruzada (RMSECV), ¢ ainda utilizacdo de
algoritmos que indicam o conjunto de variaveis
espectrais que poderd dar melhores resultados com

base no RMSEP. Dentre os mais empregados
encontram-se os métodos heuristicos como o
algoritmo genético e a busca tabu [10], ou

deterministicos como, por exemplo, o método de
minimos quadrados parciais por intervalo (Interval
Partial Least Squares — iPLS).

O método iPLS é uma extensdo do PLS, no
qual divide-se o conjunto de dados (espectros) em um
determinado niimero de intervalos equidistantes, onde
para cada intervalo ¢ construido um modelo PLS,
além do modelo construido para o espectro inteiro,
sendo os resultados apresentados em um grafico para
facilitar a comparacdo. O método ¢ planejado para dar
uma visdo geral dos dados e pode ser 1util na
interpretacdo de quais sinais do espectro sdo mais
representativos na constru¢do de um bom modelo de
calibracdo multivariado [11-12]. Entretanto, deve-se
atentar para o tamanho do intervalo, pois, se ele for
muito grande o modelo pode utilizar informagdes que
ndo sdo representativas para o problema, ao passo
que, se for muito pequeno, pode acontecer o inverso,
isto ¢, conseguir informagdes
necessarias para prever a propriedade de interesse

[11].

Apesar da simplicidade na utilizagdo do iPLS,
este foi pouco empregado nos primeiros anos apos sua
disponibilizagdo como um pacote para o ambiente
MATLAB por Norgaard et al. [11], porém nestes
ultimos anos vem ocorrendo uma retomada da sua

nao utilizar as

aplicagdo na sele¢do de variaveis, como por exemplo
nos trabalhos de Pataca et al. na determinacdo de
diversos pardmetros em amostras de mel de abelha
empregando FT-IR [13]; de Parisotto et al. (2009) que
empregaram este algoritimo para aumentar a
seletividade dos espectros obtidos por DRIFTS no
estudo de formulagdes de medicamentos [14]; de
Parisotto et al. (2010) que empregando dados de
ATR-FTIR selecionaram com éxito a melhor faixa
espectral para a quantificacdo da acidez total em
residuos da destilagdo do Petrdleo [15] e, do trabalho

Orbital: Electron. J. Chem. 5 (4): 242-248, 2013
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de Miiller et al. que empregaram o iPLS na
construcdo de modelos de calibragio para a
quantificagdo simultdnea do 4cido clavulénico e
amoxicilina em formulac¢des farmacéuticas [16].

2. MATERIAIS E METODOS
Amostragem

Um total de 80 blendas binarias e ternarias foi
formulado a partir de 6leo diesel, fornecido pelo
Labcom da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul — UFRGS, de biodiesel de palma, doado pela
Agropalma S/A, e de biodiesel de soja e respectivo
oleo de soja, fornecidos pela OleoPlan S.A. Tanto
para os biodiesel empregados, como para o dleo
vegetal, a faixa de concentragdo destes nas misturas
variou de 0-8% (v/v), sendo o menor valor
quantificado de 0,2%.

Para o conjunto de calibragio foram
empregados espectros obtidos por FT-IR/ATR de 48
amostras destas blendas. As amostras com valores
extremos de dleo e ou biodiesel foram incluidas nesse
conjunto, sendo assim obtido os respectivos valores
de RMSECV.

Ja para o conjunto de previsdo foram
empregados os espectros obtidos por FT-IR/ATR das
32 amostras restantes, com os quais obteve-se o
RMSEP.

Obtencao dos espectros no infravermelho

As amostras foram  submetidas a
homogeneizagdo antes da aquisicdo dos espectros,
sendo os mesmos obtidos em duplicata na faixa de
4000-650 cm’', com resolu¢io de 4 cm’ e 32
varreduras, utilizando um espectrofotdometro da
Nicolet Magna 550 e um acessorio de reflexdo total
atenuada (ATR) com cristal de ZnSe, acoplado. Para
a constru¢do da matriz de dados foi empregada a

média das duplicatas.

Compactacio dos sinais com transformada
discreta wavelets
Foi empregada a transformada Wavelet

Daubechies com quatro coeficientes (Daub4) para
tratar os dados dos espectros das blendas binarias e
ternarias contendo biodiesel, 6leo vegetal e diesel,
conforme anteriormente apresentado, sendo realizados
2 niveis de compactacgdo: 1/4, 1/16, sendo utilizados

somente os subsinais escalas para a construgdo da
matriz a ser modelada.

Construcao dos modelos multivariados

Para a constru¢do dos modelos de regressdo
multivariados os dados foram autoescalados, o que
consiste em centrar os dados na média e dividi-los
pelo respectivo desvio padrdo, sendo um para cada
comprimento de onda. A opgdo de autoescalar os
dados, deve-se ao fato da faixa de concentracao
estudada ser pequena, o que resulta em sinais de
pouca intensidade para os analitos. Foram construidos
modelos com os dados espectrais ndo compactados
(matriz X) e os valores % de biodiesel e de dleo
vegetal (vetores y) utilizados para a formulagdo das
blendas, sendo estes dados modelados usando
ambiente MATLAB versdo 6.1 (The Math Works,
Natick, USA) empregando o pacote iToolbox [11]
para desenvolver os modelos com algoritmo iPLS,
sendo os espectros divididos em 15 e 30 intervalos
afim de selecionar a regido espectral mais
representativa para quantificar o biodiesel e 6leo
vegetal nas blendas. As rotinas foram rodadas num
microcomputador IBM - compativel Intel Pentium 4

CPU 3.00 GHz com 1 Gb de RAM.

Posteriormente novas matrizes X foram
construidas com os sinais das
compactagdes de 1/4 e 1/16, independentemente

modeladas, de forma analoga a descrita

provenientes

anteriormente.

Para calcular o erro dos modelos de calibragdo
foi empregado o RMSE (Root Mean Square Error),
conforme equacio 8 a seguir:

(Eq.8)

onde n ¢ o nimero de espectros médios, y; € yi sdo os
valores de % utilizados na formulagdo das blendas e
preditos pelo modelo do PLS, respectivamente,
utilizando as amostras do conjuntos de validagdo
cruzada (RMSECV) e de previsdao (RMSEP).

Na Figura 2 ¢ apresentado o grafico fornecido
pela rotina /PLS do pacote iToolbox, para a divisdo
do espectro em 15 intervalos. A linha tracejada
corresponde ao valor do RMSECV para o modelo
contendo as informagdes do espectro inteiro com 5
variaveis latentes, as barras correspondem ao
RMSECYV dos intervalos e o numero na base da barra

Orbital: Electron. J. Chem. 5 (4): 242-248, 2013



Werlang et al.

Full Paper

corresponde ao numero de varidveis latentes (VLs)

utilizadas para construir o modelo.

25F T T T =
oL I
15
>
(@]
[I] -
2]
=
14
1k
0.5
4 4 4 3 6 5 5 1 4 1 2 1 2
0

1 2 3 4 5 6 7

8 9 10 1N 12 13 14 15

NUMERO DO INTERVALO

Figura 2. Valores de RMSECYV para o modelo global (linha tracejada) e para os intervalos (barras). Os numeros
dentro das barras correspondem as VLs para cada intervalo.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nas Tabelas 1 e 2 sdo apresentados os
resultados para os modelos multivariados, onde foi
empregado o algoritmo de sele¢do iPLS para a
constru¢do desses modelos, com a utilizagdo dos
dados compactados subdivididos em 15 e 30
intervalos. Constata-se que ao variar a quantidade de
intervalos para a constru¢do dos modelos, o algoritmo

iPLS selecionou sempre a regido espectral que
compreende a faixa de 1100-1300 cm™! (intervalo 3 na
Figura 2), que corresponde a uma deformagdo C-O
para os ésteres presentes no biodiesel conforme
Colthup et al. [17], tanto para a determinagdo de
biodiesel como para o dleo vegetal, sendo esta regido
espectral a que identifica a presenga qualitativa e
quantitativa destes.

Tabela 1. Resultados obtidos na quantificacdo do biodiesel em blendas biodiesel/6leo, empregando iPLS.

NT NI  RMSECV RMSEP R? VL IS
0 15 0,1853 0,1352  0,9967 4 3
2 15 0,1814 0,1397  0,9966 4 3
4 15 0,1814 0,1279  0,9938 3 3
0 30 0,1866 0,1542  0,9967 3 5
2 30 0,1896 0,1413  0,9966 4 5
4 30 0,1812 0,1530  0,9969 2 5

NT — numero de transformadas
NI — numero de intervalos

RMSECV e RMSEP — valores expressos em v/v

R? — coeficiente de determinagdo
VL — variaveis latentes
IS — intervalo selecionado

Para a determinacdo da quantidade de
biodiesel nas blendas, os erros de valida¢do cruzada
(RMSECV) tiveram comportamentos semelhantes

quanto ao total de numero de intervalos e de
transformadas empregados. Entretanto os erros de
previsio (RMSEP) foram mais baixos para os

Orbital: Electron. J. Chem. 5 (4): 242-248, 2013



Werlang et al.

Full Paper

Método FT-IR/ATR (% v/v)
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modelos nos quais os espectros foram subdivididos
em 15 intervalos. Nesta determinagdo, o modelo mais
representativo (Figura 3) emprega 1/16 da dimensao

da matriz espectral original (108 variaveis),
apresentando uma capacidade preditiva superior ao
modelo sem os dados compactados (1736 variaveis).

Tabela 2. Resultados obtidos na quantificacdo do 6leo vegetal em blendas biodiesel/6leo, empregando iPLS.

NT NI RMSECV RMSEP R? VL IS

0 15 0,1604 0,1524 0,9966 3 3
2 15 0,1500 0,0988 0,9980 6 3
4 15 0,1568 0,1427 0,9967 3 3
0 30 0,1428 0,1409 0,9973 7 5
2 30 0,1450 0,1321 0,9972 7 5
4 30 0,1796 0,1570 0,9957 3 5

NT — niimero de transformadas

NI — ntimero de intervalos

RMSECV e RMSEP — valores expressos em v/v

R? — coeficiente de determinagio

VL — variaveis latentes

IS — intervalo selecionado

No caso da quantificacdo de odleo vegetal, 9 X
Rca7 =0,9941

propositalmente presente em algumas amostras, os
resultados de RMSEP para os modelos subdividindo
os espectros em 30 intervalos mostraram uma maior
uniformidade, o que ndo foi observado nos modelos
construidos com os espectros subdivididos em 15
intervalos. Para esta determinagdo o segundo nivel de
transformada possibilitou a constru¢do de um modelo
com o menor erro de previsdo, como pode ser
observado na Figura 4.

As Figuras 3 e 4 apresentam as amostras de
validacdo cruzada e de previsdo bem ajustadas na
curva, indicando que os modelos, tanto para o
biodiesel como para o 6leo, conseguem quantificar a
presenca destes nas blendas estudadas.

91 2
Rea” = 0,9938

8 4

7 4

[

5 4

4

3 4

21 © Calibragéo

11 ® Previsdo

0 T T T s
4 6 8 10

Valores de referéncia (% v/v)

Figura 3. Valores de referéncia versus valores
previstos para o modelo iPLS para a determinagdo do
biodiesel usando o intervalo 3 para os sinais FTIR-
ATR com 4 transformadas.

Método FT-IRIATR (% viv)

© Calibracdo

® Previsdo

0 T T T T ]
2 4 G ] 10
L8
Valores de referéncia (% viv)
Figura 4. Valores de referéncia versus valores
previstos para o modelo iPLS para a determinacdo do

6leo vegetal usando o intervalo 3 para os sinais FTIR-
ATR com 2 transformadas.

Outro aspecto importante que deve
salientado ¢ que apesar de terem sido utilizados dois
tipos distintos de biodiesel (biodiesel de palma e
biodiesel de soja) na formulagdo das blendas binarias
e ternarias, os modelos para a quantificagdo do total
de biodiesel presente em cada amostra apresentaram
coeficientes de determinacdo maiores ou iguais a
0,9938, empregando poucas variaveis latentes (de 2-4

Ser

variaveis latentes).

4. CONCLUSOES

Este trabalho mostrou a contribuicdo das
wavelets Daub4 na redugdo da dimensionalidade da
matriz espectral com a reten¢do de informagdes das
estruturas quimicas presentes, possibilitando assim, a
constru¢do de modelos de calibragdo iPLS mais
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robustos, para a quantificacdo de biodiesel e 6leo
vegetal nas blendas de biodiesel/dleo vegetal/diesel
empregando os sinais de FT-IR/ATR.

Outra importante contribuicdo deste trabalho
foi indentificar qual regido do espectro no
infravermelho, obtido por reflexdo total atenuada,
pode modelar tanto a presengca do biodiesel nas
misturas, quanto a presenca de uma provavel
adulteragdo, que é o proprio 6leo vegetal que deu
origem a este biodiesel.

A combinacdo da regressdo iPLS aos dados
obtidos por FTIR/ATR se mostrou promissora no
desenvolvimento de metodologias mais simples,
rapidas e ndo destrutivas para a determinacdo de
biodiesel e adulteragdes com 6leo vegetal em blendas
comercializadas desde 1° de janeiro de 2008, quando
a adicdo do biodiesel ao diesel se tornou obrigatoria
em todo o territorio nacional.
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Abstract: This work describes the structural characterization of commercial clays Argel® and Volclay® using
synchrotron x-ray diffraction. The x-ray diffraction peaks were indexed using the PDF-ICDD crystallographic
card, identifying phases such as bentonite, illite, quartz and kaolinite. The most important phase for purposes
of intercalation is Bentonite, in which the peak (001) shifts to lower 2 theta angles. Scanning electron
microscopy images showed the presence of small crystals on the surface of Argel®, which differentiated it
from Volclay®. Analytical data from energy dispersive spectroscopy permitted estimation of the chemical
composition, while the vibrational spectra and thermogravimetric curves contributed to the characterization

and differentiation of the two clays.

Keywords: clays; bentonite; characterization; X-ray diffraction; synchrotron light

1. INTRODUCAO

O uso de argilas tem relatos nos primérdios da
civilizagdo, colaborando  para  satisfazer as
necessidades de estética, habitagdo, alimenta¢do e
vestuario. As argilas sdo uma classe de argilominerais
que compdem quase todo tipo de solo e geralmente
encontram-se no estado puro em depdsitos minerais
[1]. Sdo de grande importincia na industria, uma vez
que, apos extragdo, beneficiamento e caracterizag@o,
sdo utilizadas como matéria-prima nas industrias de
processamento quimico, como na catalise, agente
tixotropico, remocao de poluentes, em cosméticos,
nas industrias: petrolifera, metalirgica, de borracha,
aerondautica, entre outras [2,3].

Os argilominerais s3o constituidos por
particulas muito pequenas de silicatos de aluminio
hidratado, com a presenca de outros elementos em
fases distintas. Devido a sua estrutura peculiar, esses
silicatos sdo chamados mais precisamente de
filossilicatos, uma vez que sua estrutura ¢ formada
pelo empilhamento de folhas de 6xido de silicio e
tetraedros de aluminio (ou outro metal). O
empilhamento dessas folhas tetraédricas com

octaédricas forma as lamelas [4,5]. A maneira com

*Corresponding author. E-mail: flanaissi@gmail.com

que as folhas estdo empilhadas difere para os varios
tipos de argilominerais e varios tipos de sequéncias
regulares e irregulares podem existir [3]. As ligacdes
fracas entre as camadas sdo responsaveis pela facil
clivagem paralela as dire¢des perpendiculares ao eixo
¢, isto ¢, paralela aos planos basais, de onde resulta a
forma, morfologia ou habito lamelar de grande parte
dos argilominerais [1,2].

O que define o tipo de interagdo existente no
argilomineral ¢ a natureza elétrica das lamelas, que
podem ser neutras, predominando assim as forcas de
van der Waals, ou ainda carregadas positivamente
(muito rara) ou negativamente (mais comum)
predominando as interacdes eletrostaticas. Por serem
fracas, essas ligagdes se rompem facilmente em
determinadas circunstancias, produzindo uma série de
folhas. Esse processo ¢ conhecido como esfoliagdo,
no caso das montmorilonitas, isso ocorre com um
aumento da distancia basal de até 40 A [5].

As argilas compreendem um grupo de minerais
que se encontram muito bem caracterizado, no
entanto, por se tratar em sua maior parte de materiais
naturais, esta sujeito ao intemperismo. Os intempéries
tendem a modificar, ainda que levemente, a maior
parte desses e de outros minerais, por isso, ainda que
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exista uma argila comercial com caracteristicas bem
definidas, essas caracteristicas tendem a mudar com o
tempo fazendo com que o mineral tenha de ser
caracterizado novamente e por técnicas mais sensiveis
ou de maior energia, como a difracdo de raios X com
fonte de luz sincrotron.

A fonte de luz sincrotron utilizada na analise
de difragdo de raios X de argilas, 6xidos, novos
materiais, etc., ¢ um tipo de radia¢do de alta energia,
monocromatica, produzida por elétrons de alta energia
em um acelerador de particulas, sendo de grande
utilidade para refinamento estrutural. Um exemplo ¢ a
luz sincrotron gerada no acelerador de particulas do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron na cidade de
Campinas, SP. A luz sincrotron abrange ampla faixa
do espectro eletromagnético: raios X, luz ultravioleta,
e infravermelha, além de luz Esse
equipamento permite a montagem de estagdes de
trabalho em suas linhas, onde a radiacdo gerada pelo

visivel.

acelerador, na faixa espectral de interesse (no caso de
difracdo, os raios X monocromaticos), pode ser
dirigida para a amostra, obtendo-se um difratograma
de alta resolug@o e baixo ruido [6].

Dentre os tipos de argila, ¢ de especial
interesse o grupo da Bentonita, no qual se encontram
as argilas do tipo montmorilonita, que apresentam as
menores particulas encontradas em um argilomineral.
Ela ¢é constituida por particulas cristalinas e lamelares,
descritas como placas ou laminas de perfil irregular,
muito finas, dispostas em um arranjo T-O-T (2:1),
indicando que se repetem duas camadas tetraédricas
alternadas por uma octaédrica de metais (que pode ser
Fe, Mg, entre outros; porém, mais comum ¢ o Al) [6].
A camada tetraédrica de silicio e a camada octaédrica
estdo fortemente ligadas de forma covalente e,
portanto, sdao bastante No espaco
interlamelar, ha 4gua e cétions livres como Na*, Ca®*,
K", os quais sdo os responsaveis pelo empilhamento
da estrutura lamelar e sdo passiveis de troca [7]. Na

estaveis.

verdade, a natureza dos cations presentes pode
determinar o comportamento da argila em uma
variedade de situagdes; por exemplo, se na estrutura
estiverem presentes ions Na™, a argila pode expandir-
se e absorver 4gua, enquanto que, se o fon for Ca?', a
quantidade de agua que permeia entre as lamelas ¢é
limitada, de modo que essas ndo se expandem e
permanecem unidas umas as outras por atracdes
eletrostaticas, que sao mais fortes que interagdes de
van der Waals [8-10].

As propriedades de troca idnica das argilas
podem ocorrer por duas vias. A primeira é a adsor¢ao

na superficie, e a segunda é o que se chama de troca
idnica verdadeira, que ¢ a troca de ions através da
camada basal (lamelas) [11, 13]. A troca i6nica que
ocorre no espaco basal ¢ denominada de intercalagdo.
Outra propriedade importante, conforme intimeros
trabalhos publicados, é com relacdo a seu potencial
catalitico ou suporte para catalisadores [14-19] e
sintese  orgdnica  [19-23].  Basicamente, as
propriedades de uma argila estdo relacionadas
diretamente a sua superficie, e essa pode ser
modificada, dando origem a novos materiais.

Neste sentido, apresentamos a caracterizacio
estrutural por difracao de raios X com luz sincrotron
de duas argilas comerciais, acompanhadas de imagens
por microscopia eletronica de varredura, espectros
vibracionais e curvas de analise térmica simultdnea. A
caracterizagdo possibilita um entendimento prévio das
argilas para posterior utilizagdo como substrato para
modificacdo com géis inorganicos para aplicagdo em
catalise, eletrocatalise, fotocatalise,
eletroquimicos, sensores quimicos, etc.

dispositivos

2. MATERIAIS E METODOS

As argilas esmectitas comerciais utilizadas sao
denominadas de Argel® e Volclay®, pela Buntech
(http://www.bentonit.com.br/). As argilas foram
pulverizadas em almofariz de agata e classificadas
com uma peneira granulométrica de inox (212 um e
65 mesh) da marca Berbel. A pulverizagdo visa
homogeneizar o tamanho de particulas e evitar

particulas grandes que ocasionam desvios ou
distorcdes nas medidas fisicas. A composi¢do
estimada pelo fornecedor é (Sig-Als-

X)'Ozo'(OH)4'l’lH20 (Na, Mg, Ca)x).

Os difratogramas de raios X (DRX) foram
obtidos utilizando a linha de luz sincrotron XDR1 do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). A
energia de 6,99994 keV, comprimento de onda na
borda do ferro (1,77122 A), com monocromadores de
cristal de Si com cortes especiais para as faces Si
(111, pico em 16,4163 ¢ FWHM 0,0038 graus) e Si
(333, pico em 57,9353 ¢ FWHM 0,0260 graus). A
largura do passo utilizado foi de 0,5 graus, com
angulos de varredura entre 4-90° (2@). O detector
utilizado para a realizacdo das medidas foi por
cintilagdo. O tratamento e indexacdo dos dados foram
realizados utilizando-se os softwares Crystal
Diffract®, Crystal Maker®, DIFFRAC.EVA® e
comparados com cartas cristalograficas do PDF2-
ICDD. Imagens de microscopia eletronica de
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varredura (MEV) foram obtidas num microscopio
MEV-FEG Zeiss modelo ultra Zeiss 55. A andlise
quimica quantitativa por energia dispersiva (EDS) foi
realizada num MEV-LV Jeol, modelo 5900-LV,
equipado com um detector Noram Voyager,
disponivel no Laboratorio Nacional de
Nanotecnologia (LNNano) no Centro Nacional de
Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM),
Campinas-SP.  Analises complementares foram
realizadas em um microscépio eletrénico de varredura
da Hitachi, modelo TM3000, acoplado a um
espectrometro por energia dispersiva da Bruker,
modelo SwiftED3000. Os espectros vibracionais na
regido do obtidos
espectrofotometro Nicolet FTIR, modelo 120, na
regido de 4000-400 cm!' com resolugdo de 4 cm™.
Curvas de analise térmica simultanea foram realizadas
em um equipamento da Seiko, modelo SII 6300/TG-
DTA, na faixa temperatura de 30 °C a 1200 °C, razdo
de aquecimento de 10 °C-min’!, atmosfera dinAmica
de ar comprimido (fluxo de 200 ml-min™").

infravermelho foram num

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Difratometria de raios X (DRX)

A fonte de luz sincrotron proporciona a
utilizagdo de uma radiagdo eletromagnética emitida

angulo 20

quando particulas relativisticas (elétrons com energia
entre 100 MeV a 10 GeV) sao defletidas por campos
magnéticos. Essa radiacdo ¢ de varias ordens de
grandeza mais intensa que a radiacdo produzida por
fontes convencionais de raios X e abrange uma ampla
faixa espectral. A alta intensidade de fotons gera um
numero de contagens por segundo (CPS) na ordem de
1x10*, dando origem a picos estreitos para os planos
de maior cristalinidade, dificultando a indexagdo dos
planos de menor cristalinidade. Essa diferenca de
intensidade entre os picos no difratograma pode ser
minimizada quando optamos pelo uso da escala
logaritmica de contagens (Figura 1).

O perfil de difracdo de raios X para as argilas é
bem conhecido, a analise difratométrica revela fases
diversas, como ilita, caulim, quartzo e cristobalita
(mineral a base de silicio), fases comuns em
argilominerais naturais ¢ que podem ser decorrentes
do intemperismo [24]. Outra caracteristica importante
em tais argilas ¢ a posi¢cdo do pico (001), pois estd
relacionado com a distancia basal das lamelas e ¢
utilizado para identificar argilas esmectitas (Figura 1).
Esse pico sofre deslocamento de posicdo quando
incorpora/intercala matéria organica, sais, entre outros
[24], sendo assim, um parametro importante na
quimica de intercalagéo.

20k -

15k o

10k o

CPS (ua)

sk

angulo 20

Figura 1. Difratometria de raios X por luz sincrotron para as argilas Argel e Volclay.

Para a argila Argel, o pico (001) encontra-se na
posi¢do 20 = 8.05° e corresponde a uma distincia
basal 12,60 A. Enquanto que, o difratograma para
argila Volclay, o pico (001) encontra-se na posi¢do 20
= 8.07° com distancia basal de 12,57 A. Os demais
picos foram indexados de acordo com as cartas

relacionadas na Tabela 1. Como em um difratograma
de raios X, a intensidade do pico ¢ diretamente
proporcional a concentragdo das espécies, podemos
concluir, portanto, que a quantidade de ilita e
caulinita, bem como de quartzo estdo presentes em
maior quantidade na argila Argel. Essas argilas
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apresentam outras fases ainda ndo identificadas, mas
que de acordo com a posi¢do e dados da literatura

podem ser minerais da classe dos carbonatos ou
sulfatos [24].

Tabela 1. Picos indexados dos difratogramas de raios X (Fig. 1) baseado nas cartas do PDF2-ICDD.

indice =~ ARGEL VOLCLAY Carta ICDD
[20] CPS d (%] [20] CPS d [%]
(001) 8,058 29966 12,60 100 8,07 24605 12,57 100,00 03-0015
K 13,31 6567 6,65 21,91 13,33 317 6,64 1,29 72-2300
1 16,38 1249 5,41 4,17 16,30 645 5,44 2,62 35-0652
a-Q 20,06 190 4,43 0,63 20,02 219 4,43 1,09 03-0015
72-2300
a-Q 22,69 9780 3,92 32,64 22,71 12449 3,92 50,59 75-0443
1 23,82 5164 3,74 17,23 23,98 7732 3,71 31,43 72-2300
1 26,88 1897 3,32 6,33 25,27 3348 3,52 13,61 72-2300
35-0652
K 30,64 6535 2,92 21,81 30,64 7349 2,92 29,87 72-2300
32,04 4373 2,79 14,59 31,88 766 2,81 3,11 72-2300
33,03 4340 2,71 14,48 33,02 3238 2,71 13,16 72-2300
a-Q 38,47 710 2,34 2,37 38,08 439 2,36 1,78 72-2300
B 39,95 1942 2,26 6,48 40,01 2141 2,25 8,70 72-2300
75-0443
42,18 1863 2,14 6,22 41,68 2570 2,17 10,44 72-2300
75-0443
K 45,62 669 1,99 2,23 45,59 551 1,99 2,24 35-0652
75-0443
46,99 660 1,93 2,2 46,50 519 1,95 2,11 72-2300
49,02 499 1,86 1,67 49,14 2288 1,85 9,30 03-0015
72-2300
50,19 861 1,82 2,87 49,22 734 1,82 2,99 72-2300
75-0443
53,04 150 1,73 0,5 53,11 484 1,73 1,97 72-2300
55,54 407 1,65 1,36 56,29 111 1,63 0,45 72-2300
58,22 827 1,58 2,76 58,21 1042 1,58 4,23 72-2300
a-Q 59,61 282 1,55 0,94 59,14 1064 1,56 4,32 72-2300
75-0443
a-Q 62,71 1084 1,48 3,62 62,80 952 1,48 3,87 72-2300
64,08 918 1,45 3,06 64,08 1139 1,45 4,63 72-2300
75-0443
B 72,34 3761 1,31 12,55 72,42 4627 1,31 18,81 03-0015
a-Q 79,63 604 1,20 2,01 80,51 7739 1,19 31,45 75-0443
Microscopia eletronica de varredura (MEV) e andlise  nm), possivelmente quartzo.
elementar (EDS) . - .
Para estimar a composi¢do  quimica

A Figura 2 mostra imagens de microscopia
eletronica de varredura para as argilas Argel e
Volclay, cuja principal caracteristica sdo superficies
rugosas. Argila Argel apresenta adicionalmente
pequenos prismas retangulares (270 nm de didmetro x
82 nm de largura) e alguns bastonetes (160 nm x 32

aproximada das argilas utilizou-se da técnica de
(EDS) acoplada ao MEV. A voltagem utilizada
durante a analise foi de 20 kV, com aumento de 1000-
5000 vezes. Foram analisados no minimo cinco
pontos por amostra. A analise gerou os dados
apresentados na Tabela 2.
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Figura 2. Imagens de MEV para as

WD = 2.8 mm

argilas Argel e Volclay (Mag. 50.000).

Tabela 2. Composicdo elementar (EDS) e formula quimica para das argilas.

Porcentagem atémica (%)

Si (o) Al Mg Na Ca

30,17 27,84 10,06 2,36 2,17 0,97

18,68 33,52 7,01 1,11 1,01 0,49

Férmula Minima Aproximada*

Argel
(Nag,Mge,Ca)-9(Sis Alz)-5(020(OH)4)-30(H20)

Volclay
(Na4,Mg4,Ca)-7Sis:8Al3: 8020 (OH)4- 15(H20)

*Quantidade de agua estimado por TG-DTA.

Espectroscopia vibracional (FTIR)

Os espectros vibracionais no infravermelho das
argilas sdo mostrados na Figura 3. Espectro para
argila Argel apresenta bandas de OH relacionadas a
dgua de hidratagio em 3622 cm™ e 3435 cm! e
interlamelar 1633 cm™ [25]. A banda em 1633 cm™!
pode ser utilizada também como parametro no estudo
de intercalacdo e modificagdo da Argel [26,27]. Para a
argila Volclay observa-se os mesmos modos
vibracionais, que ocorrem nas regides de 3625 cm™,
3440 cm! e 1637 cm’'. As bandas em 3622 cm™ e
3625 cm’! sdo atribuidas mais especificamente ao
estiramento Al,-OH. As bandas em 3435 cm™' e 3440
cm’!' podem ser atribuidas ao estiramento Fe-Al-OH,
porém, tal atribui¢do ainda ndo esta bem definida na
literatura. As interagdes das ligacdes quimicas com
radiacdo infravermelha estdo associadas aos cations
aos quais a OH™ se encontra ligada, o que pode
fornecer informacdes estruturais da argila [28, 29]. As
bandas intensas em 1024 cm™ e 1046 cm’ estdo
relacionadas ao estiramento Si-O [27].

As bandas em 928 cm' e 922 cm’!
correspondem a deformacdo angular Al,-OH e, por
ser pouco intensa, porém bem definida, indica
presenga de pouco Fe’' e Mg?". A posicdo dessas
bandas também ¢ dependente da quantidade de
aluminio tetraédrico, quanto de Fe’* e Mg
octaédricos. Variacdes nas concentracoes desses
elementos podem causar deslocamento na posi¢ao da
banda. O ferro e o magnésio deslocam a banda para
nimeros de onda menores, & medida que sua
concentragdo aumenta, enquanto que o aluminio
desloca para numeros de onda maiores [25].

Em 798 cm’ e 795 cm’!, temos um pico, que
pode ser associado a uma interacio Al-Mg-OH,
devido ao fato da argila conter pouco ferro [25]. Tais
bandas estdo relacionadas a deformacao angular tanto
da ligacdo Fe-OH, quanto Mg-OH [25]. Essa banda
também pode ser atribuida a mistura dos minerais
ilita-bentonita, sendo que esta regido pode variar de
750-960 cm! [29]. As bandas em 450 cm™! e 464 cm™!
podem ser associadas a deformagdo Si-OH [29,30].
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Figura 3. Espectro vibracional na regido do infravermelho para as argilas.

Tabela 3. Principais modos vibracionais encontrados para as argilas e suas respectivas atribuig¢oes (Fig. 3).

Banda Tipo de ligagio Tipo especifico de ligacio

(em™)

450 Si-O-Si Deformagio angular

525 Si-O-Al Si no sitio tetraédrico e Al no octaédrico

660 Al-O, Si-O Fora do plano acopladas

798 Si-O-Al Troca de Si por Al nos tetraedros e/ou Quartzo

920 Al-OH-Al Hidroxila ligada a aluminio e/ou 4tomos substituintes no sitio octaédrico
1050 Si-O-Si Fora do plano

1640 H-O-H Deformagdo angular da dgua interlamelar

3420 H-O-H Deformagao axial da agua de hidratagao

3620 Al OH Deformagao axial de hidroxila estrutural da bentonita

Comportamento térmico simultaneo (TG-DTA)

As curvas TG-DTG-DTA da Figura 4 mostram
o comportamento térmico das argilas Argel e Volclay
na forma de p6. Destaca-se que um primeiro evento
de perda de massa ocorre entre 60 °C e 130 °C
(evento endotérmico), atribuido a saida de agua de
hidratagdo. Esse evento ocorre em duas etapas
evidenciando a presenca de dois tipos de interagdo da
lamela da argila com a agua, fato atribuido a diferenga
de interagdo das hidroxilas envolvendo energias
diferentes. Assim, as curvas DTA e DTG distinguem
a presenca de camadas de dgua ou 4gua em diferentes
pontos, ligadas de maneira diferente, atribuimos como
agua fortemente ou fracamente ligada. Por isso tem-se
nas curvas DTG e a DTA trés picos de temperaturas
diferentes, mas relacionados a saida de 4gua contida
no mineral [8,9]. Por exemplo, a 4gua que sai em 160
°C também ¢ chamada de agua zeolitica [29].

Um segundo evento caracteristico ocorre
acima de 600 °C devido a etapa de desidroxilacdo dos

argilominerais, para argila Argel esse evento ocorre
em 660 °C ¢ para Volclay em 690 °C, tipificando a
argila. Esse processo de decomposi¢do ¢ atribuido a
ruptura das hidroxilas estruturais, seguido da
liberagdo de agua e, devido a isso, ¢ considerado
como sendo irreversivel. Nas argilas isentas ou
contendo muito pouco ferro, o pico de perda de massa
ocorre proximo de 700 °C, o que faz com que o
ntmero de coordenagdo do Al*3 varie de 6 para 5 [9].
No caso das esmectitas dioctaédricas, a estrutura da
argila ¢ mantida até cerca de 800 °C, desta forma,
podemos concluir que a Argel apresenta maior
quantidade de ferro se comparada com a Volclay.

A presenca de picos entre 800-950 °C esta
associada a quebra do reticulo cristalino da argila e
formacdo de quartzo alfa ou de beta mulita,
dependendo do tipo de esmectita [9, 30]. Essa
transicdo de fase é de natureza endotérmica e esta
destacada na curva de DTA (900 °C e 915 °C) e ndo
envolve perda de massa. Para as argilas utilizadas,
esse processo € caracteristico na argila Volclay.
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Figura 4. Curvas simultaneas TG-DTG-DTA para as argilas.

4. CONCLUSOES

A caracterizagdo estrutural de argilas ou
solidos precursores de novos materiais ¢ importante
para prever o comportamento mono, bi ou tri-
dimensional. O perfil de difracdo de raios X ¢ a etapa
primordial para descrever esse comportamento, e
quando obtido via luz sincrotron, a indexagdo de todas
as fases presentes torna-se facilitada. A caracterizacio
estrutural acompanhada de analise morfologica e
quimica possibilitou diferenciar as argilas quanto a
sua composi¢do e presenca de cristalitos na superficie
da Argel. Técnicas complementares de espectroscopia
vibracional e analise térmica resultaram na
caracterizagdo completa das duas argilas denominadas
Argel e Volclay.
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Abstract: Reactions between [M(L)]*" [M= Cu(Il), Co(Il), Cd(II), Zn(II) and Ni(II)] and [Fe(CN)6]* give
rise to cyano-bridged assembled bimetallic complexes. Their structures have been proposed by elemental
analyses, IR, UV-VIS and '*C NMR spectra, conductance and magnetic measurements studies. The structure
is supposed to consist of zigzag chains formed by an alternate array of the cations and [Fe(CN)s]* anion
having neutral NizFe> units. Each hexacyanoferrate(IIl) ion connects three nickel(I) ions using three cis CN-
groups and the remaining CN- groups are terminal. The bridging cyanide ligands co-ordinate to the metal ion
in a trans fashion forming trans-ML(CN)2 moieties. Antibacterial activity of some of the prepared complexes
has also been investigated against three human pathogen bacteria.

Keywords: cyano-bridged bimetallic complex; [M(L)]?>" cations; [Fe(CN)]* anion; antibacterial studies

1. INTRODUCTION

Multimetallic species are ubiquitous in nature
as active sites in a variety of metalloenzymes and are
playing a significant and expanding role in industrial
chemical catalysts. Such complexes are useful in the
storage and transport of active substances through
membranes. Mixed ligand complexes have been used
in the analysis of semiconductor material. The
importance of multimetallic species has prompted a
wide range of theoretical treatment including orbital
modes for magnetic exchange coupling. Use of two
dissimilar metals in the design of coordination
compounds can potentially give rise to more complex
physical properties and also to an even greater
diversity of the polymeric structures [1-3].

It is well known that the cyanide ion can
coordinate to one metal ion through the carbon atom
acting as a monodentate ligand or connect two metal
ions as a bridging ligand through both the carbon and
nitrogen atoms. Magnetic interactions between
paramagnetic metal ions through the cyanide bridge have
been extensively investigated. Stair-shaped 2D
honeycomb networks, [NiL]3s[Fe(CN)s].-9H.O and
[NiL;J3[Cr(CN)s(NO)]>- 10H20 (L1 = 3,10-dimethyl-
1,3,6,8,10,12-hexaazacyclotetradecane 3,10-dimethyl-

*Corresponding author. E-mail: nasircu72@gmail.ocm

1, 3, 6, 8, 10, 12-hexaazacyclotetradecane), have been
reported [4]. Cyanide-bridged bimetallic assemblies
based upon hexacyanometalate building blocks,
[M(CN)¢]>* (M=Fe, Cr, Mn, Co), provide a rich
variety of magnetic and magneto-optical properties [5,
6]. Mallah and co-workers have recently presented a
cyano-bridged NilI-CrlII assembly,
[Ni(cyclam)]3[Cr(CN)s]2.6H2O [7]. Ohba et al. [8]
synthesized the interesting polymeric complex,
[Ni(pn)2][Fe(CN)s]Cl04.2H,0 (pn = 1,2-
diaminopropane), bridged by cyanide ligands between
Ni(Il) and Fe(Ill). The addition of [Fe(CN)¢]* to
[Cu(L)]** (L = (N-ethyl)ethylenediamine, (N-
propyl)ethylenediamine, diethylenetriamine) gives a
polynuclear complex with cyanide bridges between
Cu(Il) and Fe(IT) of the formula
[Cu(L)]3[Fe(CN)¢l2.xHO [9,10]. Suzuki et al. [11]
and Zou et al. [12] prepared and characterized
cyanide-bridged complexes of
[Cu(L)]2[Fe(CN)s].xH20] (L = dipropylenetriamine).

The literature survey reveals that such cyanide-
bridged complexes show some exceptional structural
behavior especially when one of the metals is iron.
The mixed metal complexes have been found to be of
the type [MLx][M'Ly] where, M = Cu, Cd, Ni, Co,
Zn and M= Hg, Lx = ethylenediamine, aniline, NH3


mailto:nasircu72@gmail.ocm

258

Uddin et al.

Full Paper

and Ly = I, SCN" [13]. In continuation, an attempt
has been taken to prepare some of the bimetallic
complexes using [Fe(CN)s]*~ block. Spectral studies
(UV, FTIR, NMR), magnetic susceptibility and
conductance values of the prepared complexes help to
characterize their structural features. Antibacterial
activities of some of the prepared complexes have
also been investigated.

2. MATERIAL AND METHODS
Chemicals

Ethylenediamine, aniline, methanol,
chloroform and N, N-dimethylformamide (DMF)
were obtained from Aldrich Chemical Company Ltd.
Ammonium nitrate and potassium hexacyanoferrate
were obtained from M/S Merak (Germany).
Perchloric acid, nitric acid, sulphuric acid and
ammonia were obtained from BDH Chemicals Ltd.
All chemicals except solvent were used as received.
Solvents were dried by standard methods and distilled
under an inert atmosphere.

Analytical Methods

The analyses of the metal contents of the
prepared complexes were obtained by Atomic
Absorption  Spectrophotometer (model Thermo
Scientific ICE-3000) from Biological Laboratory of
Chittagong University, Chittagong. The Infrared
spectra of the prepared complexes were obtained by
FTIR spectrophotometer (Model- 8900, Shimadzu,
Japan) using KBr as the matrix in the range 400-4000
cm™! from research laboratory of the Department of
Chemistry, C.U. Chittagong. Polystyrene was used as
the standard to calibrate the spectrophotometer.
Electronic absorption spectra were run on Shimadzu
UV-Visible Recording Spectrophotometer (Model-
1800) using 1 cm cells. An electro thermal melting
point apparatus was used for the determination of the
melting or decomposition points of the complexes.
Using N, N-dimethylformamide (DMF) as the
solvent, solutions of the complexes (of the order of
10 M) were used for conductivity measurements.
Conductivity measurement was performed on a
Philips  Conductivity Meter (Model-HI ~ 9255).
Determination of conductivity of an electrolytic
solution measuring of the electrical
resistance of that solution at a particular temperature,
usually 25°C. Magnetic susceptibility values of some
of the prepared complexes were determined using the

involves

Magnetic  Susceptibility =~ Balance, (Sherwood
Scientific) from in the laboratory of Chittagong
University, Bangladesh.

Preparation of Bimetallic Complexes
Preparation of [M(L)]3[Fe(CN)g]

[Fe(CN)s]* Seolution: 2 mmol (0.65 g) potassium
hexacyanoferrate was dissolved in about 40 mL of
water. A clear solution of [Fe(CN)g]*" solution was
formed.

[M(L)x]?* solution: In another beaker, 2 mmol (0.589
g) of water soluble metal salts, chloride, nitrate or
sulphate was dissolved in about 50 mL of water. An
excess amount of ethylenediamine,
ammonia or aniline was added to it drop wise. The
mixture solution was heated to boil for about 12-15

concentrated

minutes.

[M(L)x]3[Fe(CN)s]2: Both the solutions were mixed
together in their hot states (equation 1). The mixture
was stirred for sometimes and allowed to cool with
frequent stirring. The precipitate was formed almost
immediately and the solid product formed was filtered

off and washed with water and dried over calcium
chloride.

3M(L)xCl. + 2KsFe(CN)s » [M(L)]s[Fe(CN)s] +
6KCl (equation 1)

The following bimetallic complexes were
prepared by procedure as stated above:

{[Zn(en);]3[Fe(CN)¢]2} (Color : Yellow; Yield : 95%;
m. p. : >200°C); {[Cd(en)s]s[Fe(CN)s] 2} (Color:
Yellow; Yield : 95%; m. p. : >200°C); {[Ni(en)]s[
Fe(CN)s]2} (Color: black; Yield : 95%; m. p.

>200°C); {[Co(en)s]3s[ Fe(CN)s]2}(Color: Brown;
Yield: 95%; m. p.:>200°C); {[Cu(en):]3[Fe(CN)]>}
(Color: Deep green; Yield: 95%; m.p. :>200 ° C);

{[Zn(NH3)s]s] Fe(CN)s]2}(Color:  Yellow; Yield:
90%; m. p.: >200°C); {[Ni(NH3)s]3[
Fe(CN)g]2}(Color:  Green; Yield: 95%; m. p.:

>210°C); {[Cu(NH3)s]3 [Fe(CN)¢ ]2} (Color: Brown;
Yield: 95%; m.p.: >200°C); {[Co(NH3)s]3[Fe(CN)s]2}
(Color: Redish brown; Yield: 95%;m.p.:>200°C);
{[Cd(NH3)s ]3[Fe(CN)s ]2}(Color: Orange; Yield:
95%;m.p.:>200°C); {[Cd(Aniline)s]3[
Fe(CN)s]2} (Color : Whitish Brown; Yield: 90%; m. p.
: >210°C); {[Cu(Aniline)¢]s[Fe(CN)s]2} (Color: Deep
green; Yield: 95%; m.p.:>200°C); {[Ni(Aniline)e]s
[Fe(CN)s]2} (Color: Drak green; Yield: 95%; m.p.:>
200°C).
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Test For of Antimicrobial Evaluation

Some of the new synthesized complexes were
screened for their antibacterial activity against 6
different types of bacteria, gram positive- Bacillus
gram  negative- typhi,
Eschericahia coli regarded as pathogen to man by the
agar well diffusion method. All media and bacteria
suspension were prepared using a suitable method.
The in-vitro evaluation of antimicrobial activities was
performed according to the diffusion technique. The
bacteria were grown in nutrient broth at 37°C for 24
hours. The complexes were tested using diffusion on
solid media. Sterile (5 mm) diameter sensitivity paper
disc were impregnated with concentration of dimethyl
formamide (DMF) and their bimetallic complexes at
concentration of 50 pg cm™ and placed in the nutrient
agar. The plates were then incubated for 24 hours.
Additionally antibiotics disc for cephalosporin were
tested as positive control. The results were recorded

cereus, Salmonella

by measuring the growth inhibition (% zones of
inhibition) surrounding the disc [13,14].

3. RESULTS AND DISCUSSION

Bimetallic mixed-ligand complexes were
prepared by the reaction of [Fe(CN)¢]>* with a
different metal complexes using water as the solvent.
All the complexes were obtained almost immediately
after mixing of the component metal complex
solutions. The reaction mixture was heated for about
one hour at low temperature. The precipitate formed
was separated out by filtration and preserved in a
desiccator. During preparation of
{[Cd(aniline)s]3[FeCNs]>}, the [Cd(aniline)s]**
complex solution was heated to dissolve the oily layer
formed due to the presence of aniline. No sharp
melting point was obtained. All complexes were
decomposed at respective point. All complexes are
insoluble in chloroform. Some of them are moderately
soluble in methanol. All complexes are highly soluble
in DMF.

Qualitative Characterization

Primarily, the complexes of mixed metals were
characterized qualitatively by the following
procedure:

A little amount of the prepared complex was
taken in a test tube. Then concentrated nitric acid
(HNOs) was added to the sample and gently warmed
on a water bath for the decomposition.

(a) Identification test of Cd?' ions: The sample
which is acidic, add a few drops of potassium
ferrocyanide K4Fe(CN)s. Greenish white precipitate
or coloration confirms Cd?* ion.

(b) Identification test of Cu?" ions: The sample
which is acidic, add a few drops of potassium
ferrocyanide K4Fe(CN)e. If copper is present, a
maroon precipitate of Cus[Fe(CN)s] will appear and
the coloration confirms Cu?" ion.

(c¢) Identification test of Fe’" ions: Add 1 mL of
HCl(conc.), 2 mL of H,O and a few drops of KSCN
to a test tube. The appearance of a dark red color due
to the production of Fe(SCN); complex ion confirms
the presence of iron.

(d) Identification test of Ni** ions: Make the solution
slightly alkaline with NH4OH. Add a few drops of
alcoholic dimethyglyoxime, (CsHsO2N,). If nickel is
present, a red solution of nickel(II) dimethylglyoxime,
Ni( C4HsO:N,), should appear.

(e) Identification test of Zn>" ions: In the solution,
NaOH is carefully added in a drop wise manner, white
Zn(OH), will precipitate and if excess NaOH is
added, then it is dissolve in excess NaOH.

The Ni** and Fe*' ions can be separated by
adding ammonia. The Ni** ion is converted to the
deep-blue hyrdoxo-complex ion, Ni(NH3)e**, which
stays in solution. While the Fe** ion, which does not
readily form a hydroxo-complex with ammonia, re-
precipitate as iron(II) hydroxide.

IR Spectra

The infrared spectra for the present complexes
were taken in the range 400-4000 cm-1 that help to
indicate the main vC-H, vC=C, vC=N, vC-N, vN-H,
vM-N etc. stretching modes. With few exceptions, it
is a general observation that the spectrum behavior of
the free ligands changes by the interpretation of the
band shifts which depends on the attribution of the
observed frequencies. For the present systems the
infrared spectra of the metal complexes (Table 1)
provide information about their formation.

The bands 3320-3295, 2990-2965, 1600-1585
and 1580-1520 assigned to wnwm, Vo, Voc, Vo=c
(aromatic) for the bimetallic complexes have been
stated by Pryma and Hamza et al. [15-16]. Otherwise,
broad absorption bands due to the N-H (~3234 cm™)
or C-H (~3095 cm™) stretching as well as
deformation vibrations (NH,, 1630-1578 cm™) are
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present together with the pattern of fingerprint region
corresponding to the three coordinated molecules of
en [17]. The bands appearing at 1315-1400 cm™ have
been assigned to ven mode [13].

A number of authors have assigned a band near
2060 - 2136 cm! to ve—n for bimetallic complexes
[18-21]. The frequencies near 2115 cm™! are assigned
as the nonbridging CN stretching vibrations.5 The
vibration frequency of free CN~ anion of terminal
coordinated cyanide groups at 2080 c¢cm™' is blue
shifted due to a coordination, removing electrons from
weakly antibonding 5c orbital during metal-carbon o
bond formation, like in K3[Fe(CN)s] which displays
one sharp absorption band at 2118 cm™ [17]. The shift
of ¥(C=N) to higher wave number (2140 cm)
compared with that of K3[Fe(CN)s] or K3[Cr(CN)g]
(2119 em) suggests a lowered symmetry about the
[Fe(CN)g]** entity and the formation of CN- bridges
[5,6,22]. The higher frequencies of vC=N that appear
at 2153- 2146 cm’!' than the peak observed in
K4[Fe(CN)s], are assigned to the stretching vibration
of the equatorial CN- ligands in agreement with the
M-CN-M’" bridging nature of these cyano groups. The
vC=N stretching frequencies of these CN groups
depend on the electronegativity, crystal field stability,
oxidation number, and coordination number of the
metal ion [23].

On the basis of these studies, the band
observed for the present complexes in the regions of
970-1260, 1520-1600, 1332-1468, 2040-2361cm’!
have been assigned as due to vc.c, ve=c, ven, and ve=n,
respectively. Appearance of strong vc=ny modes of the
prepared bimetallic complexes in the regions 2040-
2100 and 2100-2361cm™ is a good indication of M-
CN-Fe coordination of the cyanato group. For all the
complexes, the presence of vmn vibration at 420-690
cm! confirms coordination and N- donor character of
the ligands to the metal ion [24, 25].

The Electronic Spectra

The visible ultraviolet spectroscopy is a simple
but powerful tool for the interpretation of chemical
bonds and structure of most chelates. Because of the
insolubility of the presently prepared complexes in
common organic solvents, the spectra of the prepared
complexes were run in dimethylformamide. The
peaks observed below 350 nm are assumed as due to
n—n’, n—»n" and n—c" transitions. And the peaks
observed near 420 nm may be assigned as LMCT due
to the presence of ferrichexacyanate which is assumed

by comparison with the solution spectrum of the
complex. Some intense bands below 500 nm can be
assigned to the absorptions of [Fe(CN)6]°[26]. All
show an absorption band at longer wavelengths
compared to that of the [Fe(CN)g]. The bands at
around 530 nm in the visible region for the prepared
complexes can be assigned to d-d transition. The shift
to longer wavelengths is attributed to stabilization of
the Fe(Ill) d orbitals due to the weakening of the o-
donor properties of the CN- ligands. The observation
of a near-IR absorption band for the Zn(II) complex
as well as the Cd(IT) complex suggests that this band
is not an inter valence charge transfer band [5].

13C NMR Spectra

Splitting of the '*C NMR signal approximately
at 132.5 (3) for the complex, [Zn(Ani)6]’[Fe(CN)6],
indicates the presence of both nonbridged and
bridging cyanate [27]. In addition multiplet at 135(5)
complies with phenyl group of aniline.

Magnetic Measurements

From the experimental values of magnetic
measurements of some of the prepared complexes, it
is revealed that {[Zn(en)s;]s[Fe(CN)s].} and
{[Cd(en)s]s[Fe(CN)s].} complexes are diamagnetic
thus indicating the d!° electronic configuration in
such complexes. The effective magnetic moment for
remaining complexes at room temperature was above
2.00 B.M. and it is higher than expected the spin-only
value but similar to the value of 2.25 B.M. obtained
for Ks[Fe(CN)s]. From the experimental values of
magnetic measurements of some of the prepared
complexes, it is found that magnetic moments of
some of the complexes are lower than the expected
theoretical spin only values. The possible reason of
such lower magnetic moment may be due to some
antiferromagnetic interactions in the mixed metal
complex. The exchange interactions seem to be super
exchange type and most likely through the cyanato
groups. However, weak bonds and longer bond
lengths may hide or prevent possibility of exchange
interactions.

Molar Conductance

The molar conductance values of the presently
prepared complexes are shown in Table 1 (Solution of
complexes is ca. 10 M). The low conductance values
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03-106 ohm-'em?mol™! of the prepared complexes in
DMF solutions strongly support proposed formulation
of the prepared complexes. This suggests +2
oxidation states of the metal ions present in such
complexes.

Structure of Compounds

Discussion on structures of bimetallic
assemblies available in the literature helps to exploit
the probable geometry of the presently prepared
complexes. The structure of  compound
[Ni(en),][Fe(CN)sNO] shows polymeric zigzag chains
which is formed by an alternated array of cis-
[Ni(en),]** [Fe(CN)sNOJ*
Nitroprusside anions are bridged to two cis-
[Ni(en),]*" units through two CN- equatorial ligands
in cis. The NO ligand and the other three CN- ligands
are monodentate [23]. The unique structure of

cations and anions.

[Zn(cyclam)];[Fe(CN)¢]. consists of polymeric
anionic chains of alternating [Zn(cyclam)]** and
[Fe(CN)s]** units and cationic trinuclear entities,
[Zn(cyclam)-Fe(CN)s-Zn(cyclam)] [28]. In Bimetallic
assemblies, [Ni(en):]3[M(CN)¢]>-3H>O both cis and
trans [Ni(en),] and [M(CN)s] moieties are linked to
give S-shaped Ni-NC-M-CN-Ni-NC-M-CN-Ni units
which are cross linked to give ribbons. The
asymmetric unit consists of two Fe(CN)g]*" anions,
two cis-[Ni(en),]*" cations, one trans-[Ni(en),]*". A
polymeric zigzag chain is formed by the alternate
array of Fe(CN)g]*" and cis-[Ni(en);]*>" ions, and two
zigzag chains are combined by #rans-[Ni(en)2]*",
providing a novel rope-ladder chain [29]. Present
prepared bimetallic complexes, [M(L)x]3[Fe(CN)e]2
are supposed to possess the zigzag chains formed by
an alternate array of the cis-[M(L).]*>" cations and
[Fe(CN)¢]** anion having neutral NisFe, units as
shown in Figure 1. However, actual geometry is
difficult to elucidate without crystallographic studies.

VAN a

N\ N
/
(N\Ni — N=C— Fe—(c=

/N

N N N

C C

N/ N p

N\\/ \\C Z
Ni

e
' % C C \ \ /N
/% \\\ /\ N=C— Fe—cEN—Ni\

Figure 1. Proposed structure of the [M(L)«]3[Fe(CN)s]» complexes.

Effect of Chemicals on Bacterial Growth

In the present work, the some of the prepared
complexes, Si, S3, S4, S6.Ss, S11 Si2, were selected for
antibacterial activity against three human pathogenic
bacteria. The results of the inhibition zone of the
selected bacteria due to the effect of compounds are
graphically presented in figure 2. The enhanced
activity of the complexes is shown in figure 3.

It is found that, compounds S¢.Sg, Si1 Siz are
comparatively more effective against all testec
organisms. They are quite effective against
Salmonella typhi. S4, Ss are less effective against the
tested organisms. Si, S4 and S7 are found to be almost

inactive against Bacillus cereus. Antibacterial activity
of the complexes can be explained by the some
important factors such as nature of the metal ion,
metal ion coordinating site, hydrophilicity,
hypophilicity and presence of co-ligands may have
considerable influence on the antibacterial activity.
The chelate complexes may deactivate various
cellular enzymes which play vital role in various
metabolic pathways of these microorganisms. Other
factors such as solubility, conductivity and dipole
moment affected by the presence of metal ions, may
be the reasons for the increased biological activities of
the metal complexes. Therefore the antibacterial
activity of the metal complexes cannot be ascribed to
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chelation alone but it’s an intricate blend of all of the

above contributions.

25 A
= 20 -+
=
o
2 15 -
5]
g m Bacillus cereus
E‘S 10 ® Salmonella typhi
_E @ Eschericahia coli
5 -
0 -
S1 S4 S5 S6 S7 S8 S11  si12
Complex Identification
Figure 2. The antibacterial activity of the tested metal complexes.
Figure 3. Zone of inhibition against Bacillus cereus by complexes Si, S4, and Ss.
Cd, Ni, Co, Zn and L = ethylenediamine, aniline,
4. CONCLUSION Y

A series of new bimetallic materials based on
the [Fe(CN)g]** building block has been described.
The coordination chemistry of the [Fe(CN)q]*" anion
has been extended to its association with the
[M(L)6]** complexes. The complexes have been found
to be of the type [ML]3[Fe(CN)s]» where, M = Cu,

NH;. The infrared spectra and metal analysis data
indicate the formation of such complexes.
Conductivity measurements indicate their electrolytic
nature and +2 oxidation state of the metal ions present
in such complexes. The magnetic measurements
indicate some of the complexes to show
antiferromagnetic interactions. The high yield of the
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complexes

indicates good possibilities of their

analytical uses to determine metal contents of some
related compounds. Further works are required to
exploit and ascertain such possibilities. Biological
screening of these compounds demonstrated their
promising activity against different microbes.
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Abstract: This paper describes the use of Al203/ZrO> mixed oxides synthesized by sol-gel process with
different amounts of ZrO2 (5%, 10%, 15% and 20% by mass) in the Al2O3 matrix and different temperatures
of calcination, such as interesting inhibitor materials of corrosive processes of SAE 1020 steel. The materials
were characterized by Infrared Spectroscopy Fourier Transform (FTIR) and X-Ray Diffraction (XRD)
techniques. FTIR spectra show the typical Al-O and Zr-O bonds vibrations in the mixed oxides. The XRD
patterns of the samples calcined at 800 °C and 1000 °C shows the ZrO: tetragonal and y-Al2O; face-centered
cubic (FCC) phases. The corrosion tests showed that the SAE 1020 steel covered with mixed oxides have an
anodic passive region, thereby inhibiting the corrosive processes on the metal surface. Furthermore, the found
values for steel coated with mixed oxide synthesized indicate a decrease in corrosion potentials (Ecor) and
corrosion current (icor). With respect to different samples of mixed oxides, the sample with 20 % of ZrO2 in
the Al2Os matrix proved to be the best inhibitor of steel corrosion, with the lowest values of corrosion
potential and corrosion current, - 1.32 V and 0.31 pA cm, respectively.

Keywords: corrosion inhibition; nanoceramic; oxides; steel

1. INTRODUCAO Estes novos tratamentos sdo preparados com materiais

a base de nanoparticulas isentas de metais pesados e
Processos corrosivos estdo presentes a todo 0 fasforo [5, 6].

momento no nosso cotidiano: eletrodomésticos,
Atualmente, o processo de fosfatizacdo, um

dos mais tradicionais, vem sendo substituido
significativamente por processos a base de
nanotecnologia através da deposi¢do de filmes
nanoceramicos, que sdo de facil aplicagdo,
apresentam redugdo no consumo de agua, energia e

automoveis, grades e, principalmente, na construgio
civil. Economicamente, os prejuizos gerados pela
corrosdo sdao de custo extremamente elevado. Para
amenizar estes prejuizos, as pecas metalicas podem
passar por pré-tratamentos com inibidores de corrosido
antes que uma cobertura orgénica seja aplicada, a fim
de melhorar a adesdo entre o polimero (tinta) e o
metal e fornecer a protecdo anti-corrosiva por um

insumos quimicos, bem como a reducdo da linha de
tratamento e o tempo de exposigdo ao processo
conferindo maior condutividade [5]. Neste contexto,
filmes finos nanocerdmicos a base de zirconia e

Os  processos clssicos de pré-tratamento  4jymina surgem como interessante materiais, pois sio
utilizados hoje em dia sdo a base de solugdes de acido 4o facil sintese e ficil aplicagio nos substratos
fosforico e com metais dissolvido (zinco, niquel,  petalicos e apresentam resultados satisfatorios na

manganés), mais conhecidos como fosfatos de inibicdo da corrosdo do aco, ago galvanizado e do
zinco/niquel e tricationico que contém os trés metais  3lyminio [7-10].

dissolvidos [3, 4]. Devido a alta geragdo de residuos
dos pré-tratamentos classicos, novos pré-tratamentos
ecologicamente corretos estdo sendo desenvolvidos.

longo prazo [1, 2].

O oxido de aluminio (AlO3) ¢ um material
ceramico de grande aplicagdo tecnologica devido ao

*Corresponding author. E-mail: luizh@uel.br
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seu elevado mddulo de elasticidade, alta resisténcia ao
desgaste, elevada estabilidade quimica, baixa
condutividade elétrica, resisténcia ao ataque quimico
e estabilidade a elevadas temperaturas [11, 12].
Dentre suas inumeras aplicagdes tecnoldgicas,
destacam-se a utilizagdo do 6xido como catalisador,
suporte para catalisadores metalicos nanoparticulados,
material isolante devido sua baixa condutividade
elétrica, material inibidor de corrosdo, entre outras
[13-15]. Contudo, a ceramica de
isoladamente apresenta algumas restrigdes quanto as
suas propriedades, tais como a baixa tenacidade a
fratura e, para ceramicas de alumina mais comuns
(microestrutura mais grosseira), baixa resisténcia a

alumina

flexdo, que limitam sua aplicag@o isoladamente. Neste
contexto, a inclusdo de outros 6xidos na matriz do
Al O3 proporciona melhoras em suas propriedades.
Por exemplo, com a adicdo de ZrO, em diferentes
proporgdes em massa obtem-se um 6xido misto com
maior tenacidade [12, 16, 17].

O didxido de zirconio (ZrO;) ¢ um dos mais
importantes 60xidos ceramicos devido suas inimeras
propriedades, dureza,

excelente estabilidade quimica, estabilidade térmica e

destacando-se:  elevada
hidrotérmica, resisténcia a abrasdo, entre outras [18,
19]. Considerando estas interessantes propriedades, o
ZrO; pode ser usado como catalisador, suporte para
ancorar catalisadores na forma de
nanoparticulas, na forma de filmes finos podem ser

diversos

usados como isolantes térmicos [20, 21, 22] e na
forma de nanoparticulas tem se destacado como um
excelente material a ser usado em pegas metalicas
como revestimento anticorrosivo [7, 23, 24].

A inclusdo de determinadas quantidades em
massa de ZrO, na matriz de Al,Os, formando 6xidos
mistos do tipo AlLO3/xZrO, ¢ uma metodologia
interessante do ponto de vista cientifico e tecnologico,
pois obtém-se um material com propriedades
superiores aos materiais isolados [25-27]. Pierre et al.
[25] investigaram as propriedades mecanicas de
oxidos mistos de Al,O; com diferentes quantidades
em massa de ZrO,. Os resultados mostraram que a
inclusdo de nanoparticulas de ZrO, na matriz da
alumina inibi o crescimento de grdos do material,
acarretando em um aumento das propriedades
mecanicas [25]. Umas das aplicagcdes dos oxidos
mistos de Al,O3/ZrO, que mais tem chamado a
atencdo ¢ a utilizacdo dos mesmos como inibidores de
corrosdo, aplicados no pré-tratamento da peca
metalica [13, 28]. Sdo inumeros os processos de
obtengdo dos oxidos mistos de AlLO3/ZrO,,
destacando-se: deposi¢do quimica a vapor (CVD)

[29], sputtering [6], deposicdo eletroforética [30],
eletrodeposi¢do [31, 31], sol-gel [32], entre outras.
Dentre os processos de obtencdo mencionados, o
processo sol-gel se destaca como um técnica simples
e eficiente na obtenc¢do de materiais nanoparticulados.

Neste trabalho, 6xidos misto de Al03/ZrO;
com diferentes quantidades em massa de ZrO, foram
sintetizados pelo processo sol-gel e caracterizados
fisicamente por FTIR e DRX. O objetivo principal ¢
mostrar que estes 6xidos sdo eficientes no tratamento
anticorrosivo do agco SAE 1020, como verificado pela
técnica eletroquimica de polarizagao
potenciodinamica.

2. MATERIAIS E METODOS
Obtencio dos Oxidos Misto de ALO3-xZrO:

Os oOxidos mistos foram sintetizados pelo
processo sol-gel baseados em métodos descritos na
literatura com modificagdes [32-36].
Primeiramente, duas solu¢des com os precursores de

algumas

aluminio e zirconio foram misturadas: uma solucio
0,5 mol L! de nitrato de aluminio nonahidratado 98 %
(AI(NO3);3.9H,0; Sigma-Aldrich) com uma solucio
de cloreto de =zirconio (IV)
(C1,0Zr.8H,O;  Sigma-Aldrich) nas
propor¢des em massa, 5 %, 10 %, 15 % e 20 %,
formando diferentes solugdes para produzir o 6xido
misto  AlbO3/ZrO,. Em seguida, adicionou-se
hidréxido de aménio (Biotec, P.A.) gota a gota, sob
agitacdo em banho de ultra-som e monitoramento do
pH até atingir um valor de pH igual a 9, formando

octahidratado
seguintes

uma solu¢do viscosa, um hidrogel. Estes hidrogéis
foram envelhecidos em temperatura ambiente por um
periodo de 48 horas. Apods este periodo, os mesmos
foram filtrados, lavados com agua em ebulicdo para
remover ions cloreto e nitrato e filtrados novamente.
Por fim, foram levados a mufla e calcinados por 2
horas, em diferentes temperaturas, 500°C, 800°C e
1000°C.

Deposicio dos Oxidos Mistos ALO3-xZrO::

Preparo dos Corpos de Prova

Foram utilizados como corpos de prova placas
de aco com dimensdes de 2 cm x 2 cm previamente
desengraxadas com acetona (Biotec, P.A.) e secas em
estufa a 110 °C por 10 min. O ago utilizado foi o SAE
1020 e em sua composicdo quimica os teores de
carbono variam de 0,18 a 0,23%, manganés 0,30 a
0,60%, fosforo no maximo 0,030% e enxofre no
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maximo 0,050%. Para a deposicdo dos 6xidos mistos
nos corpos de prova foi preparada uma suspensdo
com 50 mL de 4gua ultra pura, 0,02 g do 6xido misto
e 0,0002 g de brometo de cetil trimetil amdnio
(CTAB) (Ci9H4BrN; Vetec), utilizado como
dispersante do 6xido no meio aquoso. Em seguida,
mergulhou o corpo de prova na suspensdo por 1 min,
retirou e lavou com agua ultra pura por imerso ¢ por
fim os copos de prova foram secos em estufaa 110 °C
por 10 min.

Caracterizacao Fisica dos Oxidos Mistos

Os ensaios de Difracdo de Raios-X (DRX), na
configuracdao de po, foram realizados por intermédio
de um aquipamento da Rigaku RINT 2000
Diffractometer com fonte de radiagdo Cu-Kal. O
objetivo da utilizagdo desta técnica foi a de identificar
a estrutura cristalina do material em questdo, assim
como verificar a existéncia de fases secundarias na
composi¢do do produto final, comparando o perfil de
difracdo destes Oxidos com sua respectiva ficha
cristalografica encontrada no banco de dados
(PCPDFWin, version 2.4, JCODS - ICDD). Os
difratogramas foram coletados a uma velocidade de
1°/minuto, nos intervalos de 26 = 20 — 80°. Apos a
obtengdo dos difratogramas, corrigiu-se o fundo de
escala e as radiacdes secundarias. Os ensaios de
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR) foram obtidos por intermédio de
um espectrometro SHIMADZU FITR — 8300, com
varredura entre 400 e 4000 cm™'. As amostras dos
oxidos mistos foram dispersas em KBr e maceradas
para formagao de pastilhas.

Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios de corrosdo foram realizados por
intermédio de um potenciostato MQPG 01 da
Microquimica interfaciado a um microcomputador
para aquisicdo de dados. Os experimentos foram
conduzidos em um sistema eletroquimico de trés
eletrodos: um eletrodo de Ag/AgCl (1 mol L' KCI)
como eletrodo de referéncia, um fio de platina em
espiral (10 cm de comprimento x 0,5 cm de didmetro)
como contra eletrodo e placas de aco SAE 1020 (2 cm
de comprimento x 2 cm de largura) com os
respectivos 60xidos mistos depositados, com darea
geométrica exposta de 0,5 cm?, como eletrodos de
trabalho. O corpo de prova era pressionado contra a
parede da cela eletroquimica, por meio de um
parafuso isolante. Na parede da cela havia um furo no

didmetro de 0,5 cm?, Mantendo sempre a 4rea exposta
constante. Uma solugdo de NaCl 3 % foi utilizada
como eletrélito suporte. As curvas de polarizagdo
potenciodindmicas foram realizadas em temperatura
ambiente ¢ os corpos de prova foram imersos na
solucdo de teste aerada naturalmente, iniciando a
polarizagdo apds 5 minutos de imersdo. Partiu-se do
potencial -1,8 V com uma velocidade de varredura de
2 mV s continua e ascendente, € encerrou-se o
ensaio ao se atingir o potencial de + 0,5 V.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros de FTIR das amostras tratadas em
diferentes temperaturas, 500 °C, 800 °C e 1000 °C, e
em diferentes quantidades de ZrO, em massa na
matriz do ALOs3, 5 %, 10 %, 15 % e 20 %, estdo
ilustrados na Figura 1. Para todas as amostras ¢
possivel observar uma banda de absor¢do referente ao
estiramento da ligagdo O-H em aproximadamente
1630 cm’!, regido hachurada, que corresponde a agua
livre. A presenca de estiramentos O—H nos o6xidos
calcinados a 500 °C, 800 °C e 1000°C pode estar
associado a adsor¢do de agua superficial a pastilha de
KBr durante os experimentos, ou durante a confec¢ao
das pastilhas [35]. Outra banda de absor¢do que
aparece em aproximadamente 1382 ¢cm™! corresponde
ao estiramento da ligacdo Al-OH [36]. Com relagdo
as amostras tratadas a 500 °C, mais especificamente a
amostra com 5 % de ZrO,, observa-se duas bandas de
absorcdo 1300 cm! e 1550 cm’
identificadas, demarcadas com asterisco (*) [37].
Estas duas bandas podem estar associadas com
alguma impureza organica presente na amostra,
oriundas de sua preparagdo ou da manipulagido da
mesma, ou na pastilha de KBr. Uma banda que
aparece em aproximadamente 826 cm™! estd associada
a vibragdo do Al-O em um sitio tetraédrico onde cada
Al ¢ coordenado por quatro atomos de oxigénio. A

vibragdo referente a ligagdo Zr—O estd localizada
1

entre nao

entre 745 cm ' a 770 cm ! conforme visualizado nos
espectros de FTIR [38]. Outra banda de absor¢do
referente ao estiramento da ligagdo Al-O, uma banda
relativamente larga e intensa, aparece em
aproximadamente 590 c¢cm'[38]. Esta banda larga e
intensa de absorcdo da ligagdo Al-O pode estar
sobrepondo outra banda de vibracdo do Zr-O que
deveria aparecer em aproximadamente 525 cm’,
caracterizada por uma banda de baixa intensidade
[38]. Esta banda de baixa intensidade do Zr-O
aparece apenas nas amostras tratadas a 1000 °C,
conforme Fig. 1(c).
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Figura 1. Espectros de FTIR das amostras calcinadas

a (a) 500 °C, (b) 800 °C e (c) 1000 °C, com diferentes

quantidades em massa de ZrO, (5 %, 10 %, 15 % e 20
%).

Os difratogramas das amostras calcinadas em
diferentes temperaturas e em diferentes quantidades
de ZrO; na matriz do Al,Os3 estdo ilustrados na Figura
2.
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Figura 2. Difratogramas das amostras calcinadas a (a)
500 °C, (b) 800 °C e (¢) 1000 °C, com diferentes
quantidades em massa de ZrO, (5 %, 10 %, 15 % e 20
%).

Com relagdo as amostras calcinadas a 500 °C,
observa-se a predominancia da fase y-Al,Os; Cubica
de Face Centrada (CFC) [39] obtida para todas as
quantidades de ZrO, na matriz da alumina, conforme
difragdo dos picos demarcados na Fig. 2 (a). A fase y -
Al,O3 pertence ao grupo espacial Fd3m (227) com
parametros de rede a = 7,93 A, conforme comparago
com a ficha cristalografica n° 50-0741 obtida através
do software PCPDFWIN, versdo 2,4, JCODS-ICDD.
Esta fase apresenta baixa cristalinidade conforme
perfil de difragdo, picos largos com baixa intensidade.
Além disso, ¢ possivel verificar a presenca de uma
fase do ZrO,, conforme picos de difracdo em 26 = 30°
e 61°, também com caracteristicas de material amorfo.
Com relagdo as amostras calcinadas a 800 °C (Fig. 2
(b)), observa-se que ocorre uma mudanga estrutural
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do ZrO,, de amorfo para cristalino, conforme picos de
difragdo em 20 = 30°, 34°, 36°, 50°, 59°, 62° ¢ 74°,
referente a fase tetragonal do ZrO, com grupo
espacial P4,/nmc (137) e parametros de rede a = 3,59
A e c =518 A, conforme comparacio com a ficha
cristalografica n® 79-1769 (PCPDFWIN, versdo 2,4,
JCODS-ICDD). Além disso, é possivel observar
também que com o aumento da quantidade de ZrO; na
matriz do AlOs ocorre uma diminuig¢do na
intensidade dos picos em 20 = 46° e 67° pertencentes
a fase y-AlbO;. Com relagdo as amostras tratadas a
1000 °C (Fig. 2 (c)), observa-se que para todas as
quantidades de ZrO, na matriz do Al,O3 observa-se a
presenca da fase cristalina tetragonal do ZrO,, assim
como uma maior cristalinidade da fase y-Al,Os. No
geral, pode-se concluir que com o aumento da
temperatura de calcinacdo das amostras, observa-se
uma maior cristalinidade das duas fases presentes, a
fase tetragonal do ZrO, e a fase y-Al,O3 [27, 40].

Para melhor entendimento do comportamento
de inibicao de corrosdo do aco SAE 1020 pelo 6xido
misto, obtida a
polarizag@o para o respectivo aco sem recobrimento,

primeiramente  foi curva de
como apresentado na Figura 3. Através do método de
extrapolagdo de Tafel, os valores estimados do
potencial de corrosdo (Ec.r) ¢ corrente de corrosio
(icor) sd0 - 0,63 V e 9,78 pA cm™, respectivamente.
Pelo perfil da curva de polarizagdo ndo foi observado
a regido de passivagdo (regido anodica passiva) onde
em determinado potencial ocorre deposicdo no
substrato metalico da camada de 6xido formado pela
corrosdo. Esta camada de o6xido acaba contribuindo
para a inibigdo dos processos corrosivos.
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Figura 3. Curvas de polarizagdo para o aco SAE 1020
sem recobrimento.

As curvas de polarizagdo para o ago SAE 1020

recobertos oxidos mistos podem ser

visualizadas na Figura 4.

com OS

Observa-se que os perfis das curvas de
polarizag@o sdo semelhantes e os valores estimados de
potencial de corrosdo e corrente de corrosdo estdo
visualizados na Tabela 1. Analisando os perfis
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Figura 4. Curvas de polariza¢do das amostras
calcinadas a (a) 500 °C, (b) 800 °C e (c) 1000 °C, com
diferentes quantidades em massa de ZrO» (5 %, 10 %,

15 % e 20 %).
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das curvas de polarizacdo observa-se a formacao de
uma regido anodica passiva, regido que ndo foi
observada no ago sem o recobrimento com os 6xidos
mistos, favorecendo assim a inibicdo de processos
corrosivos na superficie metalica. Os valores
encontrados para o ago revestido com os oxidos
mistos sintetizados apontam para a diminui¢do dos
potenciais de corrosdo bem como a diminuigdo das
correntes de corrosdo, quando comparados com 0 ago
sem o revestimento dos oxidos, indicando assim a
inibicdo dos processos corrosivos no aco SAE 1020.
Comparando os valores estimados de Ecor € icor,
valores encontrados na Tabela 1, entre as amostras
tratadas a 500 °C, observa-se que o 6xido misto com
20 % de ZrO, apresentou melhor desempenho a
inibicdo dos processos corrosivos do ago SAE 1020,
conforme menores valores de Ecor € icor, - 1,32 V €
0,31 pA cm?, respectivamente. Com relagio aos
oxidos tratados a 800 °C observa-se o mesmo

comportamento dos 6xidos tratados a 500 °C, ou seja,
o oxido misto com 20 % de ZrO; apresentou melhor
desempenho a inibicdo da corrosdo do ago, com os
valores estimados de Ecor € icor, - 1,32 V € 0,35 pA cm’
2, respectivamente. J4 as amostras tratadas a 1000 °C,
o melhor desempenho de inibi¢do dos processos
corrosivos do ago foram obtidos com a amostra com
10 % de ZrO, conforme os valores de Ecor € icor, - 1,31
V e 0,37 pA cm™. Apesar destes valores de potencial
de corrosdo e corrente de corrosdo ser semelhantes
para as amostras que apresentaram os melhores
resultados como inibidores dos processos de corrosiao
do ago, a amostra com tratamento térmico de 500 °C e
com 20 % de ZrO, demostrou ser o melhor material.
Estes resultados estdo de acordo com alguns trabalhos
previamente publicados, utilizando os 6xidos mistos
de Al,O3/ZrO; ou os oxidos isolados [1, 27, 34, 41-
43].

Tabela 1: Potenciais de corrosdo (Ecor) € correntes de corrosio (icor) obtidos a partir das curvas de polarizagdo de
cada amostra dos 0xidos misto com diferentes quantidades de ZrO, na matriz do Al,Os.

X % ZrO; T (°C) Ecor (V vs. Ag/AgCl) icor (WA cm?)
5% 500 -1,29 2,93
10% 500 -1,28 0,81
15% 500 -1,30 3,06
20% 500 -1,32 0,31
5% 800 -1,29 6,29
10% 800 -1,28 0,32
15% 800 -1,00 1,42
20% 800 -1,32 0,35
5% 1000 -0,98 1,29
10% 1000 -1,31 0,37
15% 1000 -0,94 3,90
20% 1000 -0,91 0,20

4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos por FTIR e DRX
mostraram a eficiéncia do processo sol-gel na
obten¢do de oOxidos mistos de Al,O03/ZrO, com
diferentes quantidades de ZrO, na matriz da alumina.
Os espectros FTIR mostraram as vibragdes tipicas das
ligagdes Al-O e Zr—O e os difratogramas mostraram a
cristalinidade das amostras calcinadas a 1000 °C,
sendo possivel identificar a fase tetragonal do ZrO; e
a fase cubica de face centrada do y-Al,O;. As curvas
de polarizagdo para o ago SAE 1020 recobertos com
os oOxidos mistos mostraram a existéncia de uma
regido anddica passiva, favorecendo assim a inibi¢do
de processos corrosivos na superficie metalica. Além

disso, os valores encontrados para o ago revestido
com os Oxidos mistos sintetizados apontam para a
diminuicdo dos potenciais de corrosdo (Ecor) bem
como a diminui¢do das correntes de corrosdao (icor).

Sendo assim, os Oxidos mistos de
AlLO3/ZrO, se apresentam como interessantes
materiais a serem utilizados na etapa de pré-
tratamento de corrosdao do aco SAE 1020, antes da
deposicéo do material polimérico (tinta).
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Abstract: This work describes an experiment applied to determine the activation energy of samples of
commercial diesel fuel from thermogravimetric curves obtained in a simultaneous thermogravimetric analyzer
(TG-DTA). After collecting data, a mathematical method was used to calculate the activation energy for each
sample of diesel oil. The results show coherent values of activation energy, corresponding to the fact that the
higher the sulfur content of the fuel, the higher the activation energy found. From the variation of the heating
ramp was possible to generate a graph of the kinetic model linearized. The experiment proved dynamic and
efficient to understand physicochemical concepts, being applicable to both undergraduates and graduates in

chemistry.
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1. INTRODUCAO

A modernizag¢do do ensino experimental ainda
¢ um desafio para os cursos de graduagdo em quimica
no Brasil. Por um lado, é necessario superar a simples
realizagdo de experimentos demonstrativos e buscar
atividades instigantes que despertem no estudante o
interesse pela investigacdo cientifica e pela aplicagdo
tecnoldgica do conhecimento. Por outro lado, ¢
fundamental trazer para o laboratorio didatico praticas
que envolvam instrumentagdo cientifica moderna.

Um obstaculo & modernizagao dos laboratorios
didaticos é obviamente o elevado custo de aquisi¢do e
manutencdo de instrumentagdo cientifica e, por essa
razao, um consideravel esfor¢o no desenvolvimento de
experimentos alternativos de baixo custo tem sido
feito. Entretanto, ¢ notério o avanco de todas as
instituicdes do pais na aquisicdo de instrumentacio
cientifica e estruturacdo de laboratorios de ensino e
pesquisa, tornando as técnicas instrumentais cada vez
mais disponiveis. Para que o aproveitamento didatico
desta instrumentacdo possa ser realizado, € necessario
o desenvolvimento de experimentos bem planejados,
que tenham um grau de complexidade experimental e

*Corresponding author. E-mail: fjanaissi@gmail.com

conceitual adequado a graduagdo, bem como possam
ser inseridos em um contexto cientifico e tecnologico
mais amplo.

Nesse sentido, envolvendo
analisador termogravimétrico (TG-DTA) sdo bastante
adequados para este proposito, uma vez que este

experimentos

equipamento vem se tornando disponivel na maioria
das institui¢des, sua operagdo ¢ relativamente simples
e ndo exige
termogravimetria ou analise termogravimétrica esta

insumos caros. A técnica de
baseada no estudo da variagdo da massa de uma
amostra, em decorréncia de uma transformagao fisica
ou quimica, em fungdo da temperatura ou do tempo.
Através desta técnica é possivel medir a variagdo da
massa de um material, quando este € submetido a um
controlado programa de temperatura, estabelecendo
faixas de temperatura onde se iniciam processos de
decomposi¢do, mudanga cristalina, sinterizacao, etc. e
possibilitando a obtengdo de resultados sobre a
composicao, estabilidade dos compostos
intermediarios, bem como sobre a composi¢do do
produto formado apds o aquecimento.

A anélise térmica diferencial consiste em medir
a diferenca de temperatura entre uma substancia e um
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material de referéncia termicamente estavel, enquanto
ambos estdo sujeitos a um programa controlado de
temperatura. Qualquer transformacdo endotérmica ou
exotérmica na amostra, seja ela fisica ou quimica, ird
resultar em diferencas de temperatura entre a amostra
e o material de referéncia. Assim, as curvas de DTA
mostrardo picos cujas areas sdo proporcionais a
entalpia da reacdo por unidade de massa de substancia
presente na amostra [1,2]. Diversos autores
propuseram experimentos didaticos envolvendo
analise térmica da decomposi¢do da uréia [3],
desidratagdo/decomposi¢do de sais inorganicos [4,5],
fibras téxteis [6], alotropos de carbono [7] e outros [8].

No presente trabalho, propomos
experimento para determinagdo da energia de ativagdo
de uma reagdo. A energia de ativagdo ¢ um conceito
chave para a quimica. Considerando a natureza abstrata
do conceito, alguns autores propuseram analogias com
sistemas fisicos para facilitar a sua visualizagdo e

um

compreensdo [9,10]. Utilizando a expansio térmica do
etanol ao longo de um capilar, Rocha-Filho [11] criou
uma engenhosa visualizacdo do diagrama de energia
em funcdo da coordenada de reagdo para reacdes
exotérmicas e Li [12] estendeu a ideia para reacdes
endotérmicas. Pacey [13] e Truhlar [14] abordaram o
conceito de um ponto de vista tedrico, enquanto Vijh
[15] e Bindel [16] demonstraram a sua aplicagdo em
situacdes cotidianas.

Diversos experimentos didaticos para a
determinagdo de energia de ativacdo de diferentes
reacdes foram propostos utilizando espectrofotometria
[17, 18], fluorescéncia [19], titulagao volumétrica [20],
potenciometria [21] e outros [22]. Todos estes
experimentos seguem um procedimento padrdo que
consiste em realizar a reacdo repetidas vezes, em
condigdes isotérmicas, para determinar a constante de
velocidade da reagdo em diferentes temperaturas.
Posteriormente, um grafico de Arrhenius ¢é utilizado
para  determinar a energia de  ativagdo.
Alternativamente a este arranjo classico, a energia de
ativacdo pode ser determinada em condigdes ndo
isotérmicas [23], porém esta possibilidade tem sido
muito menos explorada em experimentos didaticos.

Especificamente, propomos a determinagao
termogravimétrica da energia de ativagdo para a
combustdo de 6leo diesel. Esta abordagem permite
uma interessante discussdo sobre as implicacdes
tecnologicas da energia de ativagdo no contexto de
motores automotivos, uma vez que a energia de
ativagdo ¢ um parametro importante para o
desempenho do combustivel [24]. Por outro lado,

reagdes complexas como a degradacdo térmica de
oleos diesel ndo sdo facilmente explicadas por modelos
cinéticos que podem ser aplicados, por exemplo, para
analisar reacdes de primeira ou segunda ordem. Em
decorréncia disso, utilizaremos o modelo denominado
Model Free Kinetics no qual a expressdo exata da
equacdo de velocidade ndo precisa ser conhecida.
LEIVA [24] mostrou que este modelo se aplica bem a
determinagdo termogravimétrica da energia de
ativacdo para o6leos combustiveis. Entretanto, oleos
combustiveis tem composicdo complexa, dependente
do tipo de processo e mistura pelo qual passa nas
refinarias e da origem do petrdleo [25].

Considerando a natureza pedagogica do
presente trabalho, propomos o uso de dleo diesel que
apresenta uma composi¢do mais bem definida e pode
ser obtido em qualquer posto de abastecimento.
Diversas amostras foram analisadas e os resultados
foram comparados em fungdo da composi¢do de cada
amostra. Baseado nos aspectos quimicos e fisico
quimicos, podemos afirmar que o experimento
proposto apresenta as seguintes abordagens: 1)
Introduz o uso da técnica de analise termogravimétrica
através de um experimento simples; 2) Apresenta uma
maneira ndo convencional de analisar a cinética de uma
reacdo heterogénea através de um método ndo
isotérmico; 3) Permite discutir as implicagdes da
energia de ativagdo em um contexto tecnologico.

2. MATERIAIS E METODOS

Para a realizagdo do experimento foram
coletados quatro tipos de 6leos diesel comerciais: S10,
S50, S500 e S1800, adquiridos em diferentes postos de
abastecimento veicular. A Tabela 1 sumariza algumas
propriedades e especificagdes dos 6leos estudados. As
curvas de analise térmica foram realizadas em um
analisador termogravimétrico simultaneo (TG-DTA)
da Seiko, modelo 6300 com porta amostra de platina e
atmosfera dindmica de ar comprimido com fluxo de
200 mL/min. Para cada 6leo foi obtido um conjunto de
5 termogramas na faixa de temperatura de 30 a 600°C
e com razdes de aquecimento de 10, 15, 20, 25 ¢ 30
°C/min. Os experimentos foram realizados em
duplicata, utilizando amostras de aproximadamente 20
mg para cada experimento.

Método Cinético “Model — Free Kinetics”

Como mencionado anteriormente, devido a
complexidade das reagdes de combustdo analisadas,
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um modelo cinético mais sofisticado do que os
usualmente tratados em um curso de graduacdo deve
ser utilizado. Uma derivacdo detalhada do modelo

estaria além do escopo de um curso de graduagdo,
contudo uma compreensdo razoavel do mesmo pode
ser obtida com a descricdo que apresentamos a seguir.

Tabela 1. Caracteristicas de 6leos combustiveis comerciais.

Tipos de Oleos

Caracteristicas

S10 S50 S500 S1800
Aspecto Limpido e imune de impurezas
Cor De incolor a amarela Vermelho Amarelo
Teor de biodiesel (% volume) 5(0,5)
Enxofre Total (mg/Kg) 10 50 500 1800
Massa Especifica a 20°C (Kg) 820 a 850 820 a 865 820 a 880
Ponto de Fulgor (minimo, °C) 38,0
Viscosidade a 40°C (mm?¥'s) 2,0a4,5 2,0a5,0
Numero de Cetano Minimo 48 46 42 42
Temp. de Decomposicio (°C) 400

Fonte: ANP - Agéncia Nacional de Petroleo; FISPQ - Fichas de Informag&o de Seguranga de Seguranga Sobre Produto Quimico

[26].

Primeiramente é importante que o estudante
compreenda que a reagdo a ser analisada ¢ uma reagdo
heterogénea entre um liquido (o 6leo diesel) e um gas
(o oxigénio) e, portanto, as equagdes de velocidade em
termos de concentra¢do utilizadas para reagdes em
solucdo ndo sdo aplicaveis. Em vez disso, a velocidade
de reagdo ¢é expressa em termos da conversdo o [27]:

8 — k(T f (@) (1)

dac

m(t)-mg

Considerando que a = onde m(t) éa

Meo— Mg
massa da amostra que foi consumida no tempo t, Mo é
a massa inicial da amostra e m,, ¢ massa remanescente,
¢ trivial mostrar que o lado esquerdo da reagdo ¢
proporcional a velocidade de reagdo. No lado direito da
equacdo 1, k(T) representa a constante de velocidade
da reagdo que € uma funcgdo da temperatura T e f () o
modelo de reagdo. O tratamento utilizado ndo requer a
explicitagdo da fungdo f () para a determinagdo da
energia de ativagdo. Contudo,
diferentes modelos cinéticos existentes € oportuna para
introduzir ao  estudante de
particularidades de reagdes heterogéneas e suas
diferengas em relagdo as reagdes em solugdo. O ponto

a discussdo dos
graduacdo  as
central a ser enfatizado € que a cinética das reagdes

heterogéneas ndo estd determinada pela concentracao
dos reagentes e sim por fendmenos de outra natureza

tais como variag@o da atividade superficial, transporte
de massa, formacdo de novas fases, etc., levando a
expressoes distintas para f (@) que ndo sdo analogas as
expressdes convencionais para velocidade de reacgdo
em termos de concentragdes. Contudo, o modelo
assume que existe uma tnica etapa determinante, o que
implica em uma unica constante de velocidade, e que
f () ¢é independente da temperatura.

O segundo ponto a ser enfatizado é que o
experimento termogravimétrico € realizado em
condigdes ndo isotérmicas e, portanto, a variagdo da
constante de velocidade da reacdo ao longo do
experimento deve ser levada em conta. Utilizando a
relacdo de Arrhenius para expressar a constante de

velocidade na equagao 1:

Eq
& = AeTRTf(a) )
Dividindo a equagdo 2 pela razao de
. dr .
aquecimento f§ = s rearranjando:
L dg =L RbdT 3)
f(@) B
Integrando a equagao 3, obtém-se:
a 1 A (T, _Ea
Jo %d‘?f:g(a):gf% e Rt dT “4)

A integral no lado direito da equagdo 4 nao
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tem solucdo analitica, mas uma aproximagao pode ser

obtém-se uma reta cujos coeficientes angular e linear

i a ri : E RA
obtida por expansdo em série [28]: S0 respectivamente — -2 ¢ In [ ]
RT R Eag(a)
T, -Ea RTZ 2RTy\ ——%
[lee RTdT=—(1——)e Ea (5)
0 Ea Eq

Para a combustdo do dleo diesel, é razoavel
assumir que E, > 2RT, logo o termo entre parénteses
na equagdo 5 pode ser desconsiderado. Substituindo a
equacdo 5 na equagdo 4 ¢ rearranjando, tem-se a

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para cada o6leo diesel comercial (ODC: S10,
S50, S500 e S1800) foram realizadas medidas de TG-

equagao 6: DTA em duplicata. Na Figura 1 sdo mostradas as
B _ _RA e—lfT“a ©) curvas termogravimétricas na rampa de aquecimento
T§  Eag(@® de 10 °C/min para cada um dos ODCs utilizados. As

Aplicando logaritmo em ambos os lados da
equacdo 6, tem-se a equagao 7:

curvas obtidas em outras rampas de aquecimento
mostram comportamento muito similar. Um tnico

evento de perda de massa, que se estende
In (ﬂz) =In [ RA | _Eal (7 continuamente entre 50 °C e 400 °C ¢é observado para
Ta Eag(a) R Ta todas as amostras. Apds este evento, uma conversdo

1
Portanto, plotando-se In (%) em funcdo de Pt

proxima a 100 % ¢ atingida em todos os casos.

a a
T T T L T LA L L L |
Lo Lo
oDC-S10 € OD(???; » <
Decomposigio: 99,3 % E Decomposigéo: 99,5 % E
g [ 1000 &
— €
L 500 © -
[ (U]
5 & [ 2000
| o = 5
L20 V] -0
| ~
15
L-10
o S S::
= AExo
AExo — =
vEndo |5 < VEndo | 5 <
L R =
[a)
0 Lo
T T T T T T T T T T T T -30
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
1 w- T T T T L 0 1m q T T T T L 0
ODC-S500 = b 0ODC-51800 =
Decomposigao: 99,0 % E Decomposicao: 982% 500 &
80 500 5 £
o E L1000 E
@ E Lo F
£ 60 & o ¥ k1500 |2
& 60 S| Z L =}
® L o _ 2000
= i 01500 = 2
40]
12
AExo |5 L8
s S
VEndo | = o
20] o 2 Ao [* 2
@ F-10 yEndo 1o
& = =
0 m] Lla O
1 =15
T T T T T T T T T T T T -8
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600

Temperatuara (°C)

Temperatura ( °C)

Figura 1. Curvas simultdneas TG-DTG-DTA para os ODCs: S10, S50, S500 e S1800. Razao de aquecimento 10
°C/min, atmosfera dindmica de ar comprimido (fluxo 200 mL/min), porta amostra de platina, massa média de
20,0 mg.

As curvas de DTG mostram picos ndo muito  bem definidos, sugerindo a presenca de diferentes
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processos quimicos simultaneos devido a composi¢ao
quimica complexa da amostra. Contrariamente ao que
se observa em 6leos combustiveis [24], ndo é possivel
separar a degradacgdo térmica de 6leos diesel em duas
regides distintas de temperatura. Apenas a regido
denominada de oxidagdo a baixas temperaturas
aparece, devido a menor massa molecular dos
constituintes do 6leo diesel.

Os picos largos de DTG s@o acompanhados por
picos endotérmicos correspondentes nas respectivas
curvas de DTA. Embora esteja além do escopo do
trabalho analisar detalhadamente os processos de
degradagdo térmica, ¢ interessante fazer o estudante
notar que ndo se trata de uma combustdo completa,
devido as baixas pressdes em que o experimento foi
realizado, mas sim da pirdlise do 6leo diesel que deve
ser o primeiro estagio em uma camara de combustéo de
um motor de combustdo interna. E importante notar
ainda que a energia de ativagdo determinada é um valor
aparente, resultante da combinagao de diversas reagdes
quimicas simultaneas.

Para aplicacdao do modelo cinético, ¢ importante
considerar o efeito da razdo de aquecimento sobre a
decomposi¢cdo térmica dos materiais. A Figura 2
mostra simultdneas tipicas obtidas em
diferentes rampas de aquecimento para 0 ODC-S50. As
curvas térmicas sdo muito semelhantes, com diferenga
apenas na temperatura final do evento de perda de

curvas

massa (T,). Este é o pardmetro utilizado na equagdo 7,
para a determinagdo da energia de ativacdo. Como este
¢ o unico evento de perda de massa, ao adotar este
valor, estamos determinando a energia de ativagao para
100% de conversao.

Na analise termogravimétrica de combustiveis,
¢ usual calcular a variag@o de energia de ativagdo em
fungdo da conversdo [24], entretanto para os propositos
didaticos do presente trabalho, a abordagem aqui
adotada ¢ suficiente.

A Tabela 2 relaciona os valores de T, obtidos
para os diferentes experimentos realizados com a
amostra S50, incluindo as duplicatas. Os valores

1 o
T utilizados para a

numéricos de In (ﬁz) e
T a

a
linearizagdo do modelo cinético estdo incluidos na

tabela. E facil observar que a reprodutibilidade é
satisfatoria. Para as duas razdes de aquecimento em
que menores diferencas de temperatura foram obtidas
(10 e 15 °C/min, curvas 1 e 2 da Figura 2), os valores
de temperatura final do evento podem ser expressos
respectivamente como T, =542 +2 °C ¢ T, =
550 + 2 °C, ndo havendo, portanto sobreposi¢do entre

os intervalos de variagdo experimental em cada razao
de aquecimento.

6000

T
0ODG-s10
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("Crmin) ]

100

4500

10
15
20
—25
30

80 4

- 3000

{ mg/min}

60

40 4

TG (%)

20

T T T —1 60
0 100 200 300 400
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Figura 2. Curvas simultaneas TG-DTG-DTA para o
ODC-S50 para diferentes rampas de aquecimento (10,
15, 20, 25, 30 °C/min), atmosfera dindmica de ar
comprimido (fluxo 200 mL/min), porta amostra de
platina, massa média de 20,0 mg.

Utilizando os dados da 4° e 5% colunas da Tabela
2 constroi-se o grafico do modelo cinético linearizado
(Figura 3). Para cada rampa de aquecimento foram
realizadas duas medidas, uma representada por pontos
em azul e outra por pontos em vermelho. A linha
tracejada foi obtida por regressao linear considerando
todos os pontos. Para menores razdes de aquecimento
(menores valores de Ty), os dados parecem estar mais
dispersos. Este comportamento se repete para todas as
outras amostras, indicando que se trata de um desvio
do modelo tedrico e ndo de um erro experimental. No
entanto, mesmo utilizando todos os dados o coeficiente
de correlagdo obtido foi de 0.992. De acordo com a
equacdo 7, o coeficiente angular da reta multiplicado
pela constante universal dos gases fornece a energia de
ativacdo. Os valores obtidos para todos os ODCs sdo
sumarizados na Tabela 3. A tabela mostra o aumento
da energia de ativacdo na ordem
S10<S50<S500<S1800. Este aumento esta relacionado
com a maior quantidade de cetanos e com o0 maior peso
molecular dos constituintes dos 6leos.

Sabe-se que o oleo diesel ¢ um combustivel
derivado do petrdleo, amplamente utilizado em
veiculos de elevada poténcia. E  constituido
principalmente de hidrocarbonetos saturados e
aromaticos, que destilam na faixa de temperatura de
130 a 380°C. Dentre os constituintes do oleo diesel, os
hidrocarbonetos saturados de cadeias longas de alcanos
(de Co a Cszp) sdo majoritarios. Os compostos
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aromaticos presentes no Oleo diesel incluem os
alquilbenzenos, naftalenos, tetralenos, entre outros.
Cicloalcanos alquilados, como alquilciclohexanos e
decahidronaftalenos também estdo presentes. Além
desses trés tipos de hidrocarbonetos, existem em menor
quantidade compostos que apresentam heteroatomos
como: enxofre, nitrogénio e oxigénio [29]. Embora
tenha composi¢do complexa, a energia de ativagdo dos
oleos diesel comercial ¢ dada em kJ/mol, pois essa ¢
uma propriedade intensiva do sistema, cujo valor
medido ¢ aparente, sendo o valor final uma média das
etapas da decomposicao.

92 T T T T T T T

94 F i

96 .. 4

98 | “\ 4

Ln(p/T?)

-10.0 |- A <

102 | N 4

-10.4 L 1 Il 1 L L 1 1
1720 1740 1760 1.780 1.800 1820 1.840 1.860

1000/T,

Figura 3. Modelo Cinético linearizado para o 6leo
S50. As analises foram realizadas em duplicata para
cada razdo de aquecimento.

Tabela 2. Dados fisico-quimicos obtidos das curvas TG-DTG-DTA para ODC-S50 (Fig. 2).

Razao de T T Massa
aquecimento (f / oac 12* 1/Ta Ln (B/To?) Convertida (a,
%Cmin™) O () %)
10 271,9 5449 0,00184 -10,29862 99,5
266,8 539,8 0,00185 -10,27981 100,0
15 275,9 5489 0,00182 -9,90778 99,9
279,3 552,3 0,00181 -9,92013 98,8
20 289,8 562,8 0,00178 -9,67012 98,8
290,6 563,6 0,00177 -9,67296 99,3
25 297,7 570,7 0,00175 -9,47485 98,7
298,6 571,6 0,00175 -9,47800 98,5
30 306,5 579,5 0,00173 -9,32313 98,4
303,3 576,3 0,00174 -9,31206 99,1

*0OBS.: 0 modelo cinético utiliza a unidade de temperatura em kelvin (K), portanto foi realizado a conversdo dos valores das

temperaturas obtidas experimentalmente (graus Celsius, °C).

Tabela 3. Energia de ativagdo de diferentes dleos diesel, considerando média das duplicatas realizadas.

Tipo de Oleo Energia de Ativac¢io (kJ/mol)
S10 53,7+3,1
S50 65,3 +6,7
S500 132,1 £8,4
S1800 137,6 + 10,1

Os ODCs utilizados e nomeados nas tabelas
pertencem a bandeira de distribuidora de 6leo “X”
(S10, S50 e S500) e a bandeira “Y” (S1800). Para os

ODC-S50 e ODC-S500, outras analises também foram
realizadas com 6leos da bandeira “Z”. Para o ODC-
S50, os valores da energia ativacao encontrados tanto
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para a marca “X” quanto para a marca “Z” foram
parecidos. Enquanto que para o ODC-S500, pequenas
diferencas entre as duplicatas realizadas com a mesma
bandeira, e valores distintos quando comparadas duas
bandeiras diferentes. As discrepancias podem estar
relacionadas a forma de armazenamento do 6leo, a data
da coleta, a validade do produto que acabam por
influenciar os dados da andlise térmica, gerando
resultados incoerentes.

Devido a essas dificuldades, um teste foi
realizado com o ODC-S50, que foi coletado e
armazenado por quatro meses em um ambiente
arejado, seco e sem contato com outros solventes.
Passado o periodo de tempo, repetiram-se as medidas
de TG-DTA, a qual confirmou a alteracdo da energia
de ativag@o do dleo de 65,3 kJ/mol para 101,8 kJ/mol.
Portanto, o armazenamento do o6leo diesel por um
longo periodo de tempo acaba por modificar suas
propriedades, que irdo influenciar nos resultados da
analise térmica, que por fim vao modificar a energia de
ativacdo do oOleo. Desta forma, recomenda-se a
realizagdo das medidas com amostras novas de dleo
diesel.

Portanto, a realizagdo desse experimento,
permite entender o conceito de energia de ativacdo e
calcula-lo sem necessidade de conhecer o modelo de
reac¢do, numa equacdo ndo isotérmica, utilizando uma
técnica moderna de caracterizacdo de materiais.
Permite ao estudante o entendimento e o dominio da
técnica de andlise térmica, bem como o funcionamento
do equipamento, as condigdes envolvidas no
experimento, a interpretagdo dos dados. Desta forma, a
proposta combina uma técnica experimental e uma
disciplina de fisico-quimica, com conceitos geralmente
complexos e de dificil entendimento por parte dos
alunos, fazendo uso de amostras do cotidiano que pode
ser explorado desde a sua coleta e armazenamento, até
as propriedades e caracteristicas, associando a areas de
quimica (propriedades fisico-quimicas) e ciéncia dos
materiais (propriedades térmicas), por exemplo.

Com esse experimento & possivel que ocorra
uma (re)construgdo dos conhecimentos € nido um
simples repasse de conteudos, focando numa educagdo
formativa, na qual os alunos podem desenvolver um
pensamento  critico, espirito  cientifico
participativo, do qual sdo sujeitos do seu proprio
processo de aprendizagem, constituindo uma forma
importante de aprendizagem.

um

4. CONCLUSAO

O experimento descrito permite a introdugao da
técnica de analise térmica em laboratdrios didaticos do
curso de quimica. A partir deste experimento, pode-se
demonstrar a determinac@o da energia de ativagdo em
condi¢des ndo isotérmicas bem como discutir modelos
cinéticos aplicados as reagdes heterogéneas, conceitos
pouco tratados em cursos de graduagdo. Os resultados
obtidos mostram que o experimento ¢ bastante
reprodutivo, embora com um desvio padrdo elevado,
para principios de aprendizagem esse valor ¢ aceitavel,
e se adéquam ao modelo cinético proposto.
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