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RESUMO

A crescente busca por fontes alternativas de energia tem feito do biodiesel um dos
temas mais estudados e pesquisados pela comunidade cientifica mundial.
Particularmente no Brasil, o biodiesel adquiriu um importante papel como
instrumento de desenvolvimento econdmico e social, devido a investimentos do
governo que visam aproveitar a grande variedade de matérias-primas de que o pais
dispbe para a producdo desse biocombustivel. Nesse trabalho séo relatados a
sintese e caracterizacdo dos lauratos de manganés, ferro, cobalto, niquel, cobre,
estanho e lantanio e, a investigagdo do potencial desses materiais como
catalisadores em reacoes de esterificacdo (m)etilica do acido laurico comercial.
Todos os carboxilatos metalicos foram sintetizados a partir de uma mesma rota, na
qual primeiramente o acido laurico foi neutralizado com hidroxido de sédio em
guantidades estequiométricas, obtendo-se o laurato de sédio. Em seguida as
solucdes dos sais dos metais de interesse foram adicionadas a solucédo de laurato
de sbdio, formando dessa forma os lauratos de metais. Os solidos obtidos foram
caracterizados pelas técnicas de difracdo de raios X (XRD), espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), analises
térmicas (termogravimetria — TGA e analise térmica diferencial - DTA), ressonancia
paramagnética eletrdnica (EPR) e microscopia eletronica de transmisséo (TEM). Os
compostos testados como catalisadores foram 0s que apresentaram a capacidade
de se reestruturar apos a reacdo, haja vista que os materiais fundem no meio
reacional, atuam em meio homogéneo e com o resfriamento do sistema, estes
precipitam e podem ser separados do meio reacional, assim como os catalisadores
heterogéneos. Para averiguar esse efeito, testes foram conduzidos sob condi¢cbes
de refluxo, 0os quais mostraram que 0s compostos com essa caracteristica foram os
lauratos de manganés, niquel, cobre e lantanio. A partir dos testes preliminares de
atividade catalitica, foram realizados estudos de planejamento fatorial 2°, no qual
foram avaliados os efeitos das variaveis temperatura, razdo molar alcool/acido e
porcentagem de catalisador adicionado em relacdo a massa de &acido laurico
utilizada. Fixou-se o tempo das reagfes em duas horas e a pressao interna no reator
foi definida pela pressdo de vapor do componente mais volatil presente no meio
reacional, ou seja, 0s alcoois testados como agentes acilantes. Em cada condi¢ao
experimental foram realizados testes sem a adicdo do catalisador, o que permitiu
avaliar o efeito dos materiais em detrimento do aquecimento, sendo que em todas as
condicbes experimentais as conversdes catalisadas foram superiores as condi¢coes
de reacgéo térmica. Nas esterificacdes metilicas, as melhores conversées em ésteres
para todos os catalisadores se situam entre 80 e 90%, enquanto que para a
esterificacdo etilica somente o laurato de manganés mostrou atividade catalitica,
com conversdes proximas a 75%. Também foram avaliadas as possibilidades de
reusos dos lauratos de cobre e de lantanio, em trés ciclos de reacao, demonstrando
gue esses compostos mantém a atividade catalitica préxima a inicial, apoés trés ciclos
de uso, sendo, portanto, alternativas importantes para a producdo de ésteres
(m)etilicos de acidos graxos com potenciais comerciais.

Palavras-chave: Carboxilatos metalicos, Lauratos lamelares, Biodiesel



ABSTRACT

The growing search for alternative sources of energy has made biodiesel one of the
most subjects studied and researched by the scientific community. Particularly in
Brazil, biodiesel has acquired an important role as an instrument of economic and
social development, due to government investment designed to take advantage of
the wide variety of materials that the country has to produce this fuel. In this work we
report the synthesis and characterization to the laurates of manganese, iron, cobalt,
nickel, copper, tin and lanthanum and the investigation of the potential of these
materials as catalysts in (m)ethyl esterification reactions of commercial lauric acid. All
metal carboxylates were synthesized using the same route, in which first the lauric
acid was neutralized with sodium hydroxide in stoichiometric proportions, resulting in
sodium laurate. Then the solutions of metals salts were added to the solution of
sodium laurate, thereby forming the metal laurate. The solids were characterized by
the techniqgues of X-ray powder diffraction (XRD), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), thermal analysis (thermogravimetric analysis - TGA and
differential thermal analysis - DTA), electron paramagnetic resonance (EPR) and
transmission electron microscopy (TEM). The compounds tested as catalysts were
those that showed the ability to restructure itselves after the reaction, as the materials
melt in the reaction media, work in homogeneous medium and after the cooling
system, they may precipitate and be separated from the reaction medium, so as
heterogeneous catalysts. To investigate this effect, tests were conducted under reflux
conditions. The compounds that showed this characteristic were the laurates of
manganese, nickel, copper and lanthanum. Based on preliminary investigation of
catalytic activity, studies have been performed by a 2° factorial design, which
evaluated the effects of temperature, molar ratio alcohol/acid and percentage of
catalyst added to the mass of lauric acid used. We set the esterification reaction time
in two hours and the internal pressure in the reactor was defined by the vapor
pressure of the more volatile component present in the reaction medium, ie, alcohols
tested as acylating agent. Each experimental condition was investigated without the
addition of the catalyst, which allowed us to assess the effect of thermal conversion.
In all experimental conditions catalyzed conversions were higher than the thermal
reaction conditions. In methyl esterifications best esters conversions for all catalysts
are between 80 and 90%, while for the ethyl esterification only the manganese
laurate showed catalytic activity, with conversions close to 75%. We also investigated
the possibility of reuse of copper Laurate and lanthanum Laurate in three cycles of
reaction, showing that these compounds maintain the catalytic activity close to the
initial one, after three cycles of use, and therefore its can be an alternative for the
production of (m)ethyl esters from fatty acid, with potential commercial applications.

Keywords: Metal carboxylates, Layered laurates, Biodiesel
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1 INTRODUCAO

Atualmente muito tem sido discutido a respeito de fontes alternativas para a
geracdo de energia em substituicdo aos combustiveis derivados do petréleo, desde
pesquisas envolvendo energia edlica até a obtida a partir da biomassa.

Neste contexto uma alternativa que ganhou muita forca, em especial no
Brasil, € o biodiesel. Sua obtencdo de forma mais usual na industria é a partir da
transesterificacdo de 6leos e gorduras, sendo que ele ainda pode ser obtido pela
esterificacdo de acidos graxos. Em ambos os processos ha necessidade de serem
utilizados catalisadores, como o0s metdxidos de sddio ou potassio, ou 0s seus
precursores, o hidroxido de sddio ou potassio para as reacdes de transesterificacao
e acidos inorganicos como o acido sulfarico para o processo de esterificacao.

O hidréxido de sédio € um dos precursores cataliticos mais utilizados devido
ao seu baixo custo. Sua atuacdo € via catdlise homogénea, 0 que gera muitas
etapas no decorrer do processo de producao de biodiesel, devido a necessidade de
sua purificacdo, o que eleva o preco do produto final. Uma maneira de minimizar os
custos de tais processos é fazer uso de catalisadores que atuem em meio
heterogéneo, por exemplo, 6xidos de metais de transi¢do, zedlitas, resinas de troca
iGnica, entre outros.

Mais recentemente foi descoberto que carboxilatos metalicos, também
conhecidos como sabdes metalicos (nesse caso sabdes de metais pesados), podem
atuar como catalisadores em reagdes envolvendo a producéo de biodiesel.

Cordeiro (2008) realizou experimentos envolvendo acido laurico comercial,
Oleo de soja e de palma utilizando o hidroxinitrato de zinco, composto constituinte da
classe dos hidroxissais lamelares. No isolamento do sdélido ap6s as reacdes de
catélise, observou que o hidroxinitrato de zinco teria sido transformado em
carboxilato de zinco. O carboxilato de zinco foi sintetizado e testado, tendo sido
observado que o0 mesmo atua com uma alta eficiéncia na producdo de monoésteres
alquilicos, obtidos pelas reacdes de esterificacdo de acidos graxos e/ou
transesterificacdo de triacilglicerais.

A partir desta descoberta, foi proposto testar outros carboxilatos metalicos
para verificar se estes também possuiam atividade frente a esses dois tipos de

reacoes de interesse na producao de biodiesel.



Portanto, nesse trabalho serdo apresentadas as sinteses dos carboxilatos
derivados do acido laurico com os metais manganés, ferro, cobalto, niquel, cobre,
estanho e lantanio, assim como os testes de atividade catalitica para reacdes de
esterificacdo (m)etilica do acido laurico comercial.

A escolha do &cido laurico (C;) para as reagdes de esterificacdo se deve ao
fato deste ser um &cido de cadeia linear e saturada, estar presente na composi¢ao
de matérias-primas graxas de varias origens, além de ser um dos acidos graxos
comerciais com maior grau de pureza e de custo acessivel. E importante enfatizar
que na avaliagdo da atividade catalitica de novos materiais, a utilizagdo de uma
matriz comercial de procedéncia confiavel minimiza a complexidade das reacfes e
melhorar o entendimento da atuacdo do catalisador. Evidentemente que apés a
constatacdo da potencialidade do catalisador, em uma nova etapa da avaliacao,
poderdo ser realizados em outros trabalhos testes utilizando matrizes de forma a

simular matérias primas de origem natural.

1.1 Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar os lauratos de metais e testa-los como potenciais
catalisadores para a esterificacdo de acidos graxos, tomando-se como modelo, o

acido laurico.

1.2 Objetivos especificos

Realizar um estudo das condi¢cbes de sintese dos lauratos no intuito de
sintetizar materiais puros e com estruturas lamelares.

Caracterizar esses materiais por técnicas instrumentais variadas no intuito de
conhecer as suas composic¢des e estruturas.

Realizar estudos preliminares sobre a possibilidade de se utilizar os
catalisadores em reacOes de esterificacdo metilica do acido laurico.

Realizar um estudo da influéncia das variaveis do processo de esterificacao
metilica (temperatura, teor de catalisador e razdo molar acido/alcool) sobre a
atividade catalitica dos materiais.



Investigar as possibilidades de reutilizagdo dos catalisadores, ap0s o primeiro
ciclo de reacéo, para a esterificacdo metilica.

Comparar os resultados obtidos nas reacdes de esterificacdo para cada
catalisador e buscar elucidar diferencas ou semelhancas de reatividade entre os

compostos.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biodiesel

O biodiesel como fonte alternativa ao diesel de petroleo para a geracdo de
energia tem sido muito difundido mundialmente, devido a algumas caracteristicas
que fazem deste um instrumento de transformacdo econémica, politica e ambiental.

Do ponto de vista ambiental, poluentes atmosféricos como materiais
particulados, monoxido de carbono, dioxido de carbono e compostos a base de
enxofre tém seus perfis de emissdes reduzidos (Pereira et al, 2007), quando é
utiizado o biodiesel. Essa utilizagdo gera beneficios como, por exemplo, a
minimizacdo do efeito estufa e diminuicdo das emissdes de poluentes a base de
enxofre que contribuem para a formacéo de chuvas acidas, além de outras. Alguns
autores citam um leve aumento na geracdo de Oxidos de nitrogénio, os quais
também ocasionam chuvas &cidas, no entanto isso depende do fluxo de oxigénio
proveniente do ar e/ou do contetido de oxigénio presente na matéria-prima utilizada
como combustivel (Lapuerta et al, 2005).

Economicamente a producgdo de biodiesel a partir de biomassa como 6leos e
gorduras, de origem vegetal ou animal, € de grande interesse devido ao seu caracter
renovavel, biodegradavel e de baixo custo, que ao serem bem empregados podem
trazer desenvolvimento econémico e social (Suarez, 2007). Esses s&o alguns dos
fatores que tém feito do biodiesel uma opg¢éo para a substituicdo do diesel oriundo
do petrdleo, de interesse mundial.



2.1.1 Reac0es de transesterificacao

A transesterificacdo, utilizada na producao de biodiesel, consiste na reagao
entre um triacilglicerol com um alcool de interesse na proporcao estequiométrica
minima de 1:3, em presenca de um catalisador, gerando os monoésteres alquilicos
respectivos e glicerol, como subproduto. Esta reacdo ocorre em algumas etapas
reversiveis (Esquema 1), onde primeiramente o triacilglicerol e o alcool reagem na
proporcdo de 1:1 formando o diacilglicerol e monoéster alquilico. A reacdo segue
para gerar mais monoésteres alquilicos e monoacilglicerol e, este reage com mais
um mol do alcool produzindo de forma completa os monoésteres alquilicos e glicerol
(Schuchardt et al, 1998).

cat

Reagdo Global: Triacilglicerol + 3 ROH : 3 Monoalgquiléster + Glicerol
Triacilglicersl + ROH Lﬂ' Diacilglicersl + Menoalguilester
—
Etapas: cat
Diacligliceral + ROH : Monoacilgliceral +  Monoalquiléstar

cat

ROH Menoalguiléster + Gliceral

+

Monoacilgliceral

ESQUEMA 1 - ETAPAS EM UMA REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

2.1.2 Reag0des de esterificagédo

A esterificacdo consiste na reacdo entre um acido carboxilico e o élcool
desejado, para a formacédo de éster e agua. Na producdo de biodiesel, os acidos
carboxilicos podem advir de matrizes ricas em materiais graxos de alta acidez como
o tall oil ou 6leo de babacu (Keskin et al, 2007 e Machado et al, 2006) e ainda por
processos de hidroesterificagdo. Na hidroesterificacdo, a molécula de triacilglicerol é
hidrolisada aos respectivos acidos, tendo como subproduto o glicerol e, em seguida
esses acidos sao esterificados com o alcool desejado (Minami e Saka, 2006). O
esquema reacional (Esquema 2), mostra o processo de uma reacéo de esterificagéo
(Solomons e Fryhle, 2001).



cat
_.
RCOOH + R 0OH RCOOR4¢ * HED

acido carboxilico alcool aster A

ESQUEMA 2 - REACAO DE ESTERIFICAO DE UM ACIDO GRAXO

Como pode ser visualizado no Esquema 2, a esterificagdo possui menor
namero de etapas do que a transesterificacdo e segundo Gacem e Jenner (2003) &
uma reagcdo que possui uma cinética elevada, esses sao fatores que fazem desta,

uma reacgdo mais facil de ser conduzida do que a transesterificacdo em meio acido.

2.1.3 Catalisadores

Em ambos os processos relatados anteriormente (transesterificacdo e
esterificacdo), se fazem necessarios o uso de catalisadores, espécies que atuam de
forma a diminuir a energia necessaria para que a reacao ocorra, 0 que contribui para
diminuir o tempo reacdo. Eles também auxiliam na obtencdo de melhores
rendimentos reacionais em determinadas condi¢cdes de trabalho, mas, isso depende
do tipo de processo empregado. Dentre os catalisadores mais utilizados estao os
acidos sulftrico e sulfénico, e os basicos, hidroxidos de sédio ou potassio, que
atuam como precursores cataliticos para a espécie alcoxido que efetivamente
catalisa a reacdo (Asakuma et al, 2009).

O meio de atuacado desses catalisadores € homogéneo, 0 que ocasiona certas
dificuldades nos processos de purificacdo dos produtos e co-produtos obtidos, além
de um alto gasto energético para o tratamento da agua utilizada para a lavagem dos
mesmos (Sakai et al, 2009). A utilizacdo de bases em reac¢fes de esterificacdo ndo é
possivel devido a formacdo de sabbes decorrente da neutralizacdo dos &cidos
graxos presentes no meio, 0 mesmo ocorre para as reacdes de transesterificacdo
nos quais a matéria-prima utilizada possui um alto indice de acidez (Vicente et al,
2004). O uso de acidos requer um processo de neutralizacdo deste apds a reacao,
pois, a permanéncia deste no produto final pode ocasionar a corrosdo de motores.
Devido a isso, processos onde séo utilizados catalisadores que atuem em meio
heterogéneo tém sido largamente estudados (Georgogianni et al, 2009). O meio

heterogéneo propicia algumas vantagens decorrentes da facil separacdo do



catalisador do meio apdés a reacdo, possibilidade de reutilizagdo, seletividade e
obtencdo de produtos e co-produtos de maior pureza, o que no caso deste Ultimo
ainda pode agregar valor ao produto final e viabilizar o processo.

No processo heterogéneo algumas classes de compostos se destacam, como
por exemplo, os Oxidos de metais de transicdo, resinas trocadoras de ions,
catalisadores suportados em matrizes como silica, zeodlitas ou bagaco de cana in
natura, sendo que este Ultimo esta mais relacionado com a catélise enzimatica
(Yang e Wang, 1996). Recentemente foi descoberto que carboxilatos lamelares
também sdo capazes de promover a catélise em reagfes de transesterificacdo e
esterificacdo para a producéo de biodiesel (Cordeiro et al, 2008).

Apesar dos mais variados tipos de catalisadores homogéneos ou
heterogéneos, 0 que se pode destacar na grande maioria dos casos, € a presenca
de metais na estrutura desses catalisadores, que atuam como sitios ativos nas
reacfes. Nesse sentido é importante destacar que o0s compostos lamelares
apresentam grandes potencialidades porque além dos cristais serem de dimensdes
reduzidas, nas lamelas individuais, os metais possuem as mesmas caracteristicas
estruturais do que no cristal estendido, o que ndo ocorre com 0s materiais néao
lamelares. Esse efeito possibilita a obtencdo de materiais de altissima area
superficial o que permite a maximizacdo da atuacdo dos metais, principalmente apos
processos de delaminacgéo e ou esfoliacdo ou ainda fusdo/reestruturacdo, como € o

caso dos catalisadores investigados nesse trabalho.

2.1.4 Metais: caracteristicas e catalise

Nessa secdo serdo tratadas algumas propriedades periddicas e sistemas
cataliticos em que estdo envolvidos os metais utilizados no trabalho (manganés,

ferro, cobalto, niquel, cobre, estanho e lantanio).

2.1.4.1 Manganés

O manganés é um metal de transicdo situado na primeira série e est4 entre os
elementos mais abundantes na crosta terrestre, encontrado na forma de MnO..

E o metal que possui a maior faixa de variacdo de estados de oxidacéo entre
todos os elementos variando de -3 até +7, sendo que o estado mais estavel é o +2,
0 raio idnico desse cation é 0,91 A e a configuracdo eletrénica para esse estado é



d®>, que representa uma configuracdo semi preenchida dos orbitais d. Essa
caracteristica confere aos compostos de Mn** uma leve coloracéo rosada devido as
transicbes d — d. A maioria dos complexos de manganés em estado de oxidacao +2
adquire uma geometria octaédrica onde 0s compostos que possuem ligantes
quelatos sdo mais estaveis. Nessa geometria, 0os octaedros podem polimerizar por
meio de pontes geradas por determinados atomos do ligante, como halogénios ou
oxigénios, sendo que existem poucos exemplos de complexos com geometria
quadrado planar ou tetraédrica (Lee, 2003).

Em determinadas quantidades o manganés é de muita importancia para
animais e plantas por estar presente em enzimas essenciais a esses seres. Alguns
exemplos de atuacdo catalitica em que o metal esta presente sdo as catalases,

manganés ribonucleotideo redutase e arginase (Mikurya et al, 1998).

2.1.4.2 Ferro

O ferro € um metal de transicdo presente na primeira se€rie que esta em
quarto lugar na escala dos elementos mais abundantes na crosta terrestre, sendo o
mais utilizado industrialmente e é encontrado na forma de minério de ferro nas
formas mais comuns de hematita (Fe,O3), magnetita (Fe3O,) e siderita (FeCO3).

Os estados de oxidagcdo mais comuns para o ferro sdo +2 e +3, com
configuraces eletronicas d° e d°, respectivamente, e o valor de raio i6nico para esse
ultimo é de 0,83 A, ambas as configuracées resultam em orbitais d semi
preenchidos. As cores mais comuns dos compostos contendo Fe?* ou Fe**, podem ir
de verde no primeiro caso até amarelo no segundo. Para o estado +2, a maioria dos
COmMpostos possui geometria octaédrica e poucos sao tetraédricos, além da primeira,
uma geometria pentacoordenada pode ser encontrada para compostos que
apresentam estado de oxidagao +3 quando em presenca de nitrogénio como ligante.
Existe uma alta afinidade entre o Fe** e ligantes contendo oxigénio e estes ainda
sao capazes de formar pontes entre os atomos do metal (Takahashi et al, 1985).

O ferro € um metal que apresenta uma grande importancia em sistemas
bioldgicos e processos cataliticos, esta presente na hemoglobina e participa de

processos de transferéncia de oxigénio em nosso organismo, em enzimas fixadoras



de nitrogénio e decompositoras de peroxido de hidrogénio (H.0,), além de servir
como suporte para outros catalisadores.

2.1.4.3 Cobalto

O cobalto também esta presente na primeira série de transi¢cdo dos elementos
do bloco d na tabela periédica e normalmente é encontrado na natureza na forma de
sulfetos. Seus estados de oxidagdo mais comuns sao +2 e +3, sendo que este
geralmente é o mais estavel para seus complexos e seu raio idnico é de 0,82 A. A
configuracdo eletrénica em cada estado é d’ e d°, respectivamente, o que gera
orbitais d semi preenchidos e as cores dos compostos de cobalto, decorrentes das
transicbes d—d, em geral variam de azul a lilas. E possivel encontrar compostos
tanto em geometria octaédrica quanto em tetraédrica e, como a diferenca na energia
de estabilizacdo entre as geometrias € muito pequena, € comum obter compostos
em que as mesmas estdo em equilibrio (Cotton, 1988). Para seus complexos,
dependendo do tipo de ligante presente, no entanto, € mais comum a simetria
tetraédrica.

Esse metal esta presente em enzimas importantes do sistema biologico, como
a mutase glutdmica que faz parte do metabolismo de aminoacidos e também como
constituinte da vitamina B12 (Kawashima et al, 1997). Como catalisador, um
exemplo de seu emprego, estd na hidrogenacdo de monoxido de carbono, para
gerar combustiveis ou outros produtos quimicos de interesse (Fontal et al, 2005).

2.1.4.4 Niquel

Membro da primeira série dos metais de transi¢do, o niquel ndo é um dos
elementos mais abundantes na crosta terrestre, geralmente é encontrado misturado
com sulfetos de ferro ou cobre. Segundo a literatura, os estados de oxida¢do em que
pode ser encontrado variam de -1 até +4, sendo que o estado mais comum € 0 +2,
com raio idnico de 0,69 A. Nesse estado de oxidagdo o metal possui configuracdo
eletrdnica igual a d® possuindo assim como os metais anteriores orbitais d semi
preenchidos e devido as transicdes d—d, seus compostos apresentam coloracao
verde. As geometrias mais predominantes encontradas para os compostos de Ni**

sdo a octaédrica e a quadrado planar.



Algumas aplicacbes cataliticas para o niquel estdo na polimerizacdo do
estireno, na producéo de hidrogénio a partir da glicerina oriunda da producdo do
biodiesel utilizando niquel suportado em matrizes de 6xidos (Adhikari et al, 2008) e
na utilizacdo do estearato de niquel como catalisador em reagbes de

transesterificacao (Serio et al, 2005).

2.1.4.5 Cobre

O cobre é um dos ultimos elementos da primeira série do bloco de transigéao,
assim como o niguel ndo esta entre os mais abundantes na crosta terrestre, sendo
encontrado mais comumente misturado com ferro, no minério calcopirita.

O estado de oxidacdo mais estavel é +2, com raio idnico de 0,72 A e uma
configuracao eletrénica igual a d°, quase que preenchendo totalmente os orbitais d.
A geometria mais comum para compostos de Cu®" é a octaédrica e baseado no fato
dos orbitais d estarem quase que completos, esta apresenta um efeito de distor¢céo
tetragonal chamado de efeito Janh-Teller. Nesse efeito, as ligacdes entre o metal e
os ligantes situadas ao longo do eixo z tém um aumento de suas distancias e as
ligacOes referentes aos eixos x e y diminuem seu comprimento, resultando assim em
uma menor energia do sistema (Atkins e Shriver, 2003). Os compostos contendo
este cation possuem em geral coloracdo azul ou verde.

O cobre possui ainda uma importancia biolégica por fazer parte de enzimas
transportadoras de oxigénio, as oxidases e suas propriedades cataliticas estdo mais
relacionadas com processos enzimaticos em sistemas biologicos por estar presente

nessas metaloproteinas.

2.1.4.6 Estanho

O estanho em geral é encontrado na natureza na forma do minério cassiterita
(Sn0Oy), é um metal que faz parte do bloco p, esta presente no grupo do carbono e
possui 0s orbitais d totalmente preenchidos, seus estados de oxida¢cdo mais comuns
sdo +2 e +4, onde para o primeiro a configuracao eletrénica é 4d*® 5s® 5p° e possui
um raio covalente igual a 1,40 A. Os elementos desse grupo tendem a fazer ligacdes
com maior caracter covalente, em relacdo aos demais elementos constituintes da

tabela periddica, com a predominancia da geometria tetraédrica.
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Quanto as suas propriedades cataliticas alguns autores tém realizado testes
em reacdes de transesterificacdo utilizando 6xido ou compostos a base de estanho
como catalisadores em meio heterogéneo (Lam et al, 2009; Ferreira et al, 2007).

2.1.4.7 Lantanio

O lantanio é um metal situado no bloco f que geralmente é encontrado na
natureza na forma de um fluorocarbonato denominado bastnaesita. Seu estado de
oxidacdo mais comum é +3 atingindo uma configuracdo igual ao gas nobre xendnio
sendo muito eletropositivo, seus compostos sdo incolores devido ao total
preenchimento dos orbitais d e auséncia de elétrons em orbitais f, que no caso de
alguns lantanideos séo responsaveis pela coloracdo de seus compostos.

O ambiente geométrico adquirido pelos complexos de lantanio depende muito
da orientacdo e volume do ligante, ja que séo relatados numeros de coordenacéo
elevados para os compostos desse bloco.

Aplicacdes de 6xido de lantanio tém sido relatadas na obtencéo de biodiesel a

partir da transesterificacdo de 6leos vegetais via catalise heterogénea (Yan, 2009).

2.1.5 Carboxilatos metalicos

2.1.5.1 Usos e obtencao

Os carboxilatos metalicos também s&o conhecidos como sabdes metalicos ou
sais de acidos graxos. S&o estruturados em duas dimensdes, quando em estrutura
lamelar e trés dimensdes se possuem poros ou canais, sendo que este arranjo é
obtido a partir dos dicarboxilatos (Rao et al, 2004). Eles possuem um consideravel
interesse comercial como agentes secantes em tintas, lubrificantes, anticorrosivos,
fungicidas, emulsificantes, na area de cosméticos e de catalise. Os compostos mais
comuns possuem metais di ou trivalentes em sua estrutura (Akanni et al, 1992) e os
métodos de preparagdo mais comuns sdo o processo de fusdo e de precipitacdo
(Markley, 1961), além da sintese hidrotermal (Mesbah et al, 2008).
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Processo de fusdo

O processo de fusdo consiste em reagir diretamente o acido graxo com Oxido
ou hidroxido do metal de interesse na auséncia de agua em temperaturas proximas
a 200 °C sob agitacdo vigorosa. Esse processo, em comparacdo com o método da
precipitacdo, ocasiona uma acidez residual proveniente do acido graxo utilizado que

nao reagiu e permanece adsorvido na estrutura do carboxilato formado.

Método da precipitacao

Esse método € o mais utilizado na producéo de carboxilatos metalicos devido
a sua simplicidade e pelo fato de gerar sélidos relativamente uniformes e livres de
acido residual. A sintese consiste primeiramente na neutralizacdo do acido de
interesse com hidréxido de sodio ou potassio, com a posterior precipitacdo do
carboxilato pela adicdo de uma solucéo diluida do sal do metal desejado, devendo-
se tomar cuidado com a concentracao e o pH dessa solucao, para que ndo ocorra a

formacao de hidroxicarboxilatos.

Sintese hidrotermal

E realizada a partir da reacdo de um acido graxo com um 6xido ou hidréxido
do metal de interesse, em presenca de agua sob temperatura e pressédo. Por gerar
preferencialmente hidroxicarboxilatos é uma metodologia pouco utilizada para

sintetizar os sais de acidos graxos.

2.1.5.2 Caracteristicas estruturais dos carboxilatos metalicos

Como ja citado anteriormente (item 2.1.5.1), dependendo da escolha do acido
carboxilico utilizado é possivel a obtencdo de materiais unidimensionais,
bidimensionais ou tridimensionais. Quando se utiliza um dicarboxilato, materiais
porosos podem ser obtidos e tanto a estrutura quanto o tamanho dos poros sao
passiveis de serem controlados pela escolha do tipo e do tamanho da cadeia

carbdnica utilizada, como pode ser visto na Figura 1.



12

. Niquel . Oxigénio . Carbono O Hidrogénio

FIGURA 1 — OBTENCAO DE MATERIAIS POROSOS A PARTIR DE DIFERENTES CADEIAS
CARBONICAS, (@) ESTRUTURA POROSA DO SUCCINATO DE NIQUEL
[Ni7(C4H404)6(OH),(H20)2]).2H,0 E (b) ESTRUTURA POROSA DO GLUTARATO DE NIQUEL
[Nizo(CsHgO4)20(H20)g].40H,0 (Adaptado de Maspoch et al, 2007).

Como este trabalho é baseado na sintese de carboxilatos metélicos utilizando
0 acido laurico, que gera um anion monocarboxilato saturado, a partir daqui seréo
tratados apenas 0s aspectos estruturais referentes a esses compostos.

Em temperatura ambiente, praticamente todos os carboxilatos metalicos se
apresentam na forma soélida e para entender o comportamento desses compostos é
necessario analisar determinados fatores que influenciam diretamente algumas de
suas propriedades. O tipo de coordenacdo do carboxilato ao ion metalico,
monocoordenado, bidentado ou em forma de ponte entre os metais, pode determinar
a estrutura cristalina do composto, por exemplo, em composto com estruturacao
lamelar o anion carboxilato esta coordenado em forma de ponte bidentada entre os
centros metalicos (Wanjun, 2008), como pode ser visualizado na Figura 2.

M M M
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h h
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FIGURA 2 — COORDENACAO DOS GRUPOS CARBOXILATOS EM FORMA DE PONTE
BIDENTADA ENTRE OS SiTIOS METALICOS.

A estruturacdo lamelar desses compostos, em particular nos sintetizados

nesse trabalho, se apresenta com caracteristicas provavelmente isoestruturais e o
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empacotamento das lamelas pode ser acompanhado analisando a Figura 3,
referente a estrutura lamelar do octanoato de zinco, onde os atomos de hidrogénios

foram omitidos para uma melhor visualizacédo e parte da cela unitaria € mostrada.

+ e _.QR“:( - Direcio [hODO]

Lamela

Espacamento
basal

FIGURA 3 — EMPACOTAMENTO DAS LAMELAS NO OCTANOATO DE ZINCO. ESTRUTURA
VISUALIZADA AO LONGO DO EIXO b (PROGRAMA MERCURY).FONTE: BASE DE DADOS LIVRE,
CRYSTALLOGRAPHY OPEN DATABASE

O perfil dos difratogramas em carboxilatos metalicos lamelares sdo em geral
similares entre si devido a isoestruturalidade e para muitos desses compostos, as
reflexdes inerentes aos planos de repeticdo basal podem ser visualizadas em
angulos abaixo de 20° de 2*0 (Taylor e Ellis, 2007). Esse padrdo podera ser
verificado ao analisar os difratogramas para os compostos de manganés, ferro,
cobalto, niquel, cobre e lantanio na secao de resultados e discussao.

Nesses compostos pode ocorrer também a formacdo de fases relativas a
diferentes modos de coordenacgéo do ligante ao metal. Essas fases em alguns casos
advém de uma estruturacdo denominada de mesofase colunar que pode dar uma
caracteristica de liquido cristalino a esses compostos (Rusjan, 2002). As mesofases
mais comuns podem se apresentar em geometrias hexagonal, retangular ou cubica.

Na Figura 4 esta representada a estruturagdo de uma mesofase colunar
hexagonal para um carboxilato de cobre (Giroud-Godquin et al, 1998).

Assim como os compostos de estrutura lamelar, as mesofases também se

mostram isoestruturais para determinados carboxilatos. Segundo Corkery (2004),
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carboxilatos de Zn, Cu, Sr, Cd e Ba apresentam padroes de difragdo muito
semelhantes contendo picos de difracdo em angulos abaixo de 15° de 2*6 e um halo
amorfo entre 15 e 25° de 2*0, devido a desorganizacdo das cadeias carbonicas (*)

como mostrado na Figura 5.

Cadeias carbonicas
Carboxilatos

Grupo carboxilato
+—— (Oxigénios e carbonos nao
diferenciados pelo autor)

Centro metalico de Cobre

FIGURA 4 — ESTRUTURA DE UM CARBOXILATO DE COBRE EM MESOFASE COLUNAR
HEXAGONAL (adaptado de Giroud-Godquin et al, 1998)

0 5 10 15 20 25 30
20

FIGURA 5 — PADRAO DE DIFRACAO PARA UM CARBOXILATO DE COBRE EM ESTRUTURA DE
MESOFASE COLUNAR HEXAGONAL (Corkery, 2004). (*) HALO AMORFO REFERENTE A
DESORGANICAO DAS CADEIAS CARBONICAS
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A base dessas estruturas esta intimamente ligada a forma como a cadeia
carbbnica se organiza nesses compostos, isso influencia diretamente nas
caracteristicas de solubilidade em solventes orgéanicos, no ponto de fusdo e na
estabilidade dos carboxilatos metalicos. Cadeias insaturadas e/ou ramificadas
podem conferir uma menor cristalinidade aos compostos.

Assim como para a difracao de raios X, a espectroscopia vibracional na regido
do infravermelho dos monocarboxilatos lamelares metélicos de cadeia saturada,
também apresenta semelhancas para os diferentes tipos de compostos que podem
ser sintetizados. Alguns modos vibracionais sdo muito caracteristicos a esses
compostos (Ishioka, 1998), independente do metal e do tamanho da cadeia
carbOnica utilizados na sintese. As vibracdes dos estiramentos assimétricos e
simétricos para os grupos CH; e CH, geralmente possuem energias bem definidas
entre 2850 e 2950 cm™ e o Gltimo apresenta ainda um modo de deformac&o angular
em 720 cm™ muito caracteristico & parte organica desses compostos (Snyder, 1961).

O arranjo organizacional dos grupamentos citados acima possui extrema
importancia na estabilidade térmica dos carboxilatos metalicos enquanto sdlidos. A
conformacdo dos grupos metilénicos em zig-zag também denominada all-trans
(Figura 6), estad presente em compostos sintetizados a partir de 4cidos de cadeia
longa (Taylor et al, 2006). Na representacdo demonstrada na Figura 6 nédo foi
considerado o angulo [061° formado pelas cadeias carbonicas em relagcdo ao plano

da pagina, para facilitar a representacao.

Cadeia em zig-zag (all-trans)

FIGURA 6 — REPRESENTACAO DAS CADEIAS CARBONICAS EM ZIG-ZAG (all-trans) PRESENTE
NA ESTRUTURA DO ZnC,; (adaptado de Taylor et al, 2006)
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E verificado para carboxilatos que tém cadeia carbénica diferenciada pelo
namero de carbonos presentes e para um mesmo metal, que o ponto de fusdo é
muito préximo, senéo igual (Barman e Vasudevan, 2006). Em um estudo realizado
por Barman e Vasudevan, 2006, compostos contendo zinco como metal e cadeias
carbOnicas de n = 11, 13, 15 e 17 (n = Numero de carbonos na estrutura), possuem
seus pontos de fusdo praticamente idénticos a temperatura de 130 °C. Isso se deve
a dependéncia estrutural que estes compostos apresentam quanto a organizacao de
sua parte organica. Segundo os autores, a fusdo dos compostos ocorre quando
aproximadamente 30% da conformagdo em zig-zag € perdida, a desordem desse
sistema é o que tem a maior influéncia para determinar o ponto de fusdo dos
carboxilatos metalicos.

Portanto € bem compreensivel que estes compostos, formados por um centro
metédlico e uma parte organica apresentem suas caracteristicas estruturais
predominantemente dependentes da cadeia carbodnica.

E importante citar que os carboxilatos lamelares em relacdo aos compostos
sui-generis, ndo encontrando semelhantes na literatura, além de serem lamelares o
gue permite que 0s seus sitios ativos tenham as mesmas caracteristicas quando do
empilhamento das lamelas e quando as lamelas estdo isoladas, fato que nao ocorre
para os materiais ndo lamelares, também possuem cristais de dimens@es reduzidas
e a capacidade de sofrerem um processo de delaminacao/esfoliacdo, o que os
tornam os materiais de maior area superficial possivel, podendo ser imobilizados em

superficies inativas.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Sintese dos lauratos de metais

Os lauratos de metais foram sintetizados a partir de uma reacdo de
precipitacdo em duas etapas, nas quais a primeira foi a producdo do sal de sédio a
partir do acido laurico e a segunda foi a precipitacdo do composto desejado com a
adicao lenta de uma solucédo aquosa contendo ions de metais com valéncia +2 ou

+3. Como material comum a todas as reacfes de sintese dos compostos foram
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utilizados os solventes metanol P.A. (ACS-99,8%), etanol P.A. (ACS-99,5%) e o
hidréxido de sédio (Vetec, 98%) como agente de neutralizacdo do &cido laurico P.A.
(Vetec, 98%). A metodologia de sintese foi a mesma para todos os lauratos de

metais.

12 Etapa: Producéo do laurato de sédio.

Nesta etapa, 4,33 g (2,16 x 102 mol) de &cido laurico foram totalmente
solubilizados em 20 mL de metanol e neutralizados em quantidade estequiométrica
ao serem reagidas com uma solucdo metandlica de hidroxido de sédio contendo
0,86 g (2,16 x 10 mol), previamente preparada sob aquecimento & 50 °C e agitacéo
vigorosa. O precipitado formado de laurato de sodio foi solubilizado com a adicéo de
30 mL de agua destilada a temperatura ambiente e sob agitacédo, volume suficiente

para a total solubilizacdo do sal de sédio.

22 Etapa: Adicao das solucdes dos sais de metais
Essa etapa transcorreu como o descrito nos itens abaixo relativos a sintese
dos lauratos de cada metal.
O Esquema 3 mostra o procedimento simplificado de sintese dos lauratos de
manganés, ferro, cobalto, niquel, cobre, estanho e lantanio.

~
CH,(CH,),,COOH NaOH
. MeOH —— +— MeCH
12 Etapa < A
HO —
CH,(CH,),,COO-Na*
o

Adicéo das solugbes
diluidas dos metais

4 Formagéao dos lauratos > |

22 Etapa < - —
Manganés Cobre Lantanio

| Niquel I | Estanho U

-
ESQUEMA 3 — FLUXOGRAMA DA SINTESE DE CADA LAURATO DE METAL
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O sistema de lavagem dos solidos foi definido a partir da visualizagdo de que
lavar o soélido primeiramente com etanol ou acetona, dependendo do melhor
comportamento do sélido em relacdo a este ou aquele solvente, evita a possivel
presenca de acido laurico nédo reagido como contaminante do composto desejado. A
lavagem com agua elimina a presenca de residuos dos sais dos metais utilizados na
precipitacdo ou mesmo do laurato de sédio formado in situ. O numero de vezes para
a lavagem com o solvente orgéanico foi considerado ideal quando o sobrenadante
apos a centrifugacdo se apresentou visualmente limpido, ou seja, livre do material
particulado que se formava na superficie do mesmo durante a primeira lavagem,
possivelmente acido laurico. O numero de lavagens com agua destilada foi definido

como sendo igual ao da lavagem com solvente organico.

3.1.1 Sintese do laurato de manganés

hY

Adicionou-se lentamente sob agitacdo magnética a solugdo contendo o
carboxilato de sodio, uma solucédo diluida de nitrato de manganés tetrahidratado
(Vetec, 97,0%) preparada com 2,79 g (1,08 x 102 mol) em 100 mL de &gua
destilada, ocorrendo a formacdo de um precipitado com coloracdo branca. Ao final
da adicdo, a mistura foi mantida em agitacdo por mais 1 hora. O solido formado foi
lavado e centrifugado por trés vezes com etanol e posteriormente por mais trés
vezes com agua destilada e entdo foi seco em estufa a vacuo a temperatura de 60
°C até massa constante. O sdlido obtido se apresentou na forma de um p6 branco

finamente dividido.

3.1.2 Sintese do laurato de ferro

Uma solucdo diluida de cloreto de ferro (Ill) hexahidratado (M&B, 95,0%)
preparada com 2,05 g (7,20 x 10 mol) em 100 mL de &gua destilada foi adicionada
a solucdo da primeira etapa sob agitacdo magnética, com a formacdo de um
precipitado de cor alaranjado escuro. Ao final da adi¢cdo, o precipitado foi mantido
em agitacdo por mais 1 hora. O soélido formado foi lavado e centrifugado por trés
vezes com acetona e posteriormente por mais trés vezes com agua destilada e
entdo foi seco em estufa a vacuo a temperatura de 60 °C até massa constante. O

sélido obtido se apresentou na forma de um p6 alaranjado escuro finamente dividido.
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3.1.3 Sintese do laurato de cobalto

Adicionou-se lentamente uma solucdo diluida de nitrato de cobalto (Il)
hexahidratado (Vetec, 98,0%) preparada com 3,21 g (1,08 x 10 mol) em 100 mL de
agua destilada, sob agitacdo magnética ocorrendo a formacéo de um precipitado de
coloracgédo lilas. Ao final da adi¢do, o sistema foi mantido em agitacdo por mais 2
horas até o desaparecimento total de uma coloracdo azul que se formou no
momento da adi¢cdo. O solido formado foi lavado e centrifugado por trés vezes com
etanol e posteriormente por mais trés vezes com agua destilada e entéo foi seco em
estufa a vacuo a temperatura de 60 °C até massa constante. O solido obtido se

apresentou na forma de um pé lilas finamente dividido.

3.1.4 Sintese do laurato de niquel

A sintese do laurato de niquel foi realizada apds a solubilizacdo total do
laurato de sédio em agua destilada. A essa solucédo adicionou-se lentamente uma
solucéo diluida de cloreto de niquel (II) hexahidratado (Vetec, 97,0%) preparada com
2,65 g (1,08 x 10 mol) em 100 mL de agua destilada, sob agitacdo magnética com
a formacdo de um precipitado de coloracdo verde claro. Ao final da adicdo a
suspensao foi mantida em agitacdo mais 1 hora. O sélido formado foi lavado e
centrifugado por trés vezes com etanol e posteriormente por mais trés vezes com
agua destilada e entdo foi seco em estufa a vacuo a temperatura de 60 °C até
massa constante. O sélido obtido se apresentou na forma de um po verde claro

extremamente fino.

3.1.5 Sintese do laurato de cobre

A sintese do laurato de cobre foi realizada apos a solubilizacdo do laurato de
sédio em agua destilada e da verificacdo do pH da solucédo resultante que deveria
estar entre 6 e 7, para evitar a possivel formagédo de hidroxido de cobre caso o pH
estivesse acima de 8. Assim a segunda etapa foi realizada com a adicao lenta de
uma solucéo diluida de nitrato de cobre (Il) trihidratado (Synth, 98,0%) preparada
com 2,66 g (1,08 x 10 mol) em 100 mL de &gua destilada, sob agitacdo magnética

com a formacédo de um precipitado de cor azul. Ao final da adicdo, manteve-se a
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agitacdo do sistema por mais 1 hora. O sélido formado foi lavado e centrifugado com
etanol e posteriormente com agua destilada por trés vezes e entédo foi deixado secar
em estufa a vacuo a temperatura de 60 °C até massa constante. O solido obtido se

apresentou na forma de um p6 azul muito fino.

3.1.6 Sintese do laurato de estanho

O laurato de estanho foi sintetizado a partir da adicdo lenta de uma solucéo
diluida de cloreto de estanho (Il) dihidratado (Vetec, 98,0%) preparada com 2,49 g
(1,08 x 10 mol) em 200 mL de &gua destilada acidificada com 1 mL de uma solucéo
de &cido cloridrico 5% (F.MAIA, 37%), sob agitacdo magnética. Assim como para a
sintese do laurato de cobre, aqui também foi tomado o cuidado para que o pH da
solucéo de laurato de sddio estivesse abaixo de 8 no momento da adicdo da solucéo
do metal, para que ndo ocorresse a formacdo de hidroxido de estanho. Apés a
adicao ocorreu a formacéo de um precipitado de coloragcdo branca que aos poucos
adquiriu um aspecto amarelado. Esta mistura foi mantida em agitacao por 3 horas. O
sélido formado foi lavado e centrifugado em um primeiro momento por trés vezes
com etanol e posteriormente por mais trés vezes com agua destilada e entdo foi
seco em estufa a vacuo a temperatura de 60 °C, até massa constante. O sélido
obtido apresentou-se distinto dos demais lauratos sintetizados, com a formacao de

aglomerados nédo uniformes de tamanhos variados e de dificil separacéao.

3.1.7 Sintese do laurato de lantanio

Primeiramente uma solucdo contendo ions La®*" foi preparada a partir da
solubilizacdo, sob banho de gelo, de 5,00 g (1,5 x 10 mol) de 6xido de lantanio
(Vetec, 99,5%), com 50 mL de uma solucédo aquosa de acido nitrico 10% (Quimex,
65%). Posteriormente, esta solucdo foi adicionada lentamente, sob agitacéo
magnética a solucdo de laurato de sodio formado na etapa de neutralizagdo do acido
laurico, formando-se um precipitado de coloracdo branca. Ao final da adicdo, a
mistura contendo o precipitado foi mantida em agitacdo por mais 1 hora. O solido
formado apresentou baixa densidade, sendo separado da fase aquosa com o auxilio
de um funil de separacao e entéo foi lavado e centrifugado em um primeiro momento

por trés vezes com etanol e depois por mais cinco vezes com agua destilada, nesse
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caso, a quantidade de lavagem com &gua destilada foi realizada até o pH ficar
proximo a 7, evitando assim a presenca do &cido nitrico adicionado em excesso. O
sélido foi seco em estufa a vacuo, a temperatura de 60 °C até massa constante. O

sélido obtido se apresentou na forma de um po6 branco muito fino.

3.2 Técnicas utilizadas para a caracterizacao dos lauratos metalicos sintetizados

De forma a caracterizar a estrutura dos compostos sintetizados foi utilizada a
técnica de difracdo de raios X de p6 (XRD). Os experimentos foram conduzidos em
um equipamento Shimadzu XDR-6000, utilizando-se radiacdo Cu-Ka de A=1,5418 A,
corrente de 30 mA, tensdo de 40 KV e velocidade de varredura de 2°min™. As
medidas foram realizadas a partir do posicionamento das amostras em suportes
vazados de aluminio e/ou vidro neutro.

Para verificar se a estrutura formada era coerente com a de carboxilatos
metélicos, os tipos de ligagcbes presentes no composto foram analisadas por
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR). As medidas foram realizadas em pastilha de KBr com grau espectroscopico
(Vetec) e coletadas em um aparelho Bio-Rad FTS 3500GX, com resolucéo de 4 cm™
e acumulacao de 32 espectros.

A andlise térmica foi utilizada para analisar o perfil térmico de decomposigcéo
desses compostos, 0s quais possuem processos de fusdo, perda de umidade,
gueima da matéria organica e formacéo de 6xidos e, que ocorrem em regides bem
distintas de temperatura. As medidas de analise térmica (termogravimetria — TGA e
andlise térmica diferencial - DTA) foram realizadas em um equipamento Mettler-
Toledo TG/SDTA 851, sob fluxo de oxigénio de 50 mL.min™*, cadinhos de platina,
taxa de aquecimento de 10 T.min * e na faixa de temperatura de 30 — 1000 C.

A técnica de ressonancia paramagnética eletrdnica (EPR) foi utilizada para
verificar o estado de spin dos centros metalicos presentes e por consequéncia a
valéncia dos mesmos na estrutura dos carboxilatos metalicos. As analises foram
conduzidas em um espectrometro modelo Bruker EMX EPR em uma faixa de campo
magnético de 50 até 5050 (Gauss). As amostras foram analisadas em estado sélido

a temperatura ambiente, em tubos de quartzo.
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A morfologia dos cristais foi verificada utilizando a técnica de microscopia
eletrOnica de transmissdo (TEM), sendo as medidas realizadas em um equipamento
JEM 1200EXII ELECTRON MICROSCOPE, sob vacuo, poténcia do feixe de elétrons
em 60,0 KV e resolucdo de 0,2 nm. As amostras, na forma de suspensodes
alcodlicas, foram adicionadas a um porta-amostra de cobre de 3 mm de diametro, na

forma de uma grade coberta com parlodio e secadas a temperatura ambiente.

3.3 Atividade catalitica dos lauratos metalicos em reac¢des de esterificacao (M)etilica
do acido laurico

A atividade catalitica dos lauratos foi testada frente a reagdo de
esterificacdo do acido laurico (Vetec, 98%), utilizando-se o metanol P.A. (ACS,
99,8%) e etanol P.A. (ACS, 99,5%) como agentes acilantes. Testes preliminares
para essas reacgOes foram realizados utilizando um sistema de refluxo com metanol,
onde as condigOes reacionais foram fixas em todos os casos analisados. Devido ao
ponto de ebulicdo do metanol (65°C), os testes foram conduzidos a esta
temperatura. No entanto, a razdo molar (alcool/ acido) 6:1, os 2% de catalisador em
relacdo a massa de acido laurico adicionado ao meio e o tempo reacional de 2
horas, foram estabelecidos segundo Cordeiro (2008).

ApoOs os testes preliminares, foi dado inicio aos testes em um reator modelo
miniclave drive da Bichiglassuster com vaso de aco para reacfes, de capacidade
para 100 mL, e agitacdo magnética interna tipo ciclone com controle externo de
rotagdo a 500 rpm. O controle da temperatura foi feito com um sistema de
aguecimento circulatério acoplado ao reator por meio de um banho com 6leo mineral
termostatizado, modelo Julabo HE-4. Para os testes em reator, as condi¢cbes de
reacdo foram estabelecidas a partir de um planejamento fatorial (2%) com dois niveis
e trés variaveis (Neto, Scarminio e Bruns, 1995) no qual a influéncia das variaveis,
temperatura, razao molar (alcool/acido) e porcentagem de catalisador foram
avaliadas. Para verificar a confiabilidade do método, o ponto central foi avaliado em
triplicata.

Os niveis dos limites superiores e inferiores para cada variavel foram
respectivamente para a temperatura de 140 e 100 °C (ponto central em 120 °C),

razdo molar (alcool/acido) 14:1 e 6:1 (ponto central com razdo molar de 10:1) e a
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porcentagem de catalisador em relacdo a massa de &cido laurico adicionado ao
meio foi 10 e 2% (ponto central em 6%). No total, para cada catalisador foram
realizados onze experimentos, sendo trés deles relativos ao ponto central.

As reacoes foram conduzidas como descrito a seguir: o acido laurico, o alcool
e o catalisador foram introduzidos no reator, o qual foi hermeticamente fechado e
aguecido, atingindo a temperatura de reacdo em tempos de 15, 25 e 45 minutos
aproximadamente, para as temperaturas de 100, 120 e 140 °C, respectivamente. Ao
final do periodo programado para a reacdo (2 horas), a temperatura do sistema foi
diminuida com o auxilio de um ventilador por cerca de 10 minutos até atingir uma
condicdo amena e apoOs esse procedimento a mistura reacional foi transferida para
um baldo de 100 mL, onde o excesso de alcool foi retirado por rota-evaporacéo a
pressdo reduzida a 65 °C para o metanol ou 80 °C quando o reagente utilizado foi o
etanol. A presséo do sistema foi governada pela pressdo de vapor do componente
mais volatil no meio reacional, metanol ou etanol. Para as temperaturas de reagdo de
100, 120 e 140 °C com metanol, a pressdo registrada no barémetro foi
respectivamente de 4, 6 e 8 bar e para o etanol, cujos experimentos foram realizados
somente a 140 °C, a pressao foi de 6 bar.

Os testes de esterificacdo etilica foram realizados a partir dos melhores
resultados obtidos para a esterificagdo metilica, haja vista que o etanol € menos
reativo que o metanol e portanto, um planejamento completo nesse caso nao se fez
necessario. A conversdo do acido laurico ao éster respectivo foi medida pela
metodologia de quantificacdo de &cidos graxos livres, método Ca-5a-40 da American
Oil Chemist’s Society (AOCS). O procedimento se constitui de uma titulacdo acido-
base simples, utilizando-se uma solu¢cdo de NaOH 0,1 mol/L, padronizada com
biftalato de potassio. Os resultados foram expressos tanto como % de acidez
remanescente quanto em % de conversdo em éster, devido a utilizagdo de uma
matriz comercial com pureza definida, no caso o acido laurico testado.

Como essas reacdes também podem ocorrer devido a influéncia da
temperatura (Aranda et al, 2008), testes de conversdo térmica foram realizados
seguindo o planejamento fatorial com dois niveis e duas variaveis estudadas,
temperatura e razdo molar, descartando a variavel porcentagem de catalisador
adicionado. Esse estudo resultou em um total de sete experimentos, sendo trés
deles referentes a triplicata no ponto central. A verificacdo da atividade catalitica por

parte dos catalisadores foi realizada mediante comparacdo dos resultados de
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conversdo ao éster laurato de (m)etila, obtidos em cada condicéo, entre as reacdes
catalisadas e suas respectivas conversdes térmicas promovidas sem a adicdo de
catalisador ao meio reacional. Assim as condi¢cdes nas quais ocorreram as maiores
conversdes do acido laurico em éster, foram determinadas para cada laurato
metélico avaliado e a influéncia de cada variavel foi analisada.

A partir dos dois melhores resultados de conversdo em éster obtido para a
esterificacdo metilica do acido laurico, testes de reutilizacdo dos catalisadores foram
realizados para verificar se os compostos mantinham a atividade catalitica apos a
primeira reacdo. O sélido da primeira reacdo foi recuperado, lavado com acetona e
seco em estufa a vacuo a 60 °C até massa constante. A massa de sélido recuperada
foi quantificada para que dessa forma fossem feitas as correcbes das razodes
molares (alcool, acido laurico e catalisador) a serem utilizadas nas reacdes, com o
cuidado de manter o volume das reagfes de reuso sempre muito proximos ao da
primeira. Assim o soélido foi testado em mais dois ciclos reacionais, o que resultou
em um total de trés experimentos para 0 mesmo. Nesse caso foram testados apenas
os catalisadores laurato de cobre e de lantanio, por motivos que serao discutidos na

secao 4.6, relativa aos testes de reuso.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacado dos compostos sintetizados

4.1.1 Laurato de Manganés

A partir do difratograma de raios X (Figura 7), € possivel observar que o
composto apresenta estrutura lamelar devido a presenca de picos referentes aos
planos de reflexdo basal na direcdo de empilhamento das lamelas (h00). Os picos
basais apresentam uma distribuicdo uniforme das distancias entre eles e podem ser

observados na regido entre 3 e 20° de 2*6 (graus) e estdo numerados de 1 até 6.
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FIGURA 7 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO LAURATO DE MANGANES, OBTIDO EM PORTA
AMOSTRAS DE ALUMINIO

A maior intensidade dos picos basais em comparagdo com os demais, que
podem ser verificados na regido entre 20 e 30° de 2*0 (graus), significa que os
cristais estao orientados preferencialmente na direcdo de crescimento nas lamelas
(h00), tomando-se como referéncia a estrutura do octanoato de zinco (Figura 8).

O espacamento basal calculado para o laurato de manganés a partir da lei
de Bragg (nA = 2d sen®) foi de 34,16 A, o que esta coerente com a presenca de uma
camada organica dupla constituindo a estrutura lamelar do composto entre os planos
metélicos que correspondem ao centro da lamela, como pode ser visto na Figura 8
(b) (Barman e Vasudevan, 2006).

* (hoo)

Vista ao longo do eixo b
Centro entre duas lamelas

Direcao de crescimento das lamelas

Zinco - Oxigénios —

Cadeia carbonica —

(a) (b)

FIGURA 8 — ESTRUTURA DO OCTANOATO DE ZINCO ADAPTADA DE CRYSTALLOGRAPHY
OPEN DATABASE (a) E ESTRUTURA DO ESTEARATO DE ZINCO (B) (Barman e Vasudevan,
2006)
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Em concordancia com a Figura 8, a estruturagdo da lamela ocorre com a
coordenacao dos grupamentos carboxilatos aos metais e pode ser verificada pela
analise do espectro de infravermelho do composto, onde é observada a
predominancia dos modos vibracionais caracteristicos da parte orgénica da
estrutura para os sais de acidos graxos saturados (Figura 9). Sdo observadas em
3344 e 1685 cm™, as absorcdes relativas ao estiramento e a deformacéo angular,
respectivamente, da ligacdo O-H (Nakamoto, 1986), o que indica a presenca de
agua na composicdo do laurato de manganés. A vibracdo correspondente ao
estiramento da ligacAo metal oxigénio, com a qual é possivel confirmar a
coordenacéo do carboxilato ao metal, pode ser verificada em 499 cm™ (Ananth,
1998).

Transmitancia (u.a.)
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FIGURA 9 — ESPECTRO DE FTIR DO LAURATO DE MANGANES EM PASTILHA DE KBr

Modos vibracionais de estiramento assimétrico em 2954 cm™ e simétrico em
2850 cm™ sdo verificados para o grupo CHs; e em 2918 cm™ aparece a vibracao
relativa ao estiramento assimétrico do grupamento CH,, ainda para este, é atribuida
a banda em 725 cm™ caracteristica & sua deformacédo angular (Snyder, 1961).

As vibracfes da ligacao carbono oxigénio do grupamento carboxilato sédo as
gue mais contribuem para o entendimento da formacao estrutural na forma lamelar
do laurato de manganés. Os valores de estiramento assimétrico e simétrico do grupo
COO" de 1562 e 1409 cm™ fornecem a informacédo do modo de coordenacdo do
carboxilato ao centro metélico. A diferenca em nimero de onda entre 0 estiramento

assimétrico e o simétrico (Av) com valor de 153 cm™ indica que o grupo COO’ esta
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coordenado em forma de ponte bidentada entre dois centros metélicos (Alcock e
Tracy, 1976). Portanto a formacao da lamela ocorre pela interacdo de cada oxigénio
presente na extremidade do carboxilato com um centro metalico distinto de
manganés, como o observado similarmente para o octanoato de zinco na Figura 8
(a).

As andlises, termogravimétrica (TGA) e térmica diferencial (DTA), mostraram
processos caracteristicos da classe de compostos a qual pertence o laurato de
manganés (Akanni et al, 1992). Na curva de analise termogravimétrica (Figura 10) é
observado inicialmente um processo de perda de massa entre 60 e 100 °C atribuido
a perda de agua fisisorvida pelo composto. A presenca de umidade esta coerente
com o observado pela analise de infravermelho que mostrou a presenca de bandas
de absorcao referente a ligacdo O-H de moléculas de agua. Na regido de 80 °C
existe um processo endotérmico decorrente da fusdo do material. Esse processo foi
acompanhado e confirmado visualmente por andlises de bancada em laboratério
utilizando um aparelho para medidas de fusdo de solidos organicos acoplado a um

termdémetro.
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FIGURA 10 — CURVAS DE ANALISE TERMICA (TGA/DTA) DO LAURATO DE MANGANES

Verifica-se ainda com a analise de TGA, entre 170 e 340 °C, uma perda de
massa bem acentuada que é acompanhada de um pico exotérmico em 267 °C na
curva de DTA, que caracteriza um processo de oxidacdo do material orgéanico
constituinte da estrutura do carboxilato. A partir de 350 °C se observa a formacao de
oxido de manganés (IV) e ndo sdo observados novas variacdes de massa muito

significativas ou processos endotérmicos ou exotérmicos que poderiam indicar uma
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mudanca estrutural do 6xido. Com os resultados da anélise térmica foi estipulada a
composicao do laurato de manganés como sendo: [CH3(CH2)10COQO],Mn. (Ver anexo
1 para obter o modo como foi calculada a composicédo estimada de todos os lauratos
sintetizados).

A verificagdo do estado de oxidagcdo do metal na estrutura do laurato de
manganés foi feita a partir da andlise de ressonancia paramagnética eletrénica
(EPR) e pode ser observada na Figura 11.

Em geral os espectros de EPR para compostos contendo centros de Mn?*
possuem seis linhas bem definidas, mas, como o laurato de manganés trata-se de
um solido lamelar onde os centros metalicos estdo muito préximos, ocorre uma
interacdo entre eles e por consequéncia ha uma coalescéncia dessas linhas
(Golombek, 2003).

Derivada da absorbancia (u.a.)
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FIGURA 11 — ESPECTRO DE EPR DO LAURATO DE MANGANES OBTIDO A TEMPERATURA
AMBIENTE

Assim, o espectro de EPR do laurato de manganés apresentou uma linha
larga com um fator de g = 2,01, caracteristico para centros metélicos de Mn®* com
configuracdo d° spin alto. No espectro ampliado (Figura 12) é possivel identificar
indicios da presenca das linhas relativas ao centro de manganés 2+.

A identificacdo do centro de manganés em estado de oxidacdo 2+ pela
técnica de EPR, vem ao encontro da composi¢cdo confirmada por analise térmica
para 0 composto, na qual para cada cation metalico existem dois anions

monovalentes (carboxilatos) para a estabilizacdo das cargas.
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Derivada da absorbancia (u.a.)
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FIGURA 12 — ESPECTRO DE EPR AMPLIADO DO LAURATO DE MANGANES OBTIDO A
TEMPERATURA AMBIENTE

A morfologia dos cristais do laurato de manganés foi verificada com a
técnica de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) e a imagem dos cristais

pode ser visualizada na Figura 13.

y 4

FIGURA 13 — MICROGRAFIA OBTIDA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO
PARA O LAURATO DE MANGANES

Os cristais predominantes para o laurato de manganés se apresentam com
morfologia muito semelhante a bastdes aparentemente retangulares, o que concorda
com a provavel estrutura monoclinica. Observou-se diferencas nos tamanhos dos

cristais, porém, em diferentes regibes do porta-amostras, somente a mesma
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morfologia foi observada o que evidencia a auséncia de contaminantes. Tentativas
de obtencdo de espectros de difracdo de elétrons em area selecionada (SAED)
foram mal sucedidas devido a fusdo do material sob o feixe de elétrons, mesmo em

baixas poténcias.

4.1.2 Laurato de Ferro

O difratograma de raios X do laurato de ferro (Figura 14), apresenta picos
referentes aos planos de reflexdo basal na direcdo de empilhamento das lamelas
(h00), o que demonstra que 0 composto possui uma estrutura lamelar. Os picos
podem ser observados na regido entre 3 e 20° de 2*0 (Graus) e estdo numerados de
1 até 6.

Observa-se também uma fase que nao € relativa a nenhum éxido, hidréxido
ou sal de partida de ferro, mas, provavelmente a algum contaminante nao lamelar
formado no processo de sintese do laurato de ferro que néo foi separado no
processo de lavagem do material. Acredita-se, até 0 momento, que possa se tratar
de uma mesofase colunar com sistema cristalino ainda n&o definido (Corkery, 2004).
As intensidades dos picos basais em comparacdao com os demais, principalmente os
localizados na regido entre 20 e 30° de 2*0 (Graus), sdo semelhantes, o que pode
significar uma menor organizacdo preferencial na direcdo de crescimento das
lamelas. Isso pode ter ocorrido devido a presenca da fase ndo pertencente ao
laurato de ferro lamelar.
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FIGURA 14 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO LAURATO DE FERRO EM PORTA AMOSTRAS
DE ALUMINIO (*FASE NAO IDENTIFICADA)
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O espacamento basal calculado para o laurato de ferro lamelar foi de 33,82 A,
sendo esse valor coerente com a presenca de uma camada organica dupla do
carboxilato que constitui a estrutura lamelar do composto (ver Figura 8 b).

A formacao das lamelas no laurato de ferro pode ser analisada a partir do
espectro de infravermelho (Figura 15), onde é observada a predominancia dos
modos vibracionais caracteristicos da parte organica da estrutura.

Observa-se no espectro de infravermelho em 3442 cm™ a absorcéo relativa
ao estiramento da ligacdo O-H, que indica a presenca de agua na estrutura do
laurato de ferro ou na fase desconhecida. Existe ainda a presenca de uma banda em
1703 cm™ atribuida a vibracdo da ligacdo C=0, que pode sugerir (aliado aos dados
de analise térmica como descritos a seguir) a presenca de um carboxilato hidratado
como contaminante. A vibracdo correspondente ao estiramento da ligacdo metal
oxigénio, com a qual é possivel confirmar a coordenagédo do carboxilato ao metal,
pode ser verificada em 433 cm™ (Khan et al, 2009).
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FIGURA 15 - ESPECTRO DE FTIR DO LAURATO DE FERRO EM PASTILHA DE KBr

Como modos vibracionais caracteristicos para os sais de carboxilatos
saturados de cadeia linear s&o observados os estiramentos assimétrico em 2956 cm™
e simétrico em 2850 cm™, referentes ao grupo CHs, e em 2920 cm™ aparece a
vibracao relativa ao estiramento assimétrico do grupamento CH,, ainda para este, &
atribuida a banda em 721 cm™ caracteristica a sua deformac&o angular.

Os valores respectivos entre os estiramentos assimétrico e o simétrico de

1583 e 1448 cm™, para o grupamento carboxilato, resultam numa diferenca em
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nimero de onda (Av) de 135 cm™, o que indica que o grupo COO™ esta coordenado
em forma de ponte bidentada entre dois centros metalicos de Fe.

Portanto, a partir do valor observado da diferenca de energia dos modos de
vibracdo assimétrico e simétrico para o grupo COO" da estrutura, pode-se verificar
como ocorre a formacdo da lamela no laurato de ferro, onde cada centro metalico
distinto de ferro interage com um oxigénio presente na extremidade do carboxilato.
Para a outra fase nao foi possivel verificar o modo de coordenacéo do ligante pelas
diferencas de energia entre os estiramentos do grupo COQO’, pois, como pode-se
notar, ha um alargamento das duas bandas referentes, o que pode indicar uma
sobreposicdo das energias dos modos vibracionais nesse caso. No entanto, a
existéncia do estiramento C=0 pode indicar uma monocoordenacgédo do ligante ao
metal, pois, como discutidos nas Figuras 40 e 41 (XRD e FTIR comparativos) ndao ha
acido laurico presente como contaminante, do qual poderia resultar essa vibracao.

As curvas de analise térmica mostraram processos caracteristicos da classe
de compostos a qual pertence o laurato de ferro, cujo perfil de decomposicao térmico

pode ser visualizado na Figura 16.
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FIGURA 16 — CURVAS DE ANALISE TERMICA (TGA/DTA) DO LAURATO DE FERRO

Na curva de analise termogravimétrica (Figura 16) é observado um processo
de perda de massa até 70 °C atribuido a perda de agua fisisorvida pelo composto. A
presenca de umidade esta coerente com o observado pela analise de infravermelho
que mostrou a presenca de bandas de absorgdo referente a ligacdo O-H atribuidas
as moléculas de agua. Na temperatura de 84 °C existe um processo endotérmico
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decorrente da fusédo do laurato de ferro, que foi confirmado visualmente por anélises
de bancada em laboratério.

A curva de TGA apresenta entre 130 e 375 °C uma perda de massa bem
acentuada que é acompanhada de um pico exotérmico em 350 °C na curva de DTA,
que caracteriza um processo de oxidacdo do material organico constituinte da
estrutura do carboxilato. A partir de 370 °C, observa-se a formagéo de Oxido de ferro
(111) n&o sendo observados processos endotérmicos ou exotérmicos posteriores.

Com os resultados da analise térmica foi confirmada a composicdo do
laurato de ferro como sendo [CH3(CH);0COO]sFe. Esse resultado sugere que a
contaminacgao proporcionada pela fase nao identificada na difracao de raios X, e que
gerou bandas vibracionais no espectro de infravermelho diferentes do esperado se
existisse apenas o composto lamelar puro, ndo deve estar em grande quantidade,
porque néao influenciou a curva de maneira a gerar processos mais complexos de
perda de massa ou eventos térmicos, e por isso, a composi¢do ainda deve ser
similar a do laurato de ferro lamelar.

A confirmacao do estado de oxidacdo do metal na estrutura foi verificada a
partir da analise de ressonancia paramagnética eletrdbnica (EPR) e pode ser
observada na Figura 17.
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FIGURA 17 — ESPECTRO DE EPR DO LAURATO DE FERRO, OBTIDO A TEMPERATURA
AMBIENTE

O espectro de EPR do laurato de ferro (lll) possui um sinal bem definido com
um fator de g = 2,02, caracteristico para centros metalicos de Fe** com configuracéo
d® spin alto (Girerd et al, 2008).
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A identificacdo do centro metélico em seu estado de oxidag¢do 3+, reforca a
estequiometria calculada com a andlise térmica do composto, onde a proporcao
entre cations e anions foi de 1:3, respectivamente. Portanto, tem-se um cétion
trivalente estabilizado por trés anions monovalentes (COO").

A Figura 18, referente a analise por microscopia eletrénica de transmisséo
mostra que o laurato de ferro se apresenta com morfologia muito proxima a um

prisma retangular, o que também confirma a hipotese de isoestruturalidade.

FIGURA 18 — MICROGRAFIA OBTIDA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO
PARA O LAURATO DE FERRO

A obtencéo da imagem do cristal do laurato de ferro foi dificultada pelo fato do
sélido fundir sob o efeito do feixe de elétrons, mesmo utilizado em sua poténcia
minima para a analise (60 KV). No entanto, a imagem que foi possivel captar
representa a morfologia predominante de todos os cristais que foram possiveis de
serem observados antes do processo de fusdo. As provaveis presencas de
contaminantes ndo puderam ser confirmadas pela instabilidade da amostra perante

ao feixe de elétrons.

4.1.3 Laurato de Cobalto

Observa-se no difratograma de raios X do laurato de cobalto (Figura 19), que
0 composto apresenta estrutura lamelar devido a presenca de picos referentes aos
planos de reflexdo basal na direcdo de empilhamento das lamelas (h00). Os picos

gue caracterizam a estrutura lamelar podem ser observados na regiao entre 3 e 20°
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de 2*8 (graus), numerados de 1 até 6. A intensidade dos mesmos demonstra que 0s

cristais séo orientados preferencialmente na direcdo do empilhamento das lamelas.
O espacamento basal calculado para o laurato de cobalto foi de 33,90 A, o

qual é coerente com a presen¢ca de uma camada organica dupla constituindo a

estrutura lamelar do composto (ver Figura 8 b).
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FIGURA 19 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO LAURATO DE COBALTO EM PORTA AMOSTRAS
DE ALUMINIO (*REFLEXAO DEVIDO AO PORTA AMOSTRAS)

A partir do espectro de infravermelho do laurato de cobalto (Figura 20), onde
€ observada a predominancia dos modos vibracionais caracteristicos da parte
organica da estrutura para os sais de acidos graxos saturados, pode-se fazer uma

analise de como ocorre a formacao das lamelas no composto.
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FIGURA 20 — ESPECTRO DE FTIR DO LAURATO DE COBALTO EM PASTILHA DE KBr
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A coordenacao do carboxilato ao metal pode ser confirmada ao se verificar a
existéncia do estiramento da ligacdo cobalto - oxigénio em 632 cm™ (Shan Do,
2009). Ainda foram observadas bandas de absorcédo relativa ao estiramento e
deformacdo angular da ligacdo O-H em 3413 e 1630 cm™, respectivamente, sendo
gue esta Ultima apresenta-se na forma de um ombro no conjunto de bandas entre
1500 a 1750 cm™. A absorcdo em 3413 cm™ indica que a agua esta presente
estruturalmente, devido a simetria apresentada pela banda, que mostra os niveis de
vibrac&o das moléculas possuindo energia muito proxima.

Os modos vibracionais de estiramento assimétrico em 2956 cm™ e simétrico
em 2850 cm™ s&o verificados para o grupo CH; e em 2919 cm™ aparece a vibracdo
relativa ao estiramento assimétrico do grupamento CH,, ainda para este, € atribuida
a banda em 721 cm™ caracteristico de sua deformacéo angular.

A estruturagcéo lamelar do laurato de cobalto é verificada com a anélise das
vibracbes ocasionadas pelo grupamento carboxilato. A diferenca (Av) entre os
valores de estiramento assimétrico, 1547 cm™, e simétrico, 1409 cm™, do grupo
COO’, com valor de 138 cm™, indica que este grupo esta coordenado em forma de
ponte bidentada entre dois centros metalicos, em concordancia com a Figura 8.

As curvas de analise térmica (Figura 21) mostram processos caracteristicos
para os carboxilatos de metais de transicdo. Observa-se na curva de TGA
inicialmente um processo de perda de massa entre 50 e 115 °C atribuido a perda de
umidade e agua estrutural existente na amostra, como foi verificado com a analise

do espectro vibracional do laurato de cobalto.
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FIGURA 21 — CURVAS DE ANALISE TERMICA (TGA/DTA) DO LAURATO DE COBALTO
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Apesar da temperatura ser baixa para a eliminagdo da agua estrutural, na
regido de 77 °C existe um processo endotérmico decorrente da fusdo do laurato de
cobalto, que pode facilitar a retirada dessa agua pela desestruturacédo do reticulo
cristalino. A fusdo do composto na temperatura supracitada foi confirmada
visualmente por analises de bancada em laboratorio.

Pode ser verificada ainda com a andlise da curva de TGA, uma perda de
massa entre 150 e 417 °C que é acompanhada de dois picos exotérmicos, um em
387 °C e outro em 397 °C na curva de DTA, que caracterizam processos de
oxidacdo do material organico constituinte da estrutura do carboxilato. A partir de
430 °C observa-se a formacgéo de 6xido cobalto (lll) e a formacdo de um patamar na
curva de TGA gque se mantém praticamente constante até aproximadamente 935 °C
e, que € seguido por uma leve perda de massa com um processo endotérmico
correspondente a mesma temperatura. Isso indica uma modificacdo estrutural do
oxido de valéncia mista formado inicialmente, Co30O, e posteriormente CoO (Shan
Do, 2009).

Os resultados da analise térmica permitiram confirmar a composicdo do
laurato de cobalto como sendo: [CH3(CH3)10CO0],Co.H,0 possuindo uma molécula
de &gua estrutural como foi verificado com a andlise por FTIR.

O estado de valéncia do laurato de cobalto foi verificado com a técnica de
ressonancia paramagnética eletronica (EPR) realizada no sélido a temperatura

ambiente como pode ser observado na Figura 22.
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FIGURA 22 — ESPECTRO DE EPR DO LAURATO DE COBALTO, OBTIDO A TEMPERATURA
AMBIENTE
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O espectro de EPR para o composto apresentou uma linha ndo muito bem
definida com valor de g = 2,12, que estd coerente com centros de Co**
paramagnéticos de configuracdo eletrénica de valéncia d’ spin alto (Antolini e
Zhecheva, 1998). Essa analise confirma a obtencdo do cobalto em estado de
oxidagdo 2+, o que esta de acordo com a estequiometria verificada com a analise
térmica em que para cada cétion metélico existem dois anions carboxilatos
estabilizando a carga.

A morfologia dos cristais do laurato de cobalto muito provavelmente se
apresenta na forma de prismas retangulares, mas, com dimensfes menores em sua
largura. A micrografia obtida por TEM para esse composto € possivel de ser

analisada na Figura 23.

FIGURA 23 — MICROGRAFIA OBTIDA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO
PARA O LAURATO DE COBALTO

Assim como para o laurato de ferro, a captacdo das imagens também foi
dificultada pela fusdo do sélido ao contato com o feixe de elétrons. A Figura 23 &
uma imagem obtida do solido ja com o processo de fusdo iniciado, no entanto, €
possivel visualizar a morfologia da maioria dos cristais pouco antes do inicio desse
processo. Devido a semelhanca entre as morfologias dos compostos anteriores, a
isoestruturalidade pode ser sugerida.

4.1.4 Laurato de Niquel

Ao analisar o difratograma de raios X do laurato de niquel (Figura 24),

observa-se que 0 composto apresenta estrutura lamelar apresentando os picos
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referentes aos planos de reflexdo basal na direcdo de empilhamento das lamelas
(h00), que podem ser observados na regido entre 3 e 20° de 2*6 (Graus) numerados
de 1 até 5.

Verifica-se também uma alta orientacdo dos cristais na direcdo de
crescimento das lamelas, por conseqiiéncia da intensidade dos picos referentes aos
planos lamelares em comparacdo aos demais picos presentes no difratograma do

composto, além do elevado grau de ordem estrutural.
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FIGURA 24 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO LAURATO DE NIQUEL EM PORTA AMOSTRAS
DE ALUMINIO

O espacamento basal calculado para o laurato de niquel foi de 29,97 A.
Esse valor esta coerente com a presenca de uma camada organica dupla que
constitui a estrutura lamelar do composto (ver Figura 8 b).

A formacéo dessa estrutura lamelar pode ser verificada a partir da analise do
espectro de infravermelho (Figura 25) do composto, onde é observada a
predominédncia dos modos vibracionais caracteristicos da parte organica da
estrutura.

No espectro de infravermelho sdo observadas bandas em 3423 e 1691 cm™,
as quais correspondem as absorcdes relativas ao estiramento e a deformacéo
angular, respectivamente, da ligacdo O-H. O aparecimento dessas bandas indica a
presenca de agua na composi¢ado do laurato de niquel e devido ao leve afinamento
da banda em 3423 cm®, que denota uma certa simetria e, portanto energias
vibracionais muito préximas para o estiramento da ligacdo O-H, é provavel que esta

dgua esta ligada estruturalmente, ndo sendo apenas umidade. A vibracdo
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correspondente ao estiramento da ligagdo metal oxigénio, com a qual é possivel
confirmar a coordenacédo do carboxilato ao metal, pode ser verificada em 430 cm™
(Dharmaraj et al, 2006).
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FIGURA 25 — ESPECTRO DE FTIR DO LAURATO DE NiQUEL EM PASTILHA DE KBr

As vibracbes para os estiramentos assimétrico em 2956 cm™ e simétrico em
2848 cm™ sdo verificadas para o grupo CHs, em 2918 cm™ aparece a vibracado
relativa ao estiramento assimétrico do grupamento CH, e em 721 cm™ a banda
caracteristica de sua deformacéo angular. Os valores de estiramento assimétrico e
simétrico do grupo COO” em 1562 e 1425 cm™, com diferenca em nimero de onda
(Av) de 137 cm™, indicam que o grupo COO" esta coordenado em forma de ponte
bidentada entre dois centros metalicos.

As curvas de analise térmica mostraram processos caracteristicos de perda
de massa para compostos contendo material organico em sua estrutura. O perfil de
decomposicao térmico pode ser observado na Figura 26. Observa-se na curva de
analise termogravimétrica inicialmente um processo de perda de massa até 100 °C
atribuida a perda de agua presente na composicdo do laurato de niquel. A presenca
de umidade ou agua estrutural esta coerente com o observado pela analise de
infravermelho que mostrou bandas de absorcdo referentes a ligacdo O-H de
moléculas de agua.

Na curva de DTA é observado um processo endotérmico em 80 °C referente
a fusdo do laurato de niquel, que foi confirmado visualmente pelas analises em

bancada. Entre 150 e 400 °C ocorre uma perda de massa bem acentuada que é
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acompanhada de um pico exotérmico em 365 °C na curva de DTA, que caracteriza
um processo de oxidacdo do material organico constituinte da estrutura do
carboxilato de niquel. A partir de 450 °C observa-se a formacéo de oxidos de niquel
(Brockner et al, 2007) sendo observada uma nova perda de massa entre 700 e 830
°C devido a formacdo de NiO ndo acompanhada de processos endotérmicos ou

exotérmicos visiveis na curva de DTA.
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FIGURA 26 — CURVAS DE ANALISE TERMICA (TGA/DTA) DO LAURATO DE NIQUEL

Com os resultados da andlise térmica foi confirmada a composicdo do
laurato de niquel como sendo: [CH3(CH3)10COO]:Ni.2H,0, contendo agua estrutural
em sua formula estequiométrica, como verificado com a anélise por FTIR.

O estado de oxidacdo do metal na estrutura do laurato de niquel foi
confirmado por EPR, cujo espectro apresentou uma linha continua, pois, o metal
apresenta estado de oxidacdo +2 e configuracdo eletrénica d® spin baixo,
mostrando-se silencioso para a analise de ressonancia paramagnética eletronica
(ndo mostrado). Esta andlise reforca a relagdo metal ligante encontrada com a
analise térmica de um cation para dois anions.

A morfologia dos cristais para o laurato de niquel pode ser visualizada na
Figura 27.

Os cristais do laurato de niquel se apresentaram basicamente com a
morfologia similar a prismas retangulares com tamanhos diferenciados. A exemplo
dos demais compostos, ndo foi possivel a obtencéo de espectros de SAED, devido a
sensibilidade do material ao feixe de elétrons.
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FIGURA 27 — MICROGRAFIA OBTIDA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO
PARA O LAURATO DE NIQUEL

4.1.5 Laurato de Cobre

O difratograma de raios X do laurato de cobre (Figura 28) mostra que o
composto apresenta estrutura lamelar devido a presenca dos picos referentes aos
planos de reflexdo basal na direcdo de empilhamento das lamelas (h00) na regiao

entre 3 e 20° de 2*0 (Graus) numerados de 1 até 6.
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FIGURA 28 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO LAURATO DE COBRE EM PORTA AMOSTRAS
DE ALUMINIO (*FASE DESCONHECIDA)
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A intensidade desses picos, quando comparada a dos existentes a partir de
20° em 26, significa que os cristais estao preferencialmente orientados na direcdo de
ordenamento das lamelas.

O espacamento basal calculado para o laurato de cobre foi de 32,63 A, o qual
€ coerente com a presenca de uma camada organica dupla do grupo carboxilato que
constitui a estrutura lamelar do composto (ver Figura 8 b). Observa-se também no
difratograma, a presenca de uma fase até 0 momento néo identificada, que pode ser
verificada com as reflexfes entre os picos relativos aos planos basais, identificados

por asteriscos.
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FIGURA 29 — ESPECTRO DE FTIR DO LAURATO DE COBRE EM PASTILHA DE KBr

N&o é verificada a presenca de bandas atribuidas aos modos vibracionais de
moléculas de agua no espectro de FTIR (Figura 29), indicando que nédo existe agua
estrutural no laurato de cobre ou mesmo umidade. O espectro apresenta ainda os
modos vibracionais de estiramento assimétrico em 2954 cm™ e simétrico em 2848
cm™ que sdo verificados para o grupo CHs; e em 2916 cm™ aparece a vibracdo
relativa ao estiramento assimétrico do grupamento CH,, ainda para este, € atribuida a
banda em 721 cm™ caracteristica de sua deformacdo angular. Os valores de
estiramento assimétrico e simétrico do grupo COO™ em 1585 e 1421 c