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RESUMO
REINERI, Daniele. Sintese e caracterizacdo dos coprecipitados de célcio e aluminio
com 8-hidroxiquinolina e avaliacdo catalitica na reacédo de transesterificacdo. 2015.
86f. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos.
Area do conhecimento: Quimica de Materiais). Programa de Po6s-Graduacdo em
Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos, Universidade Tecnoldgica

Federal do Parana. Pato Branco, 2015.

O presente estudo teve como objetivo sintetizar, caracterizar e avaliar a atividade
catalitica em reacédo de transesterificacdo do material formado ap6s a decomposi¢ao
térmica dos coprecipitados de calcio e aluminio com 8-hidroxiquinolina. A sintese do
material foi realizada por intermédio da metodologia de coprecipitacdo, utilizando
como agente precipitante a 8-hidroxiquinolina. Para avaliar a presenga dos metais
calcio e aluminio sobre as caracteristicas do material, utilizou-se variadas
porcentagens destes metais na sintese dos complexos, utilizando-se das mesmas
condi¢cBes reacionais, com pH final igual a 10 e temperatura de 25 °C. Apo6s a
sintese os complexos foram caracterizados por microscopia eletrénica de varredura,
espectroscopia de infravermelho, e analise térmica em atmosfera de ar sintético nas
razdes de aquecimento de 5 °C, 10 °C e 20 °C min™. Por meio das curvas TG, DTG
e DTA verificou-se que a presenca do metal aluminio promoveu o0 processo de
sublimacdo parcial do material. Os materiais obtidos ap6s analise térmica foram
caracterizados por microscopia eletrdnica de varredura, ndo sendo observado
mudancas significativas na morfologia entre as diferentes razbes de aguecimento.
Para avaliacdo catalitica na reacao de transesterificacao utilizou-se uma razdo molar
acetato de etila:metanol de 1:6, temperatura de 50 °C, tempo de reacdo de 1 hora e
1% de catalisador, sendo os catalisadores obtidos a uma temperatura de calcinacéo
de 700 °C com uma razdo de aquecimento de 10 °C min™. A maior conversio
(0,98%) foi obtida a partir do material sintetizado com 100% de metal calcio em sua
formulacdo, entretanto as conversdes observadas sao baixas devido parcialmente

as condic¢oes brandas utilizadas.

Palavras-chave: coprecipitagdo, 8-hidroxiquinolina, decomposicdo térmica,

transesterificacao.



ABSTRACT

REINERI, Daniele. Synthesis and characterization of the precipitated calcium and
aluminum 8-hydroxyquinoline and evaluation in catalytic transesterification reaction.
2015. 86f. Dissertation (Masters in Technology of Chemical and Biochemical
Processes. Knowledge Area: Material Chemistry). Post-Graduation Program in
Technology of Chemical and Biochemical Processes, Federal Technological

University of Parana. Pato Branco, 2015.

The present study aimed to synthesize and evaluate the activity catalytic in the
reaction transesterification of the material formed after decomposition thermal of
coprecipitated of calcium and aluminum with 8-hydroxyquinoline. The synthesis of
the material was performed by method coprecipitation using as agent precipitating 8-
hydroxyquinoline. To evaluate the presence of metal calcium and aluminum on the
characteristics of the material, we used different percentages of these metals in the
synthesis of complexes using the same conditions reaction, with a pH final of 10 to
temperature of 25 °C. After synthesis the complexes were characterized by scanning
electron microscopy, infrared spectroscopy, and thermal analysis in synthetic air
atmosphere at heating rates of 5 °C, 10 °C and 20 °C min™. Through the curves TG,
DTA and DTG was found that the presence of metal aluminum promoted process
partial of sublimation the material. The materials obtained after analysis thermal were
characterized by scanning electron microscopy, not observed changes significant in
morphology between the different reasons heating. For review catalytic on reaction
transesterification used a ratio molar of acetate ethyl:methanol 1:6, temperature 50
°C, time reaction 1 hour to 1% catalyst, the catalyst being obtained at temperature a
calcination of 700 °C with a rate heating 10 °C min™. The highest conversion (0.98%)
was obtained from the material synthesized with 100% metal calcium in its
formulation, but the conversions are low seen partially due to the conditions mild

used.

Keywords: co precipitation, 8-hydroxyquinoline, decomposition thermal,

transesterification.
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1. INTRODUCAO

O crescente consumo de derivados de petrdleo em todo 0 mundo e o rapido
esgotamento das reservas de petréleo bruto, tem impulsionado novas pesquisas por
combustiveis derivados de fontes renovaveis de energia. Além disso, outros fatores
como a gquestdo ambiental e a sustentabilidade tem levado a uma preocupacao
critica na geracao de energia e sua utilizacdo (ENDALEW, KIROS, ZANZI, 2011).

A partir da década de 70, com a crise energética, apds sucessivos aumentos
no preco do petréleo e a iminéncia do esgotamento desta fonte de energia, aliados a
uma crescente consciéncia ambiental, tornou-se cada vez mais clara a necessidade
do desenvolvimento de uma matriz energética sustentavel, baseada em
combustiveis alternativos renovaveis (MARQUES, et al., 2010).

Na ultima década, o interesse pelos combustiveis renovaveis como o etanol,
biomassa e bio combustiveis, em contraposicdo aos derivados do petréleo, tem
crescido ainda mais. Como exemplo tem-se o biodiesel, um combustivel néo féssil,
renovavel, atoxico, o qual pode substituir total ou parcialmente o diesel de petréleo
(GAMA, 2010, VERAS et al., 2012).

No Brasil, a producédo de biocombustiveis surgiu como uma alternativa para
diversificacdo da matriz energética, contribuindo para a preservacdo do meio
ambiente, e para diminui¢do da dependéncia do petréleo (VERAS et al., 2012).

O biodiesel € um combustivel composto de alquil ésteres de acidos
carboxilicos de cadeia longa derivados de Oleos vegetais ou gordura animais, 0s
quais sdo sintetizados por diferentes processos como cragueamento,
transesterificacdo, esterificacdo ou por emulsificacdo (ISLAM et al., 2013), entretanto
0 método mais amplamente utilizado para sua producdo comercial, € por meio da
reacao de transesterificacdo. Na transesterificacdo, as moléculas de triacilglicerideos
encontradas no Oleo ou gordura reagem com um alcool na presenca de um
catalisador homogéneo ou heterogéneo para formar ésteres e glicerol. A vantagem
deste processo em relacdo aos demais, € o elevado rendimento sob condi¢des
brandas, pouco tempo de reagcdo e um produto com propriedades similares ao
diesel, ndo sendo necesséaria nenhuma adaptagédo para seu uso (GHESTI, et al.,
2012).

Dentre os catalisadores mais utilizados na reacdo estdo os catalisadores

basico homogéneos, como o NaOH e KOH, devido seus elevados rendimentos e



15

baixo custo. No entanto, as pesquisas sobre a reacdo de transesterificacao
utilizando catalisadores heterogéneos para a producao de biodiesel tem aumentado
ao longo dos ultimos anos (LIU et al.,, 2008, SAKAI; KAWASHIMA; KOSHIKAWA,
2009, ALBA-RUBIO et al., 2012, GOMBOTZ et al., 2012, CALERO et al., 2014),
devido as vantagens apresentadas por estes em relacdo aos catalisadores
homogéneos, como a recuperacéo e reutilizacdo desses catalisadores em novos
ciclos da reacao reduzindo assim os custos de producao. Além disso, seu uso evita
reacoes de saponificacdo devido a neutralizacdo de acidos graxos livres presentes
na matéria-prima, o que simplifica o processo de pds-tratamento (separagdo e
purificacdo) (ENDALEW; KIROS; ZANZI, 2011, ISLAM et al., 2013, SEMWAL et al.,
2011).

Este trabalho visa estudar as caracteristicas conferidas aos coprecipitados de
calcio e aluminio com 8-hidroxiquinolina obtidos com diferentes propor¢cdes destes
metais, bem como avaliar a atividade catalitica em reacdo de transesterificacdo

destes materiais apds sua decomposicao térmica.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar e caracterizar 0s coprecipitados obtidos com diferentes
porcentagens dos metais calcio e aluminio com 8-hidroxiquinolina e avaliar a
atividade catalitica dos mesmos em reacdo de transesterificacdo apos

decomposicéo térmica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar 8-hidroxiquinolinatos de célcio e aluminio em diferentes propor¢cdes
destes metais pelo método de coprecipitacao;

e Caracterizar os 8-hidroxiquinolinatos por intermédio das técnicas de
espectroscopia de infravermelho, microscopia eletrbnica de varredura e
analise térmica em diferentes raz6es de aquecimento;

e Caracterizar a morfologia dos materiais obtidos ap6s a decomposicdo térmica
dos 8-hidroxiquinolinatos pela técnica de microscopia eletrénica de varredura;

e Avaliar a atividade catalitica do material obtido apdés decomposi¢do térmica
em reacao de transesterificacdo utilizando acetato de etila e metanol pela
técnica de cromatografia gasosa.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 BIODIESEL

O aproveitamento de 6leos e gorduras teve inicio no final do século XIX,
quando Rudolph Diesel, inventor do motor a combustédo interna, utilizou em seus
ensaios petréleo cru e 6leo de amendoim (SUAREZ, 2007).

De acordo com a resolucéo n° 14 de 11 de maio de 2012 da Agéncia Nacional
de Petroleo (ANP) (2013), biodiesel pode ser definido como “combustivel composto
de alquil ésteres de &cidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da
transesterificacdo e ou/esterificacdo de matérias graxas, de gorduras de origem
vegetal ou animal”. Trata-se de um biocombustivel que possui a capacidade de se
adaptar a tecnologia atual dos motores do ciclo-diesel, apresentando-se como uma
alternativa técnica capaz de atender prontamente a toda a frota ja existente e
movida a diesel de petréleo (CORDEIRO et al., 2011).

Atualmente devido a falta de sustentabilidade e aos problemas ambientais
causados pelos combustiveis foésseis, o biodiesel tem se tornado cada vez mais,
uma fonte promissora de energia renovavel (WON LEE; PARK; YOUNG LEE, 2009).

Entre muitas vantagens, o biodiesel € um combustivel biodegradavel,
compativel com os motores a diesel, sem a necessidade de adaptacdo dos mesmos.
Outro fator importante é a baixa emissao de CO,, a ndo liberacdo de compostos de
enxofre na atmosfera (GUARIEIRO et al, 2008), melhores propriedades
combustiveis, como o numero de cetano, e menores emissdes dos principais gases
do efeito estufa, pois 0 gas carbdnico produzido na sua combustdo € quase que
totalmente fixado durante o cultivo das oleaginosas, contribuindo assim para 0 meio
ambiente (KNOTHE et al., 2006, CORDEIRO et al., 2011).

O processo mais amplamente empregado para a producdo do biodiesel € a
reacao de transesterificacdo (Figura 1), que ajuda a reduzir a viscosidade do 6leo.
Tal reacdo é facilitada pelo uso de um catalisador adequado que pode ser
homogéneo ou heterogéneo (CHOUHAN; SARMA, 2011).
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0]
HZT_O_g_Rl H,C—OH 0O
|| Catalisador |_ _”_ _
HC—O—C—R> 3 H,C—OH = HC—OH 3 R—C—0—-CHjs4
ﬁ H,C—OH
HaC—0—C—R3 Glicerol Esteres Metilicos
Triacilglicerideo Metanol (Biodiesel)

R, . R,, R;: Cadeia carbbnica do acido graxo

Figura 1 - Reacao de transesterificacio

Por ser uma reacao reversivel, alguns fatores podem influenciar em seu
rendimento como o tipo de catalisador (&cido/base), razdo molar Oleo:élcool,
temperatura, indice de acidez do 6leo, teor de agua, tempo de reacdo e agitacao
WON LEE; PARK; YOUNG LEE, 2009, CALERO et al., 2014).

O uso de catalisadores homogéneos basicos exige uma matéria-prima com
baixo teor de &cidos graxos livres para evitar o consumo do catalisador, e também
evitar reacdes de saponificacédo, conforme equacao 1 (CORDEIRO et al., 2011).

R-COOH + NaOH — R-COO'Na* + H,0 1)

Na industria, os catalisadores homogéneos béasicos mais utilizados séo os
hidroxido de sddio e hidréxido de potassio, uma vez que estes possuem um baixo
custo e proporcionam bom rendimento na reacdo. No entanto, o uso de hidroxidos
alcalinos tende a produzir reacdes de saponificacdo, gerando emulsbes que
comprometem tanto o rendimento da reacdo, quanto a purificacéo final do produto.
Outra caracteristica € o fato que esses catalisadores ndo podem ser recuperados e
necessitam de uma quantidade muito grande de agua para a lavagem do biodiesel,
produzindo assim, um grande volume de efluente (MACEDO, 2006, REYERO;
ARZAMENDI; GANDIA, 2013). Entretanto, o uso desses catalisadores promovem
uma velocidade maior de reacdo, quando comparados aos catalisadores acidos (LIU
et al., 2008).

A transesterificacdo catalisada por um &acido proporciona rendimentos

elevados de alquil ésteres, porém, a reacdo € mais lenta quando comparada a
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reacoes catalisadas por base, resultando em um longo processo, que muitas vezes
necessita de uma temperatura elevada para atingir a conversdo completa. Dentre os
catalisadores acidos o mais comum utilizado é o acido sufarico (WON LEE; PARK;
YOUNG LEE, 2009).

Ja os catalisadores béasicos heterogéneos apresentam algumas vantagens
guando comparados aos catalisadores homogéneos, pois ndo sdo corrosivos, nao
agridem o meio ambiente, e podem ser recuperados apos a reacdo, dessa forma
apresentam vantagem econdémica. Entretanto, sdo mais susceptiveis a reacdes com
0 CO; e H,O presentes no ambiente (SHENG HO, 2014). Outro fator observado é
que na presenca destes catalisadores, a mistura constitui um sistema trifasico, o
Oleo/alcool — catalisador, acarretando um retardamento na reacdo por causa da
resisténcia de difusdo entre as diferentes fases, contudo a reacdo pode ser
acelerada com o aumento da temperatura e agitacdo do meio reacional. O
rendimento também sofre influéncia quanto a concentracdo do catalisador, sendo
maior com uma maior concentracao de catalisador (LIU et al., 2008, MUKENGA et
al., 2012).

3.2 CATALISADORES HETEROGENEOS

A sintese do biodiesel realizada por catalise heterogénea apresenta algumas
vantagens técnicas e ambientais em relacdo a catalise homogénea, pois facilita a
purificacdo dos monoésteres alquilicos, evita reacfes de saponificacdo, e também
permite a reciclagem do catalisador sélido e sua reutilizacdo na reacdo o0 que
contribui para uma menor geracdo de efluente e um menor custo na producao
(ISLAM, 2013; CORDEIRO et al., 2011; SHENG HO, 2014, MENG et al., 2013).

Diante das vantagens apresentadas, atualmente novos catalisadores
heterogéneos tem sido estudados em reacbBes de transesterificacdo de Oleos
vegetais. Dentre esses catalisadores, 0s mais usados sdo o0s Oxidos de metais
alcalinos e alcalinos-terrosos, sendo muitos desses suportados sobre alumina ou
zedlita (LIU et al., 2008, YOOSUK et al., 2010).

Dentre os 6xidos dos metais alcalinos e alcalinos-terrosos suportados em

alumina (Al,O3) estudados por Benjapornkulaphong, Ngamcharussrivichai e
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7

Bunyakiat (2009), o calcio é um dos metais que apresenta maior estabilidade e
conversodes na reagéo de transesterificagao.

Nesse mecanismo de transesterificacdo (Figura 2) primeiramente ocorre a
reacao entre o calcio e o alcool, ocorrendo a protonacao do catalisador e a formacao
do alcoxido. Em seguida tem-se o ataque nucleofilico do alcoxido ao grupo carbonila
do triacilglicerideo, gerando um complexo intermediério tetraédrico e, em seguida,
ao anion do diacilglicerideo e o éster monoalquilico. Por dltimo, ocorre a
desprotonacdo do catalisador, sendo este regenerado e assim condicionado a

reagcdo com uma segunda molécula.
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Figura 2 — Mecanismo de transesterificacdo com CaO
Fonte: Islam, et al. (2013)

O desempenho dos varios solidos utilizados como catalisadores para a
sintese do biodiesel, esta relacionado com a natureza dos sitios cataliticos acidos ou

basicos de Lewis e Brgnsted-Lowry encontrados nestes materiais. A atividade



21

catalitica de soélidos que possuem sitios basicos de Brgnsted-Lowry esté relacionada
a fenbmenos de interacdo entre o alcool usado como agente de transesterificacdo e
a superficie do sélido catalitico. Nesse caso, os alcéxidos sao gerados na superficie
através da troca de cations com o hidrogénio do alcool empregado na reacao
(equacéo 2).

I |
O'Na®" + CH;:OH ———» O -H + CH;O'Na" (2)
I I

O uso de 6xidos de metais alcalinos e alcalinos terrosos em suportes tem sido
utilizados com a intencao de intensificar os sitios cataliticos basicos (CORDEIRO et
al., 2011). A formacao dos sitios basicos sobre um catalisador suportado pode ser
explicado pela reacdo do composto a ser suportado e a superficie de apoio no
processo de ativacdo. Nesse caso 0 ion metalico do catalisador pode inserir-se nos
locais vazios do suporte, acelerando a dispersao dissociativa e a decomposi¢cédo do
catalisador, para formar os sitios basicos durante o processo de ativacao (ISLAM et
al., 2013).

3.3 8-HIDROXIQUINOLINA

A 8-hidroxiquinolina (Figura 3), € um agente quelante bidentado muito estavel
gue reage com a maioria dos metais para a formacédo de complexos (LEE, 1999). O
termo complexo significa um atomo metélico ou ion central rodeado por um conjunto
de ligantes (SHRIVER et al., 2008).

Os ligantes séo classificados de acordo com o numero de ligacdes que fazem
com o ion metdlico. Quando o ligante coordena-se com o ion metalico através da
doacdo de um par de elétrons, sédo classificados como monodentados, e 0s que
apresentam dois atomos com pares de elétrons livres capazes de formar ligacao
coordenada com o mesmo ion metéalico é classificado como bidentado. Um ligante
multidentado possui mais de dois pontos de coordenacdo por molécula e podem
produzir um quelato (termo grego para “garra”), complexo no qual um ligante forma
um anel com o atomo metalico, sendo que quanto maior for o numero de pontos de
ligagdo com o ion metéalico, maior a estabilidade do complexo (VOGEL, 2008,
SHRIVER et al., 2008).
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Em uma reagdo de complexagdo com um ion metalico ocorre a substituicdo
de uma ou mais moléculas de solvente que estdo coordenadas, por outro grupo
nucleofilico, podendo o complexo ser classificado de acordo com a velocidade que
sofre a substituicdo. Quando a reacdo ocorre no tempo necessario para misturar os
reagentes o complexo € classificado como labil, e inerte quando a reacdo de
substituicdo é lenta, na ordem de horas ou mesmo dias (VOGEL, 2008).

A 8-hidroxiquinolina possui a capacidade de reagir com mais de 60 ions
metalicos, formando complexos estaveis, mesmo em concentra¢cdes do metal em
niveis tracos (AZAREADO; AZAREDO,1996), sendo empregada em estudos que
demonstram sua aplicagdo na determinacdo de metais por diferentes métodos,
como a coprecipitacdo (FEIST; MIKULA; 2014, SANTOS et al., 2014, ZHANG et al.,

2000).

X

=
N

OH

Figura 3 — Estrutura molecular da 8-hidroxiguinolina
Fonte: Lee (1999)

Sua seletividade para ions de metais de transicdo em relacdo a ions de
metais alcalinos e alcalinos terrosos, a torna apropriada para analises desses metais
(AZAREADO; AZAREDO,1996). Patel e Patel (2013) em seu trabalho, apresentam
um estudo sobre a sintese, caracterizacdo e também a atividade antimicrobiana de
complexos formados com ions de metais de transi¢cao utilizando 5-((1-metil-1,2-di-
hidroquinolin-4-iloxi)metil)-quinolin-8-ol.

Os complexos formados com 8-hidroxiquinolina tem por caracteristica ser
estaveis termicamente, no entanto, os produtos finais de uma decomposicao térmica
em condi¢cdes variada podem promover diferentes caracteristicas (cristalinidade,
distribuicdo e tamanho das particulas) ao material final (ZOREL, 2000). Charles
(1961) faz um estudo sobre a estabilidade térmica dos quelantes de metais alcalinos

terrosos sob atmosfera inerte, verificando que o0s quelatos apresentaram
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decomposicao a temperaturas proximas a 500 °C, porém, todos se apresentam mais
estaveis em relagdo a 8-hidroxiquinolina. Em seu estudo, o autor também verificou
gue o quelante mais estavel termicamente foi do metal calcio (Ca), ja o quelante do
metal bario (Ba) foi 0 menos estavel. Em outro estudo, agora com metais bivalente
Charles (1962) relata novamente que o complexo formado com o ion Ca®" foi 0 mais
estavel, e de maior ponto de fus&o, e o complexo formado com o fon Cu®* foi o que
apresentou menor estabilidade térmica e também um dos metais que apresentou
menor ponto de fuséo.

A estabilidade térmica dos complexos formados entre a 8-hidroxiquinolina e o

fon aluminio AIP*

(Figura 4) é abordada no trabalho de Ribeiro et al. (2001), onde os
autores observam que os complexos apresentam volatilizacao parcial em atmosfera

de nitrogénio.

Figura 4 - Estrutura do 8-hidroxiquinolinato de aluminio
Fonte: Lee (1999)

Outra caracteristica observada é que a formacdo dos complexos sélidos
formados por este quelante é altamente dependente do pH e do meio de
precipitacdo (ZOREL et al., 2001). Em seus trabalhos, Zhang et al. (2000) e (1999)
verificaram que o pH do meio teve forte influéncia sobre a precipitacdo dos ions

cobalto e cromo.

3.4 METODOLOGIAS DE OBTENCAO DE OXIDOS

A obtencdo de oOxidos a partir de solugdes precursoras pode ser realizada

pelos métodos de precipitagdo, complexacdo, gelificagdo ou misturas com outros
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oxidos, sendo que em ambos 0s métodos ocorre a separacdo do composto da
solucdo que posteriormente é lavado, seco e calcinado. Entretanto, a metodologia
utilizada para sua obtencdo influencia em sua estrutura cristalina, morfologia e
composi¢do (OELERICH; KLASSEN; BORMANN, 2001).

Comumente, a obtencdo dos oOxidos é feita através da decomposicdo em
presenca de ar ou oxigénio, de compostos precursores que apresentam o ion
metalico de interesse. O uso de precursores que se decompdem em temperaturas
mais baixas como os nitratos, carbonatos, oxalatos e hidroxidos formam oxidos com
area superficial maiores, pois, apresentam menos chances de sofrer sinterizagédo
(OLIVEIRA, 2009).

Dentre os métodos, a coprecipitacdo € um processo simples de precipitacdo
simultanea, onde uma mistura de sais inorganicos em solucédo sao precipitados com
uso de hidroxidos (BACCAN et al., 2001; KIM et al., 2003).

Nesse método as substancias sollveis sdo incorporadas aos precipitados
durante a sua formacao. Esse processo pode ocorrer por formagcdo de solucdes
soélidas, onde o ion contaminante substitui o &nion ou cation na rede cristalina do
precipitado, ou por adsor¢cdo na superficie, sendo que nesse processo 0 ion
contaminante fica adsorvido na superficie do precipitado, e a medida que este
cresce fixa o ion a sua estrutura (BACCAN et al., 2001).

As vantagens desse método sdo a homogeneidade quimica, baixa
temperatura de reacao, formacao de particulas finas e baixo custo. No entanto, esse
processo depende de algumas variaveis como o pH final de precipitacdo,
temperatura de precipitacdo e velocidade de agitacdo, que podem interferir no
tamanho, natureza e energia da superficie das particulas formadas (JANASI et al.,
2002).

3.5 OXIDO DE CALCIO

O calcio é o quinto elemento mais abundante da crosta terrestre, estando
presente na constituicdo de diversos minerais (LEE, 1999).

O uso de CaO como catalisador heterogéneo tem sido estudado por muitos
pesquisadores, pois apresenta algumas vantagens, tais como maior rendimento,

condicdes reacionais brandas, elevada basicidade, baixa solubilidade, maior tempo
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de vida, disponibilidade e um baixo custo (LIU et al., 2008, WON LEE; PARK;
YOUNG LEE, 2009, YOOSUK et al., 2010, SHENG HO, 2014). Também ¢é possivel
observar que sua atividade catalitica € dependente do seu método de preparacao e
das condicfes da reacdo em que é empregado (CORDEIRO et al., 2011). De acordo
com Lee (1999), o método mais amplamente empregado para a obtengédo do CaO é
através do aquecimento do carbonato de calcio CaCOg,

O estudo realizado por Zhu, Wu e Wang (2011), avalia o CaO obtido a partir
do CaCO3; em diferentes tempos (10-480 min) e temperaturas de calcinacédo (750-
900 °C). Os resultados demonstram que o tamanho das particulas de CaO
aumentam com tempo e temperaturas de calcinagdo maiores, contudo, ocorre uma
diminuicao da area superficial e um aumento do nimero de microporos (< 2 nm).

Cordeiro et al. (2011) em seu trabalho apresenta resultados obtidos por
diferentes autores no emprego do CaO na obtencéo de biodiesel. O autor relata que
alguns estudos obtiveram rendimentos superiores a 90% em tempos de reacao de
até 4 horas, utilizando-se uma temperatura de 65 °C, com uma concentracao
superior (8% - 20%) de catalisador quando a razdo molar foi menor (1:6). Também é
ressaltado que a melhora do desempenho catalitico do CaO ocorre com a utilizacao
de um material com maior area superficial e maior disponibilidade de sitios ativos.
Reacles a temperatura ambiente também foram testadas, obtendo-se rendimento
de 100%, no entanto, necessitou-se de um tempo de reac¢do de 12 horas, e um
material de maior area superficial. Outro ponto abordado pelo autor € a recuperacao
do catalisador, sendo que, alguns estudos relatam que o desempenho catalitico do
CaO manteve-se constate durante dez ciclos consecutivos de reacéao.

No estudo realizado por Liu et al. (2008), os autores utilizam CaO como
catalisador heterogéneo na reacédo de transesterificacdo de 6leo de soja, obtendo
um rendimento superior a 95%, utilizando 8% de catalisador, em 3 horas de reacéo
com uma razao molar 6leo:metanol de 1:12, a uma temperatura de 65 °C, e uma
porcentagem de agua de 2,03%. O catalisador apresentou atividade mesmo apos 20
ciclos, sendo que o rendimento ndo sofreu alteracdes significativas em mais de uma
hora de reacao.

O uso de CaO em reacdo de transesterificacdo tambem é relatado por
Yoosuk et al. (2010), onde os autores fazem a avaliacdo da atividade catalitica apos
empregar um metodo de hidratacdo para a obtengédo do CaO. Nesse método o CaO

€ obtido por calcinacdo do CaCO3; e em seguida fica em refluxo com agua por 6
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horas, sendo em seguida seco e calcinado novamente. Os autores descrevem que
tal procedimento teve como resultado um aumento na basicidade do catalisador,
bem como um menor tamanho das particulas, entretanto, com uma area superficial
bem maior. Consequentemente, o CaO hidratado apresentou um rendimento maior

(93, 9%) que o CaO obtido apenas por calcinagédo do CaCO;(75,5%).

3.6 OXIDO DE ALUMINIO

O aluminio é o metal mais abundante e depois do oxigénio e do silicio é o
terceiro elemento mais abundante, da crosta terrestre. O minério de aluminio mais
importante é a bauxita que pode apresentar as férmulas Al,03.2H,0 e Al,03.3H,0. A
alumina (Al,O3) ocorre principalmente em duas formas cristalinas a-Al,O3; e y-Al,O3
sendo ambas obtidas pelo aquecimento de Al(OH)3; (LEE, 1999).

Devido a suas propriedades mecanicas, elétricas e opticas, a a-Al,O3 tem
ampla aplicacdo na microeletrénica, materiais refratarios, lasers, etc. A sintese de
ceramicas nanocristalinas tem sido cada vez mais estudada com o objetivo de
melhorar suas propriedades mecéanicas através da formacdo de estruturas
nanocristalinas. A a-Al,O3 nanocristalina pode ser obtida a partir da calcinacéo da
boemita (AIO(OH)), onde ocorre as seguintes transformacdes das fases (ZHANG, et
al., 2009):

boemita—y — 0 —» 6—> a

O trabalho de Kaiser e Sporn (1994), relata as fases observadas por
diferentes autores durante a sintese da a-Al,O3; pelo método hidrotermal, onde a
fase corindon (a-Al,O3) € obtida em temperaturas proximas de 450 °C e 20MPa,
como mostra o diagrama da Figura 5, enquanto que derivada da calcinagcdo do
hidroxido de aluminio (Al(OH)3) ocorre a temperaturas superiores a 1000 °C.
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Figura 5 - Diagrama com as fases para o sistema Al,03-H,0
Fonte: Kaiser; Sporn (1994)

Também encontram-se varios estudos que utilizam a alumina como suporte
para catalisadores devido sua melhora na atividade catalitica.

No estudo realizado por Macedo et al. (2006), os autores avaliam a atividade
catalitica do Al,O3z, (Al203)4(Zn0O) e (Al,O3)s(SnO), obtidos por coprecipitacdo na
reacdo de transesterificacdo, e observam que os catalisadores ZnO e SnO
suportados em alumina apresentaram maior rendimento na reagdo (80%) em
relacédo a Al,O3 (30%) nas mesmas condi¢ces de reacao.

O uso de suportes para catalisadores, como a alumina, pode proporcionar
uma maior area superficial e volume dos poros, permitindo assim uma reacdo com
grandes moléculas de triacilglicerideos, sendo uma solucdo para o problema da
difusdo de massa observado no uso de catalisadores heterogéneos (SEMWAL, et
al., 2011).

Liu et al. (2008) também avaliam a atividade catalitica dos catalisadores
heterogéneos K,COj3; e KF suportados em y-Al,O3; obtidos por impregnacdo em
solugdo aquosa e calcinacdo a 550 °C por 5 horas. Os autores relatam que os
catalisadores K,COs/y-Al,O3 e KF/y-Al,O3 apresentaram menor rendimento da
reacado (81,1%-30,6% para K,COas/y-Al,O3 e 79,9%-17,8% para KF/y-Al,03) quando
utilizados durante 4 ciclos. De acordo com os autores a diminuicdo da atividade
catalitica se deve a dissolucdo dos metais alcalinos no alcool (lixiviagédo),
ocasionando assim um curto tempo de vida aos catalisadores.

No trabalho realizado por Gama, Gil e Lachter (2010) também utilizando

K>COs/y-Al,O3, obtido por impregnacédo em solugdo aquosa, na transesterificacéo in
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situ (reacdo diretamente com as sementes moidas) de sementes de girassol, os
autores chegam a 100% de converséao dos triglicerideos em éster metilicos quando
empregam uma razdao molar 1:120 em 8 horas de reacdo com 5% de catalisador (em
relacdo a massa de 0leo).

Outros estudos também utilizam a alumina (Al,O3) como suporte para 0s
oxidos de Ca e Mg como catalisadores da reacdo com diferentes matérias-primas,
onde os autores relatam que o0 uso da alumina como suporte aumenta a basicidade
do catalisador formado, aumentando assim o rendimento, e o deixando mais estavel
em relacdo a umidade (TEO; TAUFQ-YAP; NG, 2014, UMDU; TUNCER; SEKER,
2009; MAHDAVI; MONAJEMI, 2014).

Outro importante fator € a porcentagem de 6xido depositado sobre a alumina,
sendo que um aumento da porcentagem aumenta o rendimento da reacao, contudo,
uma quantidade excessiva acarreta uma diminuicdo no rendimento devido ao
bloqueio dos sitios ativos (PASUPULETY et al. 2013).

A temperatura de calcinacdo também apresenta grande influéncia sobre as
caracteristicas do produto final, sendo abordada no estudo realizado por
Benjapornkulaphong, Ngamcharussrivichai e Bunyakiat (2009), onde os autores
avaliaram o emprego dos catalisadores de 6Oxidos de metais alcalinos e alcalinos
terrosos suportados em alumina em reacdo de transesterificacdo. Os resultados
demonstraram que a temperatura de calcinacdo de 450 °C, nao foi suficiente para
converter 0s sais precursores nos oOxidos correspondentes no caso do sodio
(NaNO3/Al,O3) e do potassio (KNO3/Al,O3). No caso do célcio (Ca(NO3)./Al,O3), 0
oxido suportado sobre a alumina se mostrou mais ativo que o CaO, Ca(OH),, CaCO3
nas mesmas condi¢cdes de calcinacéo, apresentando um rendimento superior a 94%
com uma temperatura de calcinacdo de 450 °C, contudo, em temperatura de
calcinagéo superior a 450 °C, houve uma redugéo do rendimento da reacao devido a
formacéo do aluminato de calcio, que se mostrou menos ativo como catalisador.

Resultado semelhante quanto as fases formadas foi relatado no estudo feito
por Yu et al. (2011). Nesse trabalho os autores avaliaram o efeito da temperatura de
calcinacdo sobre o catalisador CaO suportado em y-Al,O3, e verificaram que a
temperatura de 700 °C observa-se uma maior interacdo entre o CaO e o Al,O3
formando assim o aluminato de calcio, que possui uma estrutura cristalina da
perovskita (CALLISTER, 2006).
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4. METODOS

Os experimentos foram desenvolvidos nos laboratorios de graduacdo do
curso de Quimica da UTFPR campus Pato Branco. Os reagentes utilizados sdo de
grau analitico. O estudo consistiu na sintese e caracterizacdo dos 8-
hidroxiquinolinatos dos metais calcio e aluminio, e a avaliacdo catalitica do seus

produtos de decomposicéo térmica em reacao de transesterificacao.

4.1 METODOLOGIA

4.1.1 Sintese dos complexos

A sintese dos complexos foi realizada pelo método de coprecipitacdo onde
utilizou-se como materiais precursores nitrato de aluminio (AI(NOs)3) e nitrato de
calcio (Ca(NOs);), como agente quelante a 8-hidroxiquinolina e como agente
precipitante o hidréxido de amonio (NH,OH).

A Tabela 1 a seguir apresenta as proporcdes seguidas e as massas utilizadas
em cada experimento, sendo que tais valores foram calculados para a obtencédo de

3g de produto apos a decomposicédo térmica.

Tabela 1 - Propor¢fes e massas utilizadas nos experimentos

Ca(NOs), (9) AI(NO3)3(g) 8-Q Proporcgdes Ca - Al Experimento
12,60 00 15,50 100%-0% 1
10,08 4,412 17,50 80%-20% 2
7,56 8,90 19,51 60%-40% 3
6,30 11,03 20,53 50%-50% 4
5,04 13,26 21,54 40%-60% 5
2,52 17,54 23,60 20%-80% 6

00 22,06 25,60 0%-100% 7

A sintese foi realizada a temperatura de 25 °C, sob agitacdo constante com o
auxilio de um agitador magnético, variando-se as proporcdes dos precursores.

Ajustou-se o pH de forma gradual até um valor final igual a 10.



30

4.1.1.1 Sintese do 8-hidroxiquinolinato de calcio

Para este experimento dissolveu-se a massa de 8-hidroxiquinolina (Tabela 1)
em 200 mL de &cido acético P.A, com aproximadamente 5% de massa em excesso
para garantir a complexacdo de todo o metal. Sob agitacdo constante adicionou-se
lentamente a solucdo de nitrato de calcio preparada previamente pela dissolucédo da
massa desejada em &gua destilada. Em capela, apés a homogeneizacdo das
solugdes, com o auxilio de uma bureta adicionou-se o0 hidroxido de aménio P.A
lentamente (Figura 6-a) até se obter o pH final igual a 10. ApOs esta etapa
interrompeu-se a agitacao, e a solucdo permaneceu em repouso (Figura 6-b) por um
periodo de duas horas, sendo posteriormente filtrada em papel filtro quantitativo
(Figura 6-c). Apés a separacdo do material precipitado, lavou-se o mesmo com agua
destilada a aproximadamente 50 °C para a solubilizacdo de possiveis coprecipitados
indesejaveis.

Apbs a lavagem, secou-se o precipitado em estufa a 60 °C por um periodo de
72 horas. Depois de seco o material foi armazenado para posteriormente seguir para
as proximas etapas de caracterizacdo e decomposicao térmica.

Figura 6 - Sintese dos complexos: a) precipitagdo, b) repouso, ¢) material filtrado

4.1.1.2 Sintese do 8-hidroxiquinolinato de aluminio

O procedimento seguido foi o mesmo descrito no item 4.1.1.1, sendo que o
precursor utilizado neste experimento foi o nitrato de aluminio. Ribeiro et al. (2001)
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em seu estudo relatam que a precipitagdo do ions aluminio ocorre a partir do pH 4,9
formando 8-hidroxiquinolinato de aluminio (Al(CgHsON)3 2,5 H,0).

4. 1.1.3 Sintese dos coprecipitados de aluminio e calcio

Para a realizacdo da sintese dos coprecipitados de aluminio e calcio
dissolveu-se a massa correspondente de 8-hidroxiquinolina em 200 mL de acido
acético em um becker de 600mL, sob agitacdo constante adicionou-se lentamente
as solucdes de nitrato de célcio e nitrato de aluminio, preparadas anteriormente pela
dissolucdo em agua destilada das massas referentes a cada experimento (Tabela 1).
A sequéncia do experimento seguiu o procedimento descrito no item 4.1.1.1. Depois
de secos, os materiais obtidos em cada experimento foram armazenados para

posterior caracterizagao.

4.1.2 Decomposic¢do térmica

Com base nos resultados obtidos na analise térmica em relacdo a
temperatura de estabilidade do material, submeteu-se o0s coprecipitados a um
tratamento térmico em mufla na presenca de ar a temperatura de 700 °C, com razéo

de aquecimento de 10 °C min™.

4.1.3 Caracterizagdo dos materiais

Os coprecipitados sintetizados foram caracterizados pelas anélises de
termogravimetria (TGA), termogravimetria diferencial (DTG), analise térmica
diferencial (DTA), espectroscopia de absorcéo no infravermelho (RI) e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Ap0s a decomposicdo térmica, a morfologia do
material foi observada por microscopia eletrbnica de varredura e sua atividade

catalitica verificada através da analise de cromatografia gasosa.
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4.1.4 Teste cinético

O material obtido a partir da decomposi¢cdo térmica dos coprecipitados foi
avaliado quanto a sua atividade catalitica na reacdo de transesterificacdo com o
objetivo de avaliar sua influéncia sobre a conversdo do éster na reagdo. A
transesterificagcdo foi realizada utilizando-se metanol como alcool e o éster comercial
acetato de etila. A reacao entre o acetato de etila e o metanol pode ser representada

pela equacao 3, onde os produto da reacéo sdo o acetado de metila e o etanol.

CH3—COO-CH,—CH3 + CH3— OH = CH3-COO-CH; + CH3—CH,-OH  (3)

Acetato de etila metanol acetato de metila etanol

Em cada experimento empregou-se uma razao molar éster:alcool de 1:6
juntamente com 1% de catalisador em relagdo a massa do éster utilizada, com uma
temperatura de 50 °C e tempo de reacéo de 1 hora.

Na realizacdo do experimento aqueceu-se 0 volume de acetato de etila até a
temperatura de 50 °C, com o auxilio de uma chapa aquecedora. Sob agitacao
constante adicionou-se 0 metoxido preparado previamente pela adicdo do
catalisador ativado a 150 °C por 60 minutos ao metanol, estando este também a
uma temperatura proxima a 50 °C. Apds finalizado o tempo de reacéo, filtrou-se a
mistura para recuperacdo do catalisador, e o volume dos produtos obtidos

armazenado sob refrigeracdo para posterior anélise.

4.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.2.1 Andlise térmica

A anadlise térmica pode ser definida como um conjunto de técnicas em que
verifica-se a medida de propriedades fisicas de substancias ou materiais, como
massa, temperatura e entalpia, que séo capazes de sofrer variagbes em fungcao da

temperatura. Dentre as principais técnicas termoanaliticas tem-se a analise de
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Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), a Andlise Térmica Diferencial (DTA), e a
analise termogravimétrica (TGA) (CIENFUEGOS; VAITSMAN, 2000).

4.2.1.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A anadlise termogravimétrica possibilita realizar determinagdes quantitativas
utilizando reacdes térmicas que sdo acompanhadas de variacdo de massa. O
instrumental béasico da termogravimetria consiste em uma balanca de precisédo
acoplada a um forno que permite programar uma velocidade de aquecimento
constante. Os resultados sao apresentados sob a forma de curva termogravimétrica
(TG), na qual a variacdo da massa € registrada em funcdo da temperatura ou do
tempo. Também € possivel se obter uma curva termogravimétrica diferencial (DTG),
plotando-se a primeira derivada da curva TG em relagéo a temperatura ou tempo. A
termogravimetria diferencial auxilia na andalise de algumas determinacdes
complexas, sendo que é possivel identificar, pelas inflexdes na curva, as mudancas
de massa que ocorrem em temperaturas proximas. Tais curvas sao basicamente
quantitativas, permitindo assim calculos da composicdo estequiométrica em
qualguer temperatura da analise (CIENFUEGOS; VAITSMAN, 2000).

Em analises termogravimétricas a atmosfera do forno pode influenciar na
temperatura de decomposi¢cdo da amostra. As trés atmosferas mais utilizadas na
andlise sdo de ar sintético, onde o ar do ambiente difunde-se pelo forno, ar
dindmico, nesse caso o ar comprimido de um cilindro passa pelo forno em vazao
conhecida, e atmosfera de nitrogénio. Normalmente, a funcédo do gas é remover os
produtos gasosos desprendidos durante a andlise, garantindo assim, um ambiente

constante durante o experimento (VOGEL, 2008).

4.2.1.2 Termogravimetria derivada (DTG)

Para uma melhor avaliacdo e visualizacdo das curvas TG, utiliza-se a DTG,

gue é obtida a partir da derivada das curvas TG, e auxiliam a visualizar e esclarecer

0s passos da curva TG. O maximo na curva de DTG ¢é obtido quando a curva de TG



34

tem ponto de inflex&o, isto €, a velocidade de variagdo de massa é maior (MOTHE;
AZEVEDO, 2009).

Os principais parametros fornecidos pela DTG séo a temperatura inicial e final
de cada decomposicdo e a temperatura em que a velocidade de cada decomposicao
€ maxima, além da massa perdida da amostra, que € proporcional a area de cada
pico da derivada. Outra importante aplicacdo é o célculo da variacdo de massa e a
separacdo em casos de reacdes sobrepostas (MOTHE; AZEVEDO, 20009).

4.2.1.3 Analise térmica diferencial (DTA)

A andlise térmica diferencial (DTA) permite verificar a diferenca de
temperatura ocorrida durante uma mudanca fisica ou quimica na amostra em
relacdo a uma referéncia. Para essa andlise tanto a amostra como o material
utilizado como referéncia sdo aquecidos ou resfriados a uma taxa constante em
relacdo ao tempo. A forma e a area dos picos fornecem informacfes sobre a
natureza da amostra sob andlise, onde picos endotérmicos agudos correspondem
geralmente a mudancas de cristalinidade ou a processos de fusdo, ja picos
endotérmicos largos representam reacdes de desidratacdo. Normalmente curvas
endotérmicas representam a ocorréncia de mudancas fisicas, e curvas exotérmicas
sdo referentes a reacbes quimicas, particularmente as de natureza oxidativa
(VOGEL, 2008).

O estudo do comportamento térmico foi realizado em equipamento TA
instrument SDT-Q 600, em atmosfera dinamica nas razdes de aquecimento de 5 °C,
10 °C e 20 °C min™.

4.2.2 Espectroscopia de absorcao no infravermelho (IR)

O objetivo da espectroscopia de absorcdo no infravermelho (IR) é a
determinacdo dos grupos funcionais de um dado material. Cada grupo funcional
absorve em frequéncia caracteristica de radiagdo no IR, gerando um espectro, que

apresenta a intensidade de radiacdo versus frequéncia, através do qual é possivel
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identificar os grupos funcionais presentes na amostra (CIENFUEGOS; VAITSMAN,
2000).

A radiacdo infravermelha corresponde aproximadamente a parte do espectro
eletromagnético situada entre as regides do visivel e microondas. A por¢cao de maior
utilidade para a identificagcédo de compostos organicos esté situada entre 4000 cm™ e
400 cm™. A frequéncia ou o comprimento de onda de uma absorcdo depende das
massas relativas dos atomos, das constantes de forca das ligacdes e da geometria
dos atomos. As vibracbes moleculares podem ser classificadas em deformacfes
axiais e deformacdes angulares. Uma vibracdo de deformacdo axial € um
movimento ritmico ao longo do eixo da ligacdo que faz com que a distancia
interatbmica aumente e diminua alternadamente. As vibracbes de deformacao
angular correspondem a variacdes ritmadas de ligacbes que tém um atomo em
comum, ou 0 movimento de um grupo de a&tomos em relagdo ao resto da molécula
sem que as posicles relativas dos atomos de grupo se alterem (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2007)

A analise foi realizada em equipamento Frontier da Perkin Elmer por pastilhas
de KBr contendo aproximadamente 1% de amostra na regido de 4000 a 400 cm™

com uma resolucéo de 2 cm™ e acumulacéo de 16 varreduras.

4.2.3 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A microscopia 6ptica € um método classico para a obtencdo de informacdes
detalhadas sobre a natureza fisica de superficie, entretanto, sua resolucao € limitada
a aproximadamente o comprimento de onda da luz, devido a efeitos de difracao.
Informag&o com resolu¢cdo muito maior é obtida pela microscopia eletrénica, sendo
gue os dois métodos mais importantes sdo a microscopia eletrénica de varredura e
microscopia eletrdnica de transmissdo. A microscopia eletrdnica de varredura
fornece imagens da morfologia externa, e informagfes topograficas de uma ampla
variedade de superficie solidas. Nessa técnica para a obteng&o da imagem um feixe
de elétrons finamente focalizado incide na superficie da amostra solida fazendo uma
varredura (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

As micrografias foram obtidas em microscopio eletrénico de varredura Hitachi

modelo TM 3000. Para a analise adicionou-se uma pequena quantidade de amostra
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em 5 mL de acetona. Em seguida levou-se o material ao aparelho de ultrassom por
10 minutos. Decorrido o tempo, com o auxilio de uma pipeta de Pasteur, transferiu-

se algumas gotas do sobrenadante sobre o porta-amostra.

4.3 AVALIACAO CATALITICA

Para avaliacdo da atividade catalitica, o material obtido apds calcinacdo dos
complexos foi empregado na reacao de transesterificacdo, e o produto obtido foi
analisado pela técnica de cromatografia gasosa.

4.3.1 Cromatografia gasosa

A cromatografia € uma técnica usada para a separacao dos componentes de
uma amostra, os quais se distribuem em duas fases, uma estacionaria e a outra
moével (CIENFUEGOS; VAITSMAN, 2000).

Durante a passagem da fase movel sobre a fase estacionaria, 0s
componentes da mistura séo distribuidos pelas duas fases de tal forma que cada um
deles é seletivamente retido pela fase estacionaria, o que resulta em migracées
diferenciais dessses componentes. Existem varias formas de realizar o processo
cromatografico, entre elas a cromatografia gasosa, onde gases ou substancias
volateis podem ser separadas. A separacao baseia-se na diferente distribuicdo das
substancias da amostra entre uma fase estacionaria, que pode ser soélida ou liquida,
e uma fase movel gasosa (COLLINS; BRAGA; BONATO, 2006).

A cromatografia gasosa € uma técnica com um poder de resolucédo excelente,
tornando possivel, muitas vezes, a analise de dezenas de substancias de uma
mesma amostra (COLLINS; BRAGA; BONATO, 2006). Sua aplicacdo para a
identificacdo qualitativa é feita por meio do tempo ou volumes de retencéo, enquanto
que as alturas ou as areas dos picos fornecem informacdes quantitativas (HOLLER,;
SKOOG; CROUCH, 2009).

A quantificagdo do acetato de metila formado na reacdo de transesterificacao
foi realizada por analise de cromatografia gasosa pelo Instituto de Tecnologia do
Parana - TECPAR.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZAGCAO DOS COMPLEXOS

Os complexos obtidos com diferentes porcentagens dos metais Ca e Al, foram
caracterizados através das técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV),

espectroscopia no infravermelho (IR) e analise térmica.

5.1.1 Sintese dos complexos

O material obtido em cada experimento visualmente apresentou semelhanca
quanto ao grau de aglomeracdo, sendo que a diferenca mais perceptivel € em
relacdo a coloracdo apresentada em cada caso, onde se observa que o aumento na
porcentagem do metal aluminio na formulacdo promoveu uma cor amarela mais

intensa como mostra a Figura 7.

Figura 7 - Material obtido em cada experimento

5.1.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Com base nas micrografias obtidas, observa-se que a morfologia dos
complexos sintetizados se altera de acordo com a mudanga na porcentagem dos

metais presentes.
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As micrografias dos materiais obtidos nos experimentos 1 e 2 (Figura 8)

demonstram particulas aglomeradas sem uma morfologia definida.

O ST e . N — D . . T

NL D4,4 x1,8k 50 um HLSD4,4 x4,0k 20 um
Figura 8 - Micrografia do sélido 1 com ampliagédo de 1800 vezes e sélido 2 com ampliacdo de 4000

vezes

Os materiais sintetizados nos experimentos 3 e 4 também apresentam-se na
forma de aglomerados, entretanto, observa-se uma alteracdo na forma dos mesmos
em relacdo aos experimentos 1 e 2, como mostram as micrografias dispostas na

Figura 9.

HL D43 x3,0k 30um

NL D43 x3,0k  30um

Figura 9 - Micrografias dos sélidos 3 e 4 com ampliacdo de 3000 vezes.

Ja as micrografias dos materiais obtidos nos experimentos 5 e 6 demonstram
gue o aumento da porcentagem do metal aluminio conferiu ao material sélido a
forma de bastdes (Figura 10).
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HL D4,3 x3,0k 30 um - HL D44 x1,8k 50 um
Figura 10 - Micrografia do solido 5 com ampliagdo de 3000 vezes e sélido 6 com ampliacdo de 1800

vezes

A morfologia observada para o complexo obtido no experimento 7, onde
utilizou-se 100% do metal aluminio, apresentou-se com uma forma bem distinta em
relacdo aos solidos obtidos nos experimento anteriores. A micrografia apresentada
na Figura 11 mostra um material heterogéneo com particulas na forma de esferas e

de bastdes extremamente finos com aspecto de agulhas.

HL D4,5 x2,0k 30 um
Figura 11 - Micrografia do sélido 7 com amplia¢éo de 2000 vezes

No estudo de Muhammad, Hapip, Sulaiman (2010), os autores realizam a
caracterizacdo por analises espectroscopicas e eletroquimicas do complexo 8-
hidroxiquinolinato de aluminio adquirido da Sigma-Aldrich. Na imagem o composto



40

se apresenta amorfo com aspecto de pequenas particulas aglomeradas, bem
diferente da observada nesse estudo, 0 que demonstra que ndo somente a

porcentagem do metais, bem como o método de sintese utilizado exerceu influéncia
sobre a morfologia do material.

5.1.3 Espectroscopia de infravermelho (IR)

A andlise de infravermelho tem como principal objetivo fornecer informacdes
estruturais da molécula, onde as absorcfes referentes a cada tipo de ligacdo, sédo
em geral, encontradas apenas em certas pequenas regibes do infravermelho

vibracional (PAVIA et al., 2013).

Os espectros dos materiais obtidos em cada experimento estdo apresentados
na Figura 12.
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Figura 12 - Espectros de infravermelho dos complexos 8-hidroxiquinolinatos de calcio e aluminio

Observa-se que todos os materiais obtidos nos experimentos apresentaram
absorcao na regido 3422-3404 referentes ao estiramento O—H atribuida a molécula de
agua adsorvida. Acredita-se que o alargamento dessa banda deve-se ao fato da
hidroxila ndo estar totalmente livre, mas participando da ligacdo com o ion metalico,
tal comportamento também é observado e descrito por Patel e Patel (2013). Os
sélidos também apresentam uma absorcdo fraca em 3052-3042 referente ao
estiramento C—H (CUBA et al., 2014), sendo que a frequéncia em que a absorc¢do C-H
ocorre indica o tipo de carbono a que o hidrogénio esta ligado, no caso de carbonos
sp® (=C-H), essa absorcdo localiza-se na regido de 3100cm™, indicando um
hidrogénio aromatico (PAVIA et al., 2013). Na regido de 1595-1400cm™ observam-se
absorc6es referentes ao estiramento C=C do anel. Em 1224-1103cm™ tem-se bandas
devido ao estiramento C-O, e em 1326-1317cm™ absorcao referente ao estiramento
C-N da amina aromatica. As aminas aromaticas produzem uma absorc¢ao axial C—N
entre 1342-1266cm™. A absorcdo aparece em frequéncia mais alta do que as

absorcdes correspondentes das aminas alifaticas porque a constante da forca da
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ligacdo C—-N € aumentada pela ressonancia do anel (SILVERSTEIN; WEBSTER,;
KIEMLE, 2007).

A ligagdio O—M é observada na regido de 751 — 537cm™, enquanto a ligacéo N—
M pode ser observada com bandas na regido 426 — 417cm™ (NAHASS, FARID, ATTA,
2010). Também é possivel observar para a amostra 7 uma absorcdo em 1724 nao
observada nas demais amostras que acredita-se ser devido a presenca de alguma
impureza na amostra. Na Tabela 2 estdo apresentadas as atribuicbes dos

grupamentos referentes as absorcdes observadas.

Tabela 2 - Absorcdes nos espectros de infravermelho

Absorc¢ées (cm™)

Amostra 01| Amostra 02 | Amostra 03 | Amostra 04 | Amostra 05 | Amostra 06 | Amostra 07 | AtribuicGes

3404 3395 3404 3404 3422 3413 3422 O-H
3042 3042 3042 3042 3043 3042 3052 C-H
1595 1586 1585 1576 1575 1585 1585 c=cC
1493 1502 1502 1503 1502 1502 1493 c=cC
1381 1381 1390 1381 1381 1381 1381 C—-N
1317 1317 1326 1326 1325 1326 1224 C—-N
1103 1122 1113 1113 1113 1113 1113 CcC-0O
797 742 751 741 741 751 751 Oo-M
741 649 649 649 649 649 640 Oo-M
492 546 537 547 546 546 546 N-M

- 417 426 417 417 417 426 N-M

5.1.4 Anélise térmica

O comportamento térmico dos materiais obtidos em cada experimento pode ser
observado através das curvas TG/DTG e DTA nas trés razdes de aquecimento sob
atmosfera dinamica.

Observa-se que o material obtido no experimento 1 apresenta trés perdas de
massa na curva TG em ambas as razfes de aquecimento (Figuras 13-15). A primeira
perda € atribuida a desidratacdo do complexo, para ambos os casos, onde 5,7 mol de
H,O sé&o eliminados, sendo que tal processo ocorre na faixa de temperatura de 93 °C
- 226 °C, apresentando um pico endotérmico acentuado referente a essa etapa na

curva DTA, porém, o mesmo é melhor observado com ampliagéo da curva. A segunda
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perda de massa é atribuida a decomposicéo oxidativa do composto apresentando um
pico exotérmico na curva DTA. Para a razdo de aquecimento de 5 °C (Figura 13), na
curva TG esta etapa se apresenta como um Unico estagio, entretanto, fica visivel pela
curva DTG a presenca de duas reacdes que se sobrepdem parcialmente, tendo a
reagdo principal maior velocidade de perda de massa na temperatura de 449,53 °C,

sendo esta extremamente exotérmica, confirmada por um pico intenso na curva DTA.
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Figura 13 - Curvas TG, DTG e DTA da amostra 1 nas razdes de aquecimento de 5 °C min™

J& para as razdes de aquecimento de 10 °C e 20 °C nessa segunda etapa, as
curvas DTG apresentam varias reacdes consecutivas. Na razdo de 10 °C (Figura 14),
pode-se observar pela curva TG dois estagios de perda de massa consecutivos,
confirmados na curva DTG pela presenca de trés picos, o primeiro em 423,93 °C, o
segundo em 522,88 °C, e o terceiro em 530,12 °C que se apresenta parcialmente

sobreposto ao segundo.
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Figura 14 - Curvas TG, DTG e DTA da amostra 1 na razdo de aquecimento de 10 °C min™

Na razdo de 20 °C (Figura 15) para a segunda etapa de perda de massa
também € possivel observar na curva DTG a presenca de varias reacdes de
decomposicdo consecutivas que antecedem a reacdo principal em 506,28 °C, e
também no minimo trés picos exotérmicos sobrepostos na curva DTA. De acordo com
Mothé e Azevedo (2009), a razdo de aquecimento exerce influéncia sobre a curva
DTA, observando-se que em razBes de aguecimento menores, h4 uma melhor
visualizacdo dos eventos e a resolucdo é maxima, enquanto que em razdes de
aquecimento mais altas obtem-se uma maior sensibilidade na andlise, porém, uma
menor resolucado, diminuindo a exatiddo na medida da temperatura. Na terceira etapa,
em ambas as razdes de aquecimento observa-se uma perda de massa acentuada na
curva TG no intervalo de temperatura de 473 °C a 690 °C quando o material adquire

estabilidade.
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Figura 15 - Curvas TG, DTG e DTA da amostra 1 na razdo de aquecimento de 20 °C min™

Através da sobreposicdo das curvas TG das trés razbes de aquecimento
(Figura 16) é possivel observar um comportamento semelhante com trés etapa de
perda de massa, entretanto, para a razdo de 10 °C pode-se verificar a presenca de
dois estagios durante a segunda perda de massa. Para ambas as razbes a
quantidade de residuo final foi semelhante, sendo acentuadamente menor para a
razdo de aquecimento de 5 °C. Observa-se também que o aumento na razdo de
aguecimento promove o deslocamento da cuva TG para temperaturas maiores
(LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001).
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Figura 16 - Sobreposicado das curvas TG da amostra 1 nas trés razdes de aquecimento

A Tabela 3 apresenta as variagdes em cada perda de massa observada na

curva TG, bem como os eventos correspondentes observados na curva DTA.

Tabela 3 - Dados referentes a analise térmica da amostra 1

Razdes de Massa TG T (°C) DTA (°C)
aquecimento Inicial(mg) Am(mg) Endo Exo

-2,55 92,59 - 218,88 138,24

5°C min™ 8,14 -3,84 331,18 - 463,15 466,93
-0,82 473,81 - 640,24 500,12
-2,93 75,95 - 227,96 138,51

10 °C min™* 9,46 -4,97 392,82 - 528,18 422,31/527,43
-0,31 588,89 - 670,28 654,05
-2,26 91,84 - 233,25 146,54

20 °C min™ 7,43 -3,94 402,65 - 528,18 516,84
-0,33 600,02 - 690,77 676,11

Para a amostra 2 a curva TG apresenta duas perdas significativas de massa. A
primeira perda de massa € observada entre 82 °C - 210 °C para a razdo de 5 °C.min’

! entre 89 °C — 215 °C para a razdo de 10 °C min™ e entre 90 °C — 227 °C para a
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razdo de 20 °C min™. Em ambas as razbes de aquecimento tal etapa é atribuida a
perda da agua ligada e adsorvida pelo complexo. Para a razdo de 5 °C (Figura 17) a
curva DTA apresenta dois picos endotérmicos sobrepostos, indicando a ocorréncia de
mais de uma etapa na desidratacdo do composto, 0 que pode ser confirmado pela
presenca de reagfes secundarias que ocorrem simultaneas a reacao principal a 111
°C na curva DTG. Ja para as razbes de aquecimento de 10 °C e 20 °C (Figuras 18 e
19) a presenca do pico endotérmico na curva DTA nao fica muito evidente, entretanto,
pela curva DTG é possivel confirmar a ocorréncia de reacdes sobrepostas durante
essa etapa. ApOs esta primeira perda de massa verifica-se que o composto anidro se
mantém estavel termicamente até 278 °C, 307 °C e 322 °C para as razdes de
aguecimento de 5 °C, 10 °C e 20 °C respectivamente. A segunda perda de massa
apresentada na curva TG corresponde a maior variacdo em ambas as amostras,
representando aproximadamente 64% do total da massa usada na analise em ambas
as razbes de aguecimento. Embora seja tratada aqui como uma Unica etapa, pode-se
verificar pelas curvas TG/DTG e DTA a presenca de trés estagios consecutivos,
sendo estes atribuidos a decomposicéo oxidativa do composto. Nesta etapa pode-se
observar que as curvas DTG e DTA apresentam comportamento semelhante para as
razdes de 10 °C e 20 °C, apresentando uma maior perda de massa no segundo
estagio, onde se observam a presenca de duas reacfes sobrepostas na curva DTG, e
trés reacdes exotérmicas sequenciais na curva DTA em 374 °C, 427 °C e 526 °C para
a razdo de 10 °C mint e 384 °C, 469 °C e 555 °C para a razdo de 20 °C min™.
Verifica-se que com o0 aumento da razdo de aquecimento, os picos deslocam-se para
valores de temperatura mais altos (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001,
IONASHIRO, 2004). Para a razdo de 5 °C min™ a presenca de mais de uma reacgéo
no segundo estagio ndo é tdo evidente como nas demais razfes, sendo possivel
observar um pequeno pico correspondente a uma reagdo mais lenta que antecede a
reacao principal a 469 °C que ocorre mais rapidamente. Nessa razdo as perdas de
massa apresentaram valores proximos, sendo que a maior perda de massa ocorre no

segundo estagio.
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Figura 17 - Curvas TG, DTG e DTA da amostra 2 na razdo de aquecimento de 5 °C min™
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Figura 18 - Curvas TG, DTG e DTA da amostra 2 na razdo de aquecimento de 10 °C min™
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A sobreposicdo das curvas TG nas trés razdes de aquecimento (Figura 20)
demonstram comportamento semelhante principalmente entre as razdes de 10 °C e
20 °C min™, apresentando estes também valores préximos de residuo final, sendo
que a menor quantidade de residuo é observado para a razdo de 5 °C min™. Para as
razdes de aquecimento mais elevadas as temperaturas de decomposicdo do

material também apresentam valores maiores (LUCAS; SOARES; MONTEIRO,

2001).
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Figura 20 - Sobreposicdo das curvas TG da amostra 2 nas trés razdes de aquecimento

A Tabela 4 apresenta as variagcbes de massa observada na curva TG, bem

como os eventos correspondentes observados na curva DTA.

Tabela 4 - Dados referentes a analise térmica da amostra 2

Razdes de Massa TG DTG (°C) DTA
aquecimento Inicial(mg) Am(mg) Endo Exo
-1,53 82,30 - 210,56 111,66
-1,44 287,70 - 392,82 372,40
5°C min™ 7,01 -1,89 392,82 - 473,73 445,75
-1,13 473,73 - 545,57 507,01
-2,22 89,57 - 215,10 130,45
-1,79 289,21 - 401,89 376,18
10 °C min™ 10,57 -1,83 401,89 - 482,81 439,70
-3,07 482,81 - 553,89 526,67
-1,67 90,10 - 227,96 131,40
-1,07 298,28 - 415,50 385,25
20 °C min™ 7,86 -1,01 415,50 - 499,44 469,20

-2,93 499,44 - 606,07 555,41
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Para a amostra 3 foi possivel observar um comportamento distinto para a
razdo de 20 °C. Enquanto que para as razdes de 5 °C e 10 °C min™ (Figura 21 e 22)
observa-se a presenca de trés perdas de massa bem evidenciadas na curva TG, na
razdo de 20 °C min™ observam-se apenas duas (Figura 23). A primeira perda de
massa observada para as razdes de aquecimento de 5 °C e 10 °C deve-se a
desidratacdo do composto, sendo confirmada por um pico endotérmico na curva
DTA em 118 °C e 122 °C respectivamente. Na curva DTG em ambas as razoes
observam-se reacdes simultadneas, indicando a presenca de mais de uma etapa de
desidratacdo. Para essas mesmas raz0es de aquecimento verifica-se que a
decomposicdo oxidativa do material ocorre em duas etapas. A primeira etapa
correspondente a uma perda de 14% e 12% da massa da amostra para as razdes
de 5 °C e 10 °C, sendo evidenciada na curva DTA pela presenga de um pequeno
pico exotérmico em 371 °C e 373 °C respectivamente. J& na segunda etapa, a perda
de massa representa aproximadamente 56% da amostra, apresentando um intenso
pico exotérmico na curva DTA em 570 °C para a razdo de 5 °C min™ e 603 °C para

razdo de 10 °C min™t.
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Figura 21 - Curvas TG, DTG e DTA da amostra 3 na razdo de aquecimento de 5 °C min™
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Figura 22 - Curvas TG, DTG e DTA da amostra 3 na razdo de aquecimento de 10 °C min™

Para a razdo de aquecimento de 20 °C min™ (Figura 23) observam-se apenas
duas perdas massa, sendo a primeira atribuida a perda de 3,34 mol de H,0,
ocorrendo entre 95 °C - 249 °C, com a presenca de um pico endotérmico em 128 °C
na curva DTA. Em seguida, observa-se que o composto volta a perder massa
novamente a partir de 336 °C, adquirindo estabilidade em 672 °C ndo sendo
observado a formacgéao de um patamar na curva TG nesse intervalo de temperatura.
Na curva DTG verifica-se que essa etapa de perda de massa apresenta uma série
de reacdes que antecedem duas reacdes principais, a primeira com uma perda
menor de massa com velocidade maxima em 510 °C, e a segunda reacao em 624
°C com uma perda maior de massa, evidenciada na curva DTA por um intenso pico
exotérmico com maximo em 646 °C, sendo estas atapas atribuidas a decomposicao
oxidativa do material. Ainda para essa razdo de aquecimento na curva DTA em 379
°C observa-se um pequeno pico endotérmico que pode ser referente a uma possivel

sublimacdo do composto.
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Figura 23 - Curvas TG, DTG e DTA da amostra 3 na razdo de aquecimento de 20 °C min™

A sobreposicdo das curvas TG nas trés razdes de aquecimento (Figura 24)
evidenciam que o aumento na razdo acelera a decomposicdo do material nao
ocorrendo a formacédo de patamares entre as perdas de massa, também é possivel
verificar que as temperaturas de decomposicdo aumentam com o aumento da razéo
(LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001). Os valores de residuo final sdo muito

préximos para as trés condicdes de analise.
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Figura 24 - Sobreposicao das curvas TG da amostra 3 nas trés razdes de aquecimento

A Tabela 5 apresenta as variacbes de massa observada na curva TG, bem

como 0s eventos correspondentes observados na curva DTA.

Tabela 5 - Dados referentes a andlise térmica da amostra 3

Razbes de Massa TG T (°C) DTA (°C)
aguecimento Inicial(mg) Am(mg) Endo Exo
-1,90 93,62 - 198,46 118,30
5°C min™ 11,54 -1,66 320,97 - 396,60 371,40
-6,42 489,61 - 578,09 570,23
-1,74 94,59 - 205,27 122,84
10 °C min™ 10,52 -1,28 331,56 - 381,47 373,34
-5,92 488,86 - 579,61 603,80
-1,63 95,62 - 249,89 128,13
20 °C min™ 10,32 -1,85 336,10 - 500,96 379,23
-5,47 500,96 - 672,62 646,15

Na analise do composto obtido no experimento 4 é possivel observar um

comportamento semelhante na curva TG, onde ambas as razbes de aquecimento
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apresentaram trés etapas de perdas de massa. A primeira perda é atribuida a
desidratacéo do composto pela perda de 3,25 mol de H,O para a razdo de 5 °C e de
10 °C e 3,06 mol para razéo de 20 °C. Na curva DTA € possivel observar a presenca
de um pico endotérmico em 116 °C, 119 °C e 124 °C para as razfes de 5 °C, 10 °C
e 20 °C min™ respectivamente (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001). A segunda
perda de massa ocorre entre 295 °C - 422 °C para a razéo de 5 °C min™ (Figura 25),
apresentando dois eventos térmicos sequénciais na curva DTA, o primeiro
exotérmico atribuido a decomposicao oxidativa do material em 374 °C, seguido por
um evento endotérmico em 378 °C que acredita-se ser referente a sublimacéo/fusao
parcial do composto. Na curva DTG tal etapa apresenta a sobreposicdo de uma

série de reacfes secundarias que ocorrem ap0s a reacao principal.
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Figura 25 - Curvas TG, DTG e DTA da amostra 4 na razdo de aquecimento de 5 °C min™

Ja para as razdes de aquecimento de 10 °C e 20 °C (Figuras 26 e 27), na
segunda perda de massa observa-se apenas a presenca de um pico endotérmico na
curva DTA sugerindo a ocorréncia dos eventos de sublimacdo/fusdo do composto
anidro. Na curva DTG esta etapa apresenta uma série de rea¢cdes consecutivas para
a razdo de 10 °C min™, enquanto que na razdo de 20 °C min™ verifica-se apenas
duas reagfes, uma mais lenta que antecede a reacao principal de maior velocidade

em 454 °C. A Ultima etapa de perda de massa nas trés razbes de aquecimento &
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atribuida a decomposicado oxidativa do material, sendo evidenciada por um pico
exotérmico intenso na curva DTA. Examinando a curva DTG para essa etapa, é
possivel observar a presenca de reacfes mais lentas que antecedem a reacao
principal de maior intensidade que ocorre em 558 °C, 591 °C e 632 °C para as

razdes de 5 °C, 10 °C e 20 °C respectivamente.
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Figura 26 - Curvas TG, DTG e DTA da amostra 4 na razéo de aquecimento de 10 °C min™
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Figura 27 - Curvas TG, DTG e DTA da amostra 4 na razao de aquecimento de 20 °C min™

Com a sobreposicdo das curvas TG de ambas as razdes de aquecimento
(Figura 28), verifica-se um comportamento semelhante entre as trés curvas,
apresentando trés etapas de perda de massa, contudo, verifica-se que a segunda
perda de massa é maior para a razdo de 20 °C min®, apresentando também
temperaturas de inicio de decomposicdo superiores as razdes de 5 °C e 10 °C min™
(LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001). A porcentagem de residuo final é

semelhante para ambas as razdes de aquecimento.
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Figura 28 - Sobreposicdo das curvas TG da amostra 4 nas trés razdes de aquecimento

A Tabela 6 apresenta as variagcbes de massa observada na curva TG, bem

como 0s eventos correspondentes observados na curva DTA.

Tabela 6 - Dados referentes a andlise térmica da amostra 4

Razbes de Massa TG DTG (°C) DTA (°C)
aguecimento Inicial(mg) Am(mg) Endo Exo

-1,55 92,59 - 240,81 116,34

5°C min™ 10,67 -2,24 295,34 - 422,97 378,09 374,55
-5,30 456,34 - 574,31 562,21
-1,15 94,10 - 246,11 119,56

10 °C min™ 7,95 -191 316,44 - 464,66 379,24
-3,82 479,03 - 614,39 597,05
-1,54 100,91 - 255,94 124,36

20 °C min™ 11,04 -3,59 317,19 - 487,34 379,20
-4,62 490,37 - 671,87 644,64

A amostra 5 apresenta comportamento semelhante ao composto anterior,
onde também é possivel observar trés etapas de perda de massa na curva TG como
pode ser observado nas Figuras 29 a 31. Em ambas as razdes de aquecimento a
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primeira perda de massa é atribuida a desidratagcdo do composto, onde 2,42 mol de
H,O sé&o eliminados para a razéo de 5 °C, 2,38 mol para a razdo de 10 °C e 1,94 mol
para a razdo de 20 °C min™. Na curva DTA observa-se um pico endotérmico, sendo
esta também uma etapa de perda de massa atribuida a ocorréncia de varias
reagOes, evidenciadas ao examinarmos a curva DTG. A segunda perda de massa
acredita-se ser referente aos eventos de sublimacdo/fusdo do composto anidro,
sendo confirmada na curva DTA por um pico endotérmico agudo em ambas as
razdes de agquecimento (379 °C, 381 °C e 383 °C respectivamente). Ao observarmos
a curva DTG nessa etapa, € possivel verificar que para a razdo de 5 °C (Figura 29)
ocorrem varias reacdes sucessivas que se sobrepdem parcialmente, enquanto as
razdes de 10 °C e 20 °C apresentam uma reacdo mais lenta que antecede uma
reacdo principal com velocidade de decomposicdo maxima em 432 °C (10 °C min™)
e 460 °C (20 °C min™). Na terceira e Ultima etapa de perda de massa tem-se a
decomposicao oxidativa do composto, sendo observado um pico exotérmico intenso
na curva DTA, com maximo em 566 °C para razéo de 5 °C, 594 °C para 10 °C e 649
°C para a razdo de 20 °C min™. Igualmente ao comportamento observado no
composto 4, a decomposicao final do material ndo ocorre por meio de uma Unica
reacao, sendo observado na curva DTG duas reacdes sucessivas, a primeira ocorre
mais lentamente e antecede a reacdo principal em ambas as razbes de

aguecimento.
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Figura 29 - Curvas TG, DTG e DTA da amostra 5 na razdo de aquecimento de 5 °C min™
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Figura 30 - Curvas TG, DTG e DTA da amostra 5 na raz&o de aquecimento de 10 °C min*
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Figura 31 - Curvas TG, DTG e DTA da amostra 5 na razdo de aquecimento de 20 °C min™

Na sobreposicdo das curvas TG de ambas as razdes de aquecimento
mostradas na Figura 32, verifica-se que nas trés condi¢cdes ocorrem trés etapas de
perda de massa, sendo que para a razdo de 5 °C na segunda etapa, correspondente
a sublimacédo/fusédo do material, a perda de massa é menor. Ja para as razdes de 10
°C e 20 °C min™ as porcentagens de perda de massa em cada etapa s&o proximas.
Quanto a quantidade de residuo final observam-se valores préximos (9,4%, 8,7% e
9,8% para razdo de 5 °C, 10 °C e 20 °C min™ ), sendo que a razdo de 10 °C min™ foi
a que apresentou a menor quantidade de residuo ap6s a andlise. Neste caso
também verifica-se que as temperaturas de decomposi¢cdo do material se tornam

maiores conforme aumenta-se a razdo de aquecimento.
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Figura 32 - Sobreposi¢édo das curvas TG da amostra 5 nas trés razdes de aguecimento

A Tabela 7 apresenta as variagcbes de massa observada na curva TG, bem

como 0s eventos correspondentes observados na curva DTA.

Tabela 7 - Dados referentes a andalise térmica do amostra 5

Razdes de Massa TG T (°C) DTA (°C)
aquecimento Inicial(mg) Am(mg) Endo Exo
-1,02 87,30 - 238,54 113,67
5°C min™ 10,60 -3,26 321,73 - 444,24 379,66
-4,73 476,76 - 579,61 566,30
-0,98 87,30 - 246,86 118,40
10 °C min™ 9,43 -3,50 324,22 - 447,26 381,36
-3,79 491,13 - 618,93 594,75
-0,91 88,81 - 254,43 124,31
20 °C min™ 10,61 -4,24 335,34 - 478,27 383,23
-3,91 519,86 - 676,40 649,12

Na analise térmica obtida da amostra 6 observa-se um comportamento

semelhante aos descritos anteriormente, entretanto, 0 composto apresenta uma
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acentuada perda de massa entre 93 °C e 221 °C, em ambas as razbes de
aquecimento. Tal comportamento deve-se a menor quantidade de agua presente no
complexo quando comparado as amostras anteriores, sendo eliminados 0,9 mol de
H,O na razéo de aquecimento de 5 °C e de 10 °C e 0,8 mol para 20 °C min™. Na
curva DTG observa-se um comportamento semelhante, com a presenca de duas
reacdes consecutivas nas razdes de 5 °C e 10 °C (Figuras 33 e 34), que acabam se
sobrepondo na raz&do de 20 °C min™ (Figura 35). Entretanto, s6 é possivel observar
a presenca de uma acentuada inflexdo correspondente a um evento endotérmico
com a ampliagdo da curva DTA para a razdo de 5 °C min®. Na sequéncia,
observam-se duas perdas de massa bem distintas na curva TG, a primeira atribuida
aos eventos de sublimacéo/fuséo parcial do material, ocorre com a reducao de 46%
da massa para a razdo de 5 °C min™, 48% para razéo de 10 °C min™, e 51% para a
razdo de 20 °C min™. Nesta etapa observa-se a presenca de um pico endotérmico
na curva DTA para as razdes de 10 °C e 20 °C, enquanto que para a razao de 5 °C
verificam-se dois picos endotérmico, indicando a ocorréncia de mais de uma reacéao,
confirmado pela sobreposicdo dos picos na curva DTG. A segunda deve-se a
decomposicdo oxidativa do composto com o maximo da velocidade em 573 °C (5
°C), 599 °C (10 °C) e 631 °C (20 °C), apresentando um intenso pico exotérmico na
curva DTA em 575 °C para a razdo de 5 °C min™, em 604 °C para razdo de 10 °C
min™ e 637 °C para 20 °C min. Analisando-se as curvas DTG em ambas as razées
de aquecimento verifica-se que as duas Ultimas perdas de massa também

apresentam a ocorréncia de mais de uma reacédo em cada etapa.
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Figura 33 - Curvas TG, DTG e DTA da amostra 6 na razdo de aquecimento de 5 °C min™
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Figura 34 - Curvas TG, DTG e DTA da amostra 6 na raz&o de aquecimento de 10 °C min*
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Com a sobreposicao das curvas TG (Figura 36), observa-se que o material
apresenta um comportamento semelhante para ambas as razées de aquecimento
com trés perdas de massa. As temperaturas de decomposi¢cdo como nas demais
amostras se apresentam maiores com o aumento da razdo de aquecimento, contudo
as porcentagens de residuo final variaram de forma que a razdo de 10 °C

apresentou a maior quantidade com 9,0%, enquanto para a razdo de 5 °C foi de

0

7,5% e de 8,6% para 20 °C min™.
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Figura 36 - Sobreposicdo das curvas TG da amostra 6 nas trés razdes de aquecimento

A Tabela 8 apresenta as variagcbes de massa observada na curva TG, bem

como o0s eventos correspondentes observados na curva DTA.

Tabela 8 - Dados referentes a analise térmica da amostra 6

Razbes de Massa TG T (°C) DTA (°C)
aquecimento Inicial(mg) Am(mg) Endo Exo

-0,44 93,35 - 199,22 106,82

5°C min™ -5,66 323,24 - 435,16 381,50/401,07
-4,64 486,59 - 594,73 575,82
-0,37 94,86 - 212,08 -

10 °C min™* -4,81 327,02 - 456,34 382,44
-3,52 503,98 - 620,44 604,47
-0,41 99,40 - 221,91 _

20 °C min™ -5,78 330,80 - 487,34 385,89
-3,78 523,64 - 686,99 637,84

A amostra 7 apresenta trés perdas de massa na curva TG em ambas as

razBes de aquecimento. A primeira perda de massa ocorre devido a desidratacdo do
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composto com a saida de 1,7 mol de H,O na razdo de 5 °C min™, 2,3 mol para a
razdo de 10 °C min™® e 2,0 mol para razdo de 20 °C. Tal comportamento é
confirmado na curva DTA pela presenca de um pico endotérmico correspondendo a
uma reagcao que ocorre em uma Unica etapa na curva DTG em ambas as razdes de
aquecimento. Ao analisar a curva TG verifica-se que a maior variacdo € observada
na segunda etapa de perda de massa, chegando a representa 67% da massa
utilizada na anélise para razéo de 5 °C (Figura 37), 71% para a de 10 °C (Figura 38)
e 74% para a razdo de 20 °C min™ (Figura 39), sendo esta atribuida aos eventos de
sublimagéo/fusdo do composto anidro, confirmada por um pico endotérmico agudo
na curva DTA em 408 °C (5 °C min™), 411 °C (10 °C min™) e 414 °C (20 °C min™). A
terceira etapa de perda de massa observada na curva TG é conferida a
decomposicdo oxidativa do composto. Examinando as curvas DTG e DTA, em
ambas as razbes, € possivel verificar que nessa etapa ocorrem reacfes
consecutivas, sendo observado na curva DTA dois picos exotérmicos muito
préximos, indicando a ocorréncia de reacfes consecutivas que se sobrepuseram

parcialmente.
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Figura 37 - Curvas TG, DTG e DTA da amostra 7 na razdo de aquecimento de 5 °C min™
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Figura 39 - Curvas TG, DTG e DTA da amostra 7 na raz&o de aquecimento de 20 °C min*

A sobreposicao das curvas TG da amostra 7 demonstra um comportamento
semelhante nas trés razdes de aquecimento (Figura 40), ocorrendo 0 aumento na
temperatura de decomposicao do material com o aumento da razdo de aguecimento.

Em ambas as razdes, assim como nas amostras discutidas anteriormente, ocorreu
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trés etapas de perda de massa com uma porcentagem de residuo final muito

préxima para as razdes de 10 °C e 20 °C min™ (4,0% e 3,8% respectivamente).
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Figura 40 - Sobreposi¢do das curvas TG da amostra 7 nas trés razdes de aguecimento
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A Tabela 9 apresenta as variacbes de massa observada na curva TG, bem

como os eventos correspondentes observados na curva DTA.

Tabela 9 - Dados referentes a andlise térmica da amostra 7

Razdes de Massa TG T(°C) DTA (°C)
aguecimento Inicial(mg) Am(mg) Endo Exo
-1,19 134,18 - 189,39 173,51
5°C min™ 15,18 -10,23 336,85 - 461,63 408,73
-2,39 482,05 - 589,44 572,04
-1,51 143,26,26 - 193,93 181,83
10 °C min™ 17,10 -12,25 367,10 - 489,61 411,03
-2,26 513,81 - 621,95 598,51
-0,94 153,09 - 199,98 191,66
20 °C min™ 14,19 -10,66 375,42 - 511,54 414,14
535,74 - 640,86 622,71

-1,65
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De modo geral verifica-se que a decomposicao térmica dos materiais a partir
da amostra 4, com 50% de cada metal, apresentam comportamento semelhante a
amostra 7, onde o complexo é formado com 100% do metal aluminio, demonstrando
trés etapas de perda de massa bem distintas na curva TG. As amostras 2 e 3, onde
a porcentagem de célcio é maior, apresentaram apenas duas perdas, sendo a
segunda resultado de varias reacfes sobrepostas, o que se assemelha a amostra 1,
referente ao 8-hidroxiquinolinato de calcio. Também observou-se que a medida em
que a porcentagem do metal aluminio foi elevada na composicdo do material
acarretou uma maior perda de massa durante a segunda etapa, onde se observam
0s processos de sublimacgéo/fusdo do composto na faixa de temperatura de 304 °C a
511 °C, apresentando na curva DTA um pico endotérmico a partir da amostra 3 (40%
de Al) na razdo de aquecimento de 20 °C min™. Tais eventos (sublimac&o/fusdo)
também eram possiveis de se observar durante as andlises dos complexos, pois
com o aumento da porcentagem do metal aluminio na formulacdo das amostras,
obtinha-se menos residuo final indicando uma possivel perda por sublimacdo, sendo
possivel observar também residuo aderrido a parede do cadinho indicando a fuséo
do material.

Fica evidente que tais fendmenos sdo caracteristicos ao complexo de
aluminio, e como tal evento antecede uma reacdo exotérmica com grande liberacéo
de energia, possivelmente decorrente da decomposicdo do complexo de célcio,
acredita-se que nos experimentos 2 e 3, onde a porcentagem deste € maior, a
energia liberada é maior que a absorvida, mascarando assim a presenca do pico
endotérmico na curva DTA.

Quanto a estabilidade do material formado (residuo) observam-se
temperaturas distintas entre as razdes de aquecimento, se apresentando maiores
com o aumento da razdo de aquecimento para ambos 0s materiais analisados. Na
amostra 1, onde temos 100% de complexos de calcio, a estabilidade ocorre em 640
°C, 670 °C e 690 °C para as razées de 5 °C, 10 °C e 20 °C min™, temperaturas estas
maiores que as observadas para amostra 7 com 100% do complexo de aluminio que
foram de 589 °C, 621 °C e 640 °C para as respectivas razbes de aquecimento. Tal
comportamento também ¢é observado para as temperaturas de inicio da

decomposicdo do composto anidro, onde novamente o material da amostra 1 se
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apresenta mais estavel apresentando temperaturas de 331 °C (5 °C min™), 392 °C
(10 °C min™*) e 402 °C (20 °C min™).

Estudos demostram que a temperatura de obtencdo dos o6xidos (residuo)
dependem do material de partida. O trabalho de Kokkonen, Palmu, Lajunen (1987),
apresenta um estudo sobre a decomposicdo térmica dos complexos de 8-
hidroxiquinolina com cobalto, niquel, manganés e aluminio, onde os autores
verificam que o complexo de aluminio é o que apresenta a menor estabilidade
térmica (265 °C), e a maior temperatura de formacao do 6xido (600 °C) em relacéo
aos demais metais. A decomposicdo térmica de complexos de calcio com derivados
halogenados de 8-hidroxiquinolina é abordada no trabalho de Guerreiro, Ribeiro e
Crespi (2002), onde os autores observam que a presenca dos halogenios (Br, ClI, I)
ligados a molécula de 8-hidroxiquinolina promovem alteracbes na decomposicao
térmica entre os materiais analisados apresentando diferentes temperaturas de
formacao do CaO (700 °C - 900 °C). Ja o CaO obtido a partir da decomposi¢cédo do
CaCO; é relatado no estudo de ZHU, WU, WANG (2011) onde os autores
descrevem que o material apresenta uma Unica etapa de perda de massa nha curva
TG, com inicio em 594 °C, adquirindo estabilidade em 721 °C.

Em relacdo a quantidade de residuo final apds a andlise, pode-se observar
que o valor obtido na grande maioria dos experimentos € menor ao calculado pela
estequiometria das reacfes, como mostra a Tabela 10 onde sdo apresentadas as
porcentagens de residuo final em relagdo a massa do complexo anidro calculada e

obtidas experimentalmente.

Tabela 10 - Porcentagem de residuo final em relacdo ao composto anidro

Razéo de Amostra Residuo(%) Diferenca (%)
Aquecimento Calculado Experimental

01 16,95 13,04 3,91

02 14,50 11,96 2,54

03 13,09 11,58 1,51
5°C min™ 04 12,59 12,59 0,0

05 12,16 10,55 1,61

06 11,51 7,88 3,63

07 11,02 5,26 5,76
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01 16,95 14,32 2,63
02 14,50 14,47 0,03
03 13,09 11,68 1,41
10 °C min™ 04 12,59 11,64 0,95
05 12,16 9,72 2,44
06 11,51 9,42 2,09
07 11,02 4,47 6,55
01 16,95 15,56 1,39
02 14,70 14,50 0,20
03 13,09 12,70 0,39
20 °C min™ 04 12,59 11,53 1,06
05 12,16 11,08 1,08
06 11,51 9,00 2,51
07 11,02 4,23 6,79

Pode-se verificar que em ambas as razdes de aquecimento o experimento 7
(100% AI(8-Q)3) € o que apresenta a maior diferenca na porcentagem entre o
residuo experimental e o calculado. Acredita-se que tal comportamento deve-se ao
processo de sublimacdo observado durante a decomposicdo térmica dos
compostos. No estudo de Kokkonen, Palmu, Lajunen (1987), citado anteriormente,
os dados apresentados pelos autores também demonstram que o complexo do
metal aluminio foi 0 que apresentou maior diferenca (4,9%) entre o valor de residuo
calculado e o experimental. Também € possivel observar experimentalmente que até
o experimento 4, onde a quantidade do complexo de célcio € maior, & medida que se
eleva a razdo de aquecimento, a porcentagem de residuo final também é maior,
entretanto, tal comportamento se inverte a partir do experimento 4 com 0 aumento
da porcentagem do complexo de aluminio na amostra, apresentando uma
porcentagem de residuo menor com o aumento da razdo de aquecimento. No
estudo feito por Ribeiro et al. (2001) em relagdo a cinética de desidratacdo e
volatilizagéo do 8-hidroxiquinolinato de aluminio, os autores relatam a ocorréncia do
processo de sublimacgéo/vaporizacdo do material, onde uma razao de aquecimento
menor (2,5 °C) apresentou apenas o processo de sublimagao, enquanto em razdes
maiores (5 °C e 10 °C) ocorrem trés processos, a fusdo do composto anidro,
sublimacéo/vaporizacdo, e a decomposicao térmica. Os autores tambéem verificam
gue a quantidade de residuo depende da razao de aquecimento utilizada, sendo

gue, quanto maior a razdo maior a porcentagem de residuo final. No entanto, tal
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comportamento ndo € observado neste estudo, pois nos experimentos onde a
porcentagem de 8-hidroxiquinolinato de aluminio € maior na formulagdo do material
(4-7), verifica-se que a quantidade de residuo foi menor a medida que utilizou-se

uma razao de aquecimento maior.

5.2 ANALISE DOS PRODUTOS DA DECOMPOSICAO TERMICA

A caracterizacdo da morfologia dos materiais obtidos ap6s a decomposicao
térmica dos complexos foi realizada através das analises de micrografia eletrdnica
de varredura (MEV).

5.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias dos materiais obtidos a partir da amostra 1 (Figura 41), sob as
razdo de aquecimento de 5 °C, 10 °C e 20 °C min™, obtidas com ampliacdes de
1800 e 2000 vezes, indicam uma morfologia diferenciada entre si. O material obtido
com a menor razdo de aguecimento (a) apresenta-se como particulas maiores na

forma de pequenos bastdes, enquanto que o material obtido nas demais razdes de

aquecimento (b e c) é composto de aglomerados de particulas menores e porosas.

HL D45 x18k 50um NL D45 x2,0k  30um

HLSD44 x20k  30um

Figura 41 - Micrografias dos materiais obtidos a partir da amostra 1 nas razdo de aquecimento de: a)
5°C min™, b) 10 °C min™ e ¢) 20 °C min™

As micrografias das amostra 2 (Figura 42), com ampliagcdo de 1500 e 2500
vezes, também demonstram morfologia diferente entre os materiais. Ambos néo

apresentam uma morfologia definida, tendo o aspecto de aglomerados, contudo,
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observa-se que o material obtido na razdo de 5 °C mint (a) possui aspecto
esponjoso, enquanto os demais materiais (b e c) apresentam-se na forma de

pequenas particulas porosas.

HL D44 x2,5k  30um HL D45 x25k  30um NL D46 x15k  50um

Figura 42 - Micrografias dos materiais obtidos a partir da amostra 2 nas razdo de aquecimento de: a)

5°C min™, b) 10 °C min™ e ¢) 20 °C min™*

Os materiais obtido a partir da amostra 3 apresentam aspecto semelhante
como mostra a Figura 43, tendo estes uma morfologia de particulas lamelares
agregadas com superficie irregular. O material de razdo 20 °C min™ (c), obtido com
uma ampliacdo de 3000 vezes, demonstra um aspecto mais esponjoso com uma

superficie microporosa.

HL D45 x1,8k  50um HL D45 x3,0k  30um

HL D44 x3,0k  30um

Figura 43 - Micrografias dos materiais obtidos a partir da amostra 3 nas razdo de aquecimento de: a)
5°C min™, b) 10 °C min™ e ¢) 20 °C min™

As micrografias da amostra 4 (Figura 44) revelam que os compostos possuem
um aspecto semelhante ao material da amostra 3 apresentando-se na forma de
aglomerados de particulas com superficie irregular. As micrografias foram realizadas
com uma ampliacdo de 1800 vezes para o material obtido a 5 °C min™, 1000 vezes

para o material obtido a 10 °C min™* e 5000 vezes para a razdo de 20 °C min™.
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HL D45 x1,8k 50 um

HLSD45 x1,0k 100 um NL D43 x50k 20um

Figura 44 - Micrografias dos materiais obtidos a partir da amostra 4 nas razdo de aguecimento de: a)
5°C min™, b) 10 °C min™ e ¢) 20 °C min™*

Os materiais obtidos a partir da amostra 5 também revelam caracteristica
semelhante entre si, como pode ser observado na Figura 45. Os materiais obtidos
em ambas as razbes de aquecimento apresentam um aspecto de aglomerados de
lamelas irregulares. As micrografias apresentam uma ampliacéo de 2500 (a e b) e
3000 vezes (c).

HLSD44 x2,5k  30um NL D44 x25k  30um NL D44 x30k 30um

Figura 45 - Micrografias dos materiais obtidos a partir da amostra 5 nas razao de aquecimento de: a)

5°C min™, b) 10 °C min™ e ¢) 20 °C min™

As micrografias da amostra 6 demonstram que o material obtido na razdo de
aquecimento de 10 °C min™ (Figura 46-b), com uma ampliacdo de 3000 vezes,
apresenta-se na forma de pequenas particulas de tamanho irregular. Nas demais
razdes de aquecimento (a e c) as caracteristicas se assemelham as demais
amostras anteriores na forma de aglomerados com varias camadas de lamelas
irregulares. As ampliacbes utilizadas nesse caso foi de 600 e 1800 vezes
respectivamente. Devido aos processos de sublimacdo e fusdo do material da

amostra 7, ndo foi possivel coletar residuo suficiente para analise.
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Figura 46 - Micrografias dos materiais obtidos a partir da amostra 6 nas razdo de aquecimento de: a)
5°C min™, b) 10 °C min™ e ¢) 20 °C min™*
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Através das micrografias foi possivel verificar que a variagdo na porcentagem
dos metais conferiu diferentes caracteristicas na morfologia dos materiais, enquanto
gque a variagdo nas razdes de aquecimento ndo promoveram diferencas
significativas em suas caracteristicas.

Por meio das micrografias dos 6xidos CaO e Al,O3; comerciais, apresentadas
na Figura 47, também fica evidente a mudanca na morfologia dos materiais obtidos
pela decomposicdo térmica dos complexos formados com 8-hidoxiquinolina
apresentados anteriormente. Observa-se que neste caso o 6xido de aluminio (a) é
composto por aglomerados de particulas com superficie lisa de formas irregulares,
enquanto o 6xido de célcio (b), apresenta particulas menores de aspecto esponjoso.
Bai, et al. (2009), apresentam em seu trabalho a micrografia do 6xido de célcio
(CaO) obtido por meio da calcinacdo (1000 °C) do CaCOj; sintetizado a partir do
cloreto de célcio (CaCl,) e carbonato de sddio (Na,CO3), onde o material se
apresenta na forma nanoparticulas que se unem formando microesferas irregulares

com poros internos e externos formados devido a liberagéo do CO5.

.

* .
P, - e ke $d
HL D45 x1,5k HL D4,5 x4,0k
Figura 47 - Micrografias dos (a) 6xidos de aluminio e (b) éxido de calcio comerciais
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No estudo feito por Zhu, Wu, Wang (2011) os autores abordam as
caracteristicas e o crescimento dos nano grdos de CaO obtidos em diferentes
tempos (10-480 min) e temperaturas de calcinagéo (750-900 °C) a partir do CaCOs.
Nesse estudo os autores verificam que o tamanho dos grdos de CaO cresceram
mais rapidamente em tempos e temperatura de calcinacdo mais elevadas, no
entanto, o material obtido em temperaturas mais elevadas apresentaram uma menor
area superficial, enquanto que o aumento no tempo de calcinacdo diminuiu o
tamanho dos poros devido ao processo de sinterizacao.

Igualmente no trabalho desenvolvido por Tahmasebpour et al. (2009), que
avalia os efeitos de diferentes parametros sobre as caracteristicas estruturais
(tamanho e morfologia) de nano particulas de a-Al,O3; durante sua sintese pelo
método sol-gel com poliacrilamida, ao avaliar a variagdo na taxa de aquecimento do
tratamento térmico (5 °C, 10 °C e 20 °C min™), os autores verificam que em taxas de

aguecimento mais baixas o material apresenta-se na forma de particulas menores.

5.3 ATIVIDADE CATALITICA

O material sintetizado neste trabalho foi avaliado quanto a sua atividade
catalitica na reacdo de transesterificacdo do acetato de etila com metanol, sendo
gque ambas as amostras apresentaram-se cataliticamente ativas. A conversdao do
acetato de etila na reacdo foi verificada por meio da analise de cromatografia
gasosa. O célculo para a conversdo, o cromatograma caracteristico da analise e o
laudo com os resultados encontram-se em anexo (1 a 3).

Os resultados demonstram que dentre as sete amostras analisadas, a que
apresentou um maior rendimento na reacao (0,98%) foi o material referente a
amostra 1 com 100% do metal célcio em sua formulacdo. A Figura 48 indica as

porcentagens de conversao do acetato de etila apresentadas por cada material.
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Figura 48 - Conversao do acetato de etila apresentada pelas amostras na reacao de
transesterificacéo

Observa-se que a partir da amostra 2 a amostra 4, onde tem-se uma mistura
de ambos os metais, a reducao da porcentagem do metal calcio na formulacdo do
material promoveu uma diminuicdo na conversao da reacdo. Ja a amostra 5, onde
utilizou-se 40% de nitrato de calcio e 60% de nitrato de aluminio na formulacdo do
complexo, foi a que apresentou a segunda maior conversdo com 0,51%, sendo este
resultado préximo aos valores observados para as amostras 6 e 7 com 0,47 e 0,43%
respectivamente.

Contudo, vale ressaltar que as conversbes apresentadas pelos materiais
foram baixas, porém, acredita-se que tal resultado deve-se parcialmente as
condicBes brandas utilizadas durante a reacdo (temperatura de 50 °C, tempo de
reacdo de 1 hora, 1% de catalisador, razdo molar acetato de etila:metanol 1:6),
guando comparadas as condi¢des reacionais utilizadas por outros autores, onde os
rendimentos sdo superiores a 90% utilizando até 20% de catalisador (TEO; TAUFQ-
YAP; NG, 2014), tempo de reacdo de 6 horas (PASUPULETY et al., 2013),
temperaturas superiores a 95 °C (MAHDAVI; MONAJEMI, 2014) e razdo molar
6leo:metanol de 1:15 (MENG, et al., 2013).

Alguns estudos também relatam problemas de baixo rendimento na
transesterificacdo em determinadas condicbes de reacdo. No trabalho de Umdu,

Tencer e Seker (2009), os autores avaliam a atividade do catalisador CaO/Al,O3 na
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reacao de transesterificacdo do Oleo de alga Nannochloropsis oculata, obtidos pelo
método sol-gel e calcinado a 500 °C. Os autores relatam um rendimento de
aproximadamente 5% com 50% de CaO suportado sobre a alumina, em 4 horas de
reacao, 2% de catalisador, razdo molar 6leo:metanol de 1:6 e temperatura de 50 °C.
O uso das mesmas condi¢des reacionais, porém, com 80% de CaO suportado,
promoveu um rendimento de 23%, contudo, o redimento SO € superior a 90%
qguando os autores utilizam uma razdo molar 6leo:metanol de 1:30. Ja os autores
Zabeti, Daud e Aroua (2009), apresentam em seu estudo um rendimento de 5,23%
na transesterificagéo utilizando o catalisador CaO/Al,O3 obtido a 600°C com uma
concentracdo de 80% de acetato de calcio, utilizando 3,5% de catalisador, uma
razdo molar éleo:metanol 1:12, a 65 °C por 5 horas. Neste trabalho os autores
também observam que os maiores rendimentos sédo obtidos com uma concentracdo
maior de acetato de calcio (100,54%), e uma temperatura de calcinagdo mais
elevada (718 °C), sendo que o uso de uma concentragao superior a 100% promove
um bloqueio dos sitios ativos reduzindo assim a basicidade do catalisador, e
também o uso de temperaturas acima de 800 °C na calcinacdo promove uma
mudanca na fase da alumina que passa da fase gama (y) para a fase teta (8) que é
menos porosa.

Pode-se observar pelos estudos j4 aqui citados que dentre outros fatores
como as condicfes reacionais e a concentracdo do CaO suportado sobre a alumina,
a temperatura utilizada na calcinacdo também exerce grande influéncia sobre o
desempenho do catalisador. O estudo de Benjapornkulaphong, Ngamcharussrivichai
e Bunyakiat (2009), j& citado anteriormente, relata a influéncia da temperatura de
calcinacdo sobre o rendimento da reacdo devido as fases formadas. Os autores
observam um rendimento de apenas 3,5% ao utilizar uma temperatura de calcinagao
de 650 °C e 3,6% com 850 °C, com uma razao molar 6leo:metanol 1:65, 10% de
catalisador, temperatura de 60 °C por 3 horas de reacdo. Nesse caso, 0s autores
observam que o uso de temperaturas de calcinagdo mais elevadas favoreceram a
formacdo do aluminato de célcio (YU et al., 2011), neste caso inativo na reacgao.
Entretanto, um estudo mais aprofundado sobre a influéncia da temperatura de
calcinacéo, utlizada neste estudo, sobre as fases do material formado se faz

necessario, afim de relacionar tal fator ao baixo rendimento observado na reacao.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

O presente estudo demonstrou que as variacbes nas porcentagens dos
metais calcio e aluminio promoveram uma mudanca na morfologia dos complexos
sintetizados pelo método de coprecipitacdo, onde o aumento da porcentagem do
metal aluminio conferiu ao material a forma de bastdes.

Outra influéncia também observada quanto a presenca do metal aluminio na
composicdo dos complexos foi na decomposicao térmica dos materiais, sendo que a
presenca do aluminio acarretou a volatilizacdo parcial do material. Em relacédo a
estabilidade térmica, para os materiais com uma porcentagem maior do metal célcio,
verificou-se temperaturas superiores tanto para o inicio da decomposicdo, quanto
para a estabilidade do material formado.

Todos os materiais sintetizados também apresentaram atividade catalitica na
reacao de transesterificacdo do acetato de etila com metanol, onde o material com
100% de metal calcio foi 0 que apresentou maior conversdo do acetato de etila
(0,98%) em relacdo as demais amostras. Entretanto, as condicbes reacionais
utilizadas promoveram baixas conversdes, 0 que sugere um estudo mais
aprofundado em diferentes condi¢cdes a fim de confirmar uma condicdo ideal tanto
da formulacdo do material, quanto das condi¢cdes reacionais, afim de se obter um

maior rendimento na reacao.
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ANEXO 1

Calculo de conversao do acetato de etila na reacdo de transesterificacéo

Considerando: Acetatogi, —» AcetatOyetia

A converséo do reagente Acetato E (Xe) pode ser dada pela equacao abaixo:

Xe = - (Ne - Neo)
Neo
Onde:

Ne = nimero de mols de acetato E no final da reacéo.
NEeo = nimero de mols do acetato E inicial.

Se considerarmos que todo o acetato E foi convertido apenas a acetato M, podemos

disser que [Ngo = Ng + Ny| Dessa forma a equac&o anterior pode ser reescrita:

Xe = =[Ng - (N + Nw)]

Ne + Num

Xe = - [-(Nwm)]
Ng + Nm
Xe=_Ny
Ne + Nm

O rendimento em acetato M (Ry) pode ser dado pela equacgéo a seguir:

RM = ANM
Neo

Onde ANy = nimero de mols de acetato M formado subtraido pelo numero de mols

do acetato M que haviam inicialmente. Considerando que no inicio tinhamos apenas

0 acetato E podemos disser que ANy = Ny - Nyo = Ny

Assim:

RM = NM
NEeo

RM = NM
Ne + Ny
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Para a obtencdo do numero de mols de acetato M por meio das medidas feitas no
cromatdgrafo, utilizou-se a &rea dos picos obtidos no cromatograma. Sabe-se que a

massa do composto € proporcional a area do pico temos:

Se =Ky Xxmg

Onde:

Se = area do pico referente ao acetato E

K1 = constante de proporcionalidade da area e da massa
Mg = massa de acetato E

Sabendo-se que:

Ng = Mg
MMEg
Onde: MMe - massa molar do acetato E

Temos:
Ne =(Sg /Ki)
MMg

De modo anéalogo para o acetato M, temos:

Nm =(Sm / Kp)
MM

Considerando K; = K,

XE = (Sy / MMy)
[(SE / MME) + (SM / MMm)]
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ANEXO 3

Relatério das analises realizadas pelo laboratério TECPAR - Centro de
Energias

Centro de Energias

Pégina 2 de 2
RELATORIO DE ENSAIOS N.° 15002575
5. RESULTADQOS:
Materiais Metanol (V) Etanel (pv) Acetato de Etila {(pV) | Acetato de Metila (pV)
11 |Amostra 1 - Ativada 1541698 .5 83250 1005207 .6 83652
1.2 |Amostra 2 — Ativada 1597494 5 43420 1179723 .4 4189 6
1.3 |Amostra 3 - Ativada 12979387 40162 1902358,5 3566 .8
14 |Ameostra 4 — Ativada 14239262 3061.9 1559850,3 21213
15 |Amostra b - Ativada 16215738 57805 10328666 4444 0
1.6 |Amostra 6 - Ativada 17329677 5838 .8 1083020,3 4238 4
1.7 |Amostra7 — Ativada 16656321 70863 1207994 ,3 4484 2

6. OBSERVAGAO:
6.1. Os resultados expressam a media de trés determinacies por ensaio.

Curitiba, 08 de Marco de 2015,

GIULIANO FERNANDES ZAGONEL WELLINGTON W. D. YECHIATTO
Técnico responsavel Gerente do Centro de Energias
CQuimico — CRQ 09100625 Quimico Industrial - CRG.09201154
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