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RESUMO

Dentre os insetos que atacam culturas comuns no Brasil, pode-se citar o Lobiopa insularis, mais
conhecido como broca do morango. O combate ao inseto mencionado acima geralmente ¢ feito
com armadilhas de captura que contém algum tipo de isca, que podem ser a base de feromonios.
Os feromonios sdo compostos quimicos responsaveis por transmitir mensagens entre seres de
uma mesma espécie, dentre eles os de agregacdo atraem individuos de ambos os sexos para um
local, por isso € o ideal para uso como iscas. Para o L. insularis o principal componente de seu
feromonio de agregagdo é a Undecan-2-ona. A eficiéncia de uma isca pode ser aumentada com
o uso de matrizes de incorporagdo, como alguma derivada de um material lamelar. Uma das
caracteristicas dos compostos lamelares ¢ sua estrutura cristalina bem definida e organizada em
camadas. Nestas o composto ¢ unido por ligagdes covalentes intralamelares, enquanto a
interagdo interlamelar, que ocorre entre camadas adjacentes, ¢ dada por interacdes
eletrostaticas. Entre uma camada e outra, espago interlamelar, podem ser inseridos compostos
hospedes. Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados carboxilatos derivados dos acidos
laurico e acido estearico, os metais escolhidos foram cobre, zinco, manganés e lantanio. A
metodologia utilizada foi a de coprecipitagdo, na qual a rea¢do ocorre em duas etapas. O
rendimento bruto das reagdes foi superior a 87%. A analise por difragdo de raios X confirmou
que os compostos sintetizados estdo em estrutura lamelar, os espectros obtidos na regido do
infravermelho também corroboraram a formacéo dos carboxilatos. Os carboxilatos de zinco e
manganés apresentaram interacdo satisfatoria com o feromodnio undecan-2-ona, sendo
observada a interagcdo entre a matriz lamelar e o composto orgdnico em diversas condi¢des
experimentais. Para o laurato de manganés, algumas dessas condi¢des fizeram parte de um
planejamento fatorial, uma ferramenta que possibilita otimizar as condicdes de um
experimento. Os carboxilatos foram testados nas seguintes condi¢des: 2, 8 ou 15 dias, para
tempo de interacdo; 90°C, 100°C ou 110°C para temperatura de interagdo; 1:10, 1:30 e 1:50
para proporcao de adsorvente. A condigdo experimental que apresentou melhor resultado foi
aquela feita em 15 dias a 90 °C com 1:50 de equivalente molar, onde foi adsorvida 1,13 mg de
undecan-2-ona por grama de so6lido. Entdo, os resultados do planejamento fatorial sugeriram
que as condigdes de experimento temperatura ¢ razdo molar interferem positivamente no
resultado, enquanto a temperatura interfere negativamente. Futuramente outros testes podem

ser realizados para melhor definir qual a condi¢do ideal de interagao.

Palavras-chave: Carboxilatos Lamelares, Undecan-2-ona, Agentes de Liberacao.



ABSTRACT

Among the insects that attack common crops in Brazil, the Lobiopa insularis intensely damage
strawberry plantations. To combat insects like the one mentioned above, a trap is generally used
on which some type of bait is placed to specifically attract the insect. Pheromones are chemical
compounds responsible for transmitting messages between same species individuals, among
them, aggregation pheromones attract both genders to a certain place, which is the reason why
it is ideal for use as bait. The main component on the aggregation pheromone for the L. insularis
is undecan-2-one. Bait efficiency can be improved with a slow-release matrix such as one
derived from lamellar materials. One of the characteristics of the lamellar compounds is their
well-defined crystalline structure, organized in layers, in which the compound is joined by
intralamellar covalent bonds, while the interlayer interaction is due to electrostatic interactions.
Between one layer and another, guest compounds can be inserted. In this work, carboxylates
derived from lauric acid and stearic acid with copper, zinc, manganese and lanthanum were
synthesized by co-precipitation methodology and characterized. Gross reaction yield ranged
from 87% to 99%. The X-ray diffractograms confirmed that the synthesized compounds are
lamellar and the infrared spectra indicated that the conversion of the initial acid to the
carboxylate was efficient. Zinc and manganese carboxylates showed a satisfactory interaction
with the pheromone undecan-2-one, that was quantified in different experiment conditions. For
the manganese laurate, some of those conditions are part of a design of experiment, a tool that
enables experiment optimization. The carboxylates were tested on the following conditions: 2,
8 or 15 days for interaction time; 90°C, 100°C and 110°C for interaction temperature; 1:10,
1:30 and 1:50 for adsorbent proportion. The experimental condition that displayed best results
were the one made in 15 days on 90°C with 1:50 of molar equivalent, on which 1,13mg of
undecane-2-one was adsorbed per gram of solid. Then the design results suggest that the
experimental conditions time and proportion positively affect results, while temperature
negatively affects them. Other tests can be made in the future to better define which conditions

is ideal for interaction.

keywords: lamellar carboxylates, pheromones, releasing agents
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1 INTRODUCAO

1.1 PRAGA DO CULTIVO DE MORANGO

Cultivado em todo o globo, mas de origem europeia, o morango ¢ conhecido por sua
atrativa cor vermelho-viva e sabor inico. Estima-se que apenas na década de 1950 esse fruto
comegou a ser cultivado no Brasil (ANTUNES; JUNIOR; SCHWENGBER, 2016). A China ¢
os Estados Unidos sdo os maiores produtores mundiais de morangos, representando 40,2 % e
15,7 %, respectivamente, do total de 9,2 milhdes de toneladas produzidas em 2017 (FAO, 2017).
O Brasil ocupa o 55° lugar na producdo mundial, sendo o estado de Minas Gerais responsavel
por mais de 66 % da produgao nacional (IBGE, 2017), principalmente no sul de minas, onde se
concentra mais de 85 % da producdo mineira (SEAPA- MG, 2018).

Sua delicadeza torna o morango muito suscetivel a pragas como fungos e insetos,
dentre eles a broca do morango (Lobiopa insularis), que pode levar a perdas de até 70 % da
producao em casos de infestagdo grave (SOUZA, 2017). Este inseto € nativo das Américas
Central e do Sul, porém ele pode ser encontrado também na América do Norte, Asia e Europa.
Seu grande impacto ¢ devido aos seus habitos alimentares, que tanto na fase larval, quanto na
fase adulta, se alimenta dos frutos maduros ou em desenvolvimento do morango. O seu ciclo
de vida, descrito na Figura 1, indica que o adulto vive por um longo tempo, sendo que o macho
vive cerca de 271 e a fémea 318 dias (BOTTON et al., 2014). O sistema de tineis que o inseto
faz no interior do fruto enquanto se alimenta permite ainda a infec¢do dele por fungos e outros
parasitas, pois expoe as partes interiores da fruta.

O controle do L. insularis é feito geralmente por captura em armadilhas aliada ao uso
de agroquimicos como o Malathion (BOTTON et al., 2014). Os agroquimicos podem ser
danosos ao meio ambiente e atrasam a colheita devido ao seu tempo de caréncia, e as armadilhas
a base de semioquimicos sdo pouco eficientes pois capturam apenas os adultos, necessitando
estar em grande numero na lavoura e demandam alta manutengdo. Uma armadilha mais
eficiente, que funcione por um maior tempo utilizando uma menor quantidade de atrativo, reduz
sua necessidade de manutengdo, neste trabalho uma matriz foi testada como uma possivel isca

que traga tais aprimoramentos.
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Adulto
7 (271£20,7 dias)
;. (318=14.9 dias)
Pupa Ovo
(10.822.3 dias) (4.1£1.5 dias)

Larva
(22,2+£5.0 dias)

Figura 1 - Ciclo de Vida do L. insularis.
Fonte: (BOTTON et al., 2014)

1.2 SEMIOQUIMICOS

A palavra semioquimico deriva do grego semeion, que significa sinal, portanto essa
classe de compostos ¢ responsavel por realizar comunicag¢do quimica inter ou intra espécies. Se
o sinal é mediado entre seres de uma mesma espécie, ele ¢ determinado feromonio, ja no caso
interespécies, ¢ determinado um aleloquimico (LAW; REGNIER, 1971).

Os aleloquimicos podem ser divididos em trés classes distintas, alomdnios, cairoménios
e sinomonios. Essas classes sdo diferenciadas quanto a natureza da interagdo interespecifica, se
apenas o emissor do feromdnio ¢ beneficiado pelo sinal e suas consequéncias, ¢ chamado um
alomonio, caso apenas o receptor seja beneficiario, cairomonio, no caso de beneficio muituo,
sinomdnio (JR; EISNER; WHITTAKER, 1970).

Os feromonios sdo divididos em duas classes: desencadeadores e preparadores. Os
desencadeadores trazem uma resposta imediata ao sinal, enquanto os preparadores causam uma
mudanca gradual no corpo do emissor. Os diferentes tipos de feromonios desencadeadores sao

reconhecidos pelo comportamento gerado pelos mesmos, sendo os principais: Atracdo do
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individuo do sexo oposto para acasalamento (feromdnio sexual); Agregacdo de individuos de
ambos os sexos para um lugar especifico de alimentacdo ou acasalamento (feromodnio de
agregacao); Determinacdo de um caminho especifico ou territorio (Feromonios de marcagdo ou
trilha); Deteccdo de perigo ou ataque (feromodnio de alarme) (ZARBIN; RODRIGUES; LIMA,
2009). Dentre as classes de feromdnios, aquela que ¢ geralmente empregada em armadilhas para
captura de insetos ¢ a de agregacdo, pois atrai animais de ambos 0s sexos em propor¢des
geralmente proximas.

No caso do Lobiopa insularis, o feromdnio liberado por esse inseto é constituido
basicamente por uma mistura de trés compostos principais nonan-2-ona (Figura 2b), undecan-
2-o0l (Figura 2c) e a undecan-2-ona (Figura 2a). Sendo que esta € o componente presente em

quantidade majoritaria na mistura (MOLITERNO, 2017).

Figura 2c: Representagdo estrutural do dodecan-2-ol.

Figura 2 — Representacdes estruturais dos componentes do feromoénio de agregacao

do L.insularis.
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1.3 UNDECAN-2-ONA

A undecan-2-ona ¢ uma cetona contendo 11 atomos de carbono, presente em extratos
de diversas plantas, principalmente do tomate silvestre (Lycopersicon hirsutum) (JR;
KENNEDY, 1987). Sua estrutura quimica estd demonstrada na Figura 2a. Em temperatura
ambiente ¢ um liquido amarelado de odor intenso, com pontos de fusdo e de ebuligdo 13 °C e
88 °C (MERCK, 2015). Sua agao repelente contra insetos ¢ amplamente registrada na literatura,
sendo tdo eficaz quanto os produtos a base de DEET (N, N-dimetil-meta-toluamida) presentes
no mercado na época do estudo, como os repelentes da marca OFF e SBP (WITTING-
BISSINGER et al., 2008), atualmente a composi¢do de tais produtos foi alterada e ndo contem
o DEET. Um produto utilizado foi patenteado sob o nome BioUDS, o qual ¢ uma emulsdo de
7,75 % de Undecan-2-ona em agua (ROE, 2002).

Antonini A. C. Moliterno (2017), identificou pela primeira vez os componentes do
feromonio liberado pelo L. insularis. O pesquisador identificou os trés principais: undecan-2-
ona, nonan-2-ona e undecan-2-ol (Figura 2a, 2b e 2c), que estdo presentes na mistura do
feromonio na proporc¢do de 88:3:9, respectivamente. O undecan-2-ol apresentou a composicao
enantiomérica na propor¢ao de 3,5:1 dos isdmeros S e R, respectivamente (MOLITERNO,
2017).

A fim de confirmar o efeito do feromodnio, o autor acima citado realizou experimentos
nos quais testou combina¢des dos compostos majoritarios presentes no feromonio, aliados ou
ndo, com frutos de morango em decomposicdo. A armadilha que utilizou a undecan-2-ona
associada a morangos capturou maior numero de insetos, logo, esse composto pode ser
considerado o principal atrativo para o L. insularis.

De modo geral, as armadilhas utilizadas para a captura de insetos em plantagdes
possuem alguns inconvenientes, por exemplo, a volatilizagdo do feromonio e sua rapida perda
para o ambiente externo. Em consequéncia disso ha uma necessidade de um uso de maiores
quantidade de material nas mesmas, o que gera um aumento de custo na sua produgdo (COX,
2004).

Uma forma de minimizar essas perdas e, portanto, reduzir custos, ¢ fazer uso de
matrizes que possam reter o feromonio e libera-lo de forma lenta para o meio ambiente. Assim,
uma classe de compostos que pode ser util na producdo de armadilhas de liberacao lenta sdo os

compostos lamelares, dentre os quais, os carboxilatos lamelares de metais baseados em



17

estruturas de cadeias carbonicas longas e saturadas, podem ser de interesse frente a intercalagao
ou adsor¢ao dos compostos liberados no feromoénio do L. insularis, devido a similaridade

quimica entre matriz lamelar e os semioquimicos.

1.4 CARBOXILATOS LAMELARES DE METAIS

Um composto lamelar é formado a partir de camadas que sdo empilhadas ao longo de
uma diregdo cristalografica e as essas camadas da-se o nome de lamelas, as quais interagem
entre si por interacdes intermoleculares de maiores ou menores magnitudes dependendo do tipo
de lamela existente no material. Por exemplo, no caso dos carboxilatos lamelares de metais, que
possuem lamelas neutras, as forcas sdo do tipo de dispersdo de London (ARIZAGA;
SATYANARAYANA; WYPYCH, 2007).

Em estruturas lamelares destacam-se certas caracteristicas estruturais que fazem esses
materiais de grande valia no desenvolvimento tecnologico, sdo elas: a distdncia basal, o
espacamento interlamelar e a espessura da lamela, como pode ser observado na Figura 3. Por
exemplo, o espaco basal € a regido na qual diferentes espécies podem ser alocadas, de forma a
gerar materiais hibridos organico-inorganico, trocadores iOnicos ou materiais de liberagdo
controlada de determinados componentes como fertilizantes a base de nitratos (SILVA;
MANGRICH; WYPYCH, 2014).

Dentre os compostos lamelares, uma classe que se destaca sdo os carboxilatos
lamelares de metais. Esses compostos sdo a combinagdo de um ion metalico com grupos
organicos derivados de acidos carboxilicos de cadeia longa (normalmente acidos graxos). Sendo
um 4cido graxo definido como um &cido monocarboxilico alifatico derivado ou contido em
oleos, gorduras e ceras de origem vegetal ou animal. Os &cidos graxos naturais possuem em sua
maioria cadeias carbdnicas de 4 até 28 carbonos, geralmente sem ramificagdes e de numero par
(MOSS; SMITH; TAVERNIER,1995). Eles podem ser subdivididos quanto ao tamanho de sua
cadeia, sendo elas: Cadeia curta (6 ou menos carbonos), cadeia média (8 a 14 carbonos) e cadeia
longa (16 ou mais carbonos) (BEERMAN, 2003).

Os carboxilatos sdo compostos comumente utilizados no dia a dia desde a antiguidade,
com evidéncia de seu uso, embora ao acaso, pela civilizagao egipcia como lubrificante em suas
carruagens. O lubrificante era composto de gorduras animais misturadas com calcério que com
o passar do tempo formava os respectivos carboxilatos de calcio (LANDAU, 2000). Porém seu

uso como carboxilatos puros e estudos sobre composi¢do iniciaram apenas no século XX
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(WHITMORE; LAURO, 1930). Tal classe de compostos ¢ amplamente utilizada
industrialmente como lubrificantes solidos (JOHANSSON, 1984), espessantes de oleos
(BONER, 1937) e alguns carboxilatos de mercurio e cobre sao utilizados como germicidas e
antissépticos (BHUTRA, 2018).

Existem muitos métodos de sintese para os carboxilatos de metais, porém dois deles
sd0 os mais utilizados, coprecipitagdo e fusdo. No método da coprecipitacdo, uma solucdo
aquosa do sal de s6dio ou potassio do acido graxo desejado, reage com a solugdo aquosa de um
sal do metal desejado, gerando um precipitado que € entdo lavado e seco. O método da fusao
consiste na reagdo entre o acido graxo e o hidroxido ou 6xido do metal desejado em altas
temperaturas, gerando um solido duro e quebradico com aparéncia vitrea (SCOTT;
STRACHAN, 1974).

Outros métodos de sintese menos utilizados sdo: reagdo direta com metal, reacdo em
fase aquosa, reacdo em solvente, processo continuo ¢ método de granulos sem po6. Na reacdo
direta com metal, os acidos carboxilicos sdo tratados a alta temperatura com pé do metal
desejado, podendo ou nao haver presenga de solventes como meio de reagao. A reagao em fase
aquosa e a reacdo em solvente sdo similares ao método de fusdo, porém possuem ou agua ou
um solvente organico como meio reacional. O método continuo consiste na combinagdo de dois
fluxos de reagentes de modo a retirar continuamente o carboxilato metalico, isso ¢ feito
reagindo previamente em duas linhas diferentes os 6xidos metalicos com aménia e os acidos
carboxilicos também, formando uma emulsdo, por fim as duas linhas se combinam e o resultado
¢ livre de agua devido a remogdo da amdnia ao final da reacdo. O método de granulos sem po €
aquele onde o carboxilato resultante apresenta granulometria menor do que o pd que geralmente
se resulta dos outros processos, tal caracteristica ¢ desejavel para se evitar explosdes e
problemas de transferéncia do produto (NORA; KOENEN, 2000).

Uma propriedade dos carboxilatos lamelares de metais ¢ a sua organizagdo na forma
de bicamadas, com um plano formado pelos centros metalicos entre os planos formados pelos
carboxilatos derivados de acidos graxos, como exemplificado na Figura 3. A superficie de
contato do solido entdo ¢ geralmente constituida das cadeias organicas ndo funcionalizadas com
elementos que permitam intensas ligagdes de hidrogénio como o oxigénio de alcoois, cetonas ¢
acidos carboxilicos. Isso torna tal classe de compostos extremamente hidrofobica (XU et al.,

2017).
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Figura 3 - Representacdo esquematica do octanoato de zinco.
1)Espaco interlamelar 2) Distancia basal 3) Espessura da lamela

Fonte: (LACOUTURE et al., 2000) (Adaptada) arquivos disponiveis em
<http://www.crystallography.net/cod/2010974.htmI>

Outra propriedade comum aos carboxilatos lamelares de metais, ¢ a presenca de
mudancas de fase diferentes daquelas esperadas entre solidos ordenados e liquidos
desordenados, ou seja, fases geradas que estdo entre totalmente solido ou liquido. Essas fases
intermediarias sdo chamadas de mesofases e apresentam propriedades de ambos os estados, de
solido e liquido. Alguns fatores levam a formacdo de uma mesofase, sdo eles: pressdo,
temperatura e o solvente utilizado. Se a pressdo for o fator determinante para o surgimento de
uma mesofase, ela ¢ chamada barotrépica (SUEYOSHI et al., 2006), se for a temperatura,

termotropica e se for solvente, liotropica (ESPINET et al., 1992).
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A presenca de mesofases em um carboxilato de metal pode depender do raio i6nico do
metal, pois compostos contendo cations maiores apresentaram mais mesofases quando
comparados com metais menores (BINNEMANS et al., 2000) possivelmente devido aos
maiores raios i0nicos possibilitarem uma maior distancia entre os grupos carboxilato,
minimizando a repulsdo entre eles. O tamanho da cadeia organica derivada do acido graxo
também influencia na formagdo de mesofases, sendo mais presente em compostos com cadeias
mais longas devido a maior magnitude das forgas intermoleculares existentes entre as cadeias e
camadas adjacentes (FERLONI; WESTRUM, 1992).

Embora muitas das propriedades quimicas e fisicas de um carboxilato de metal
dependam do 4cido graxo utilizado, a cor depende somente do metal utilizado, em concordancia
com outros compostos do mesmo sal. Como exemplos os carboxilatos de cobre sdo azulados,
os de cobalto sdo roxos e os de ferro sdo marrom-avermelhados (NORA; KOENEN, 2000).

Ao analisar um carboxilato de metal por espectroscopia na regido do infravermelho,
surgem bandas referentes aos estiramentos simétricos e assimétricos do grupo COO- que ndo
sao observadas no acido graxo de partida. Tais bandas sdo indicativos do modo de coordenagao
dos anions carboxilatos ao centro de ion metalico, pois, a diferenga entre os valores dos niimeros
de onda desses estiramentos (Av) pode denotar basicamente trés modos de coordenacdo:
monodentado, bidentado quelante e ponte bidentada entre diferentes centros de coordenagdo,

como exemplificado para o metal cobre na Figura 4.

Bidentado

| |
Monodentado Quelato Ponte

/° /2N 4
R—C R—C cu R—C,
N\o—cu N4 e

Figura 4 — Modos de coordenagdo entre cobre e carboxilatos.
Fonte: Autor

A diferenga nos valores de nimero de onda entre estiramentos simétricos e assimétricos
de um carboxilato monodentado deve ser superior a 200, para um quelato menor que 110 sendo
os valores intermediarios referentes a configuracao em ponte bidentada (DEACON; PHILLIPS,
1980).
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Em compostos carbonicos de cadeia longa, como os estudados, ocorrem bandas de
progressdo geralmente na regido entre 1150 cm™ e 1400 cm!. Tais bandas sdo dependentes do
tamanho da cadeia carbonica e de sua conformacdo (YANO et al., 1997). O numero de bandas
encontradas deve ser igual a metade do numero de carbonos presentes em sua cadeia no caso
de nlimero par, no caso dos impares se considera metade do proximo nimero, ou seja, se sao
13 carbonos, serdo esperadas 7 bandas de progressdao pois 7 ¢ a metade de 14. Tais bandas
devem ser bem definidas e separadas para serem consideradas um indicativo da conformagéo
all-trans da cadeia carbonica (LI et al., 2005). Sendo a configuracdo all-trans aquela onde a
cadeia carbdnica possui todas as ligagcdes em modo trans, podendo assim tragar uma linha reta

que cruze todas as ligagdes carbono-carbono como exemplificado na Figura 5b.

J

QJ

a)

R
9%y %y e

Figura 5 — Acido laurico em configuragdo contendo uma ligagdo gauche (b) e em configuragio

all-trans (b).
Fonte: Autor

A partir de dados de FTIR e DRXP, a coordenacdo do centro metalico e a presenga da
cadeia carbonica all-trans podem ser relacionadas com o ponto de fusdo e as mesofases de
carboxilatos de zinco (BARMAN; VASUDEVAN, 2006). Barman e Vasudevan (2006)
realizaram analises de FTIR em diferentes temperaturas (37 °C a 137 °C) sendo que apenas na
mais alta ocorre a fusdo do solido. Abruptamente apés a fusdo do solido, as bandas dos

estiramentos simétrico e assimétrico se afastam, passando de um Av de 120 cm™ para 210 cm™!,
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0 que indica que o modo coordenagdo do metal mudou de ponte bidentada para
monocoordenada. As bandas de progressdo antes presentes no solido, ndo foram identificadas
apos sua fusdo, o que ¢ indicativo que a configuragdo al/-trans das cadeias carbonicas se desfez.
Com isso ha uma relagdo direta entre as mudancas de fase de carboxilatos metalicos com seu
modo de coordenagdo e a configuracdo das cadeias organicas, podendo inferir a presenca de
mesofases relacionadas a mudangas parciais na organizagdo das cadeias carbonicas formadoras
do carboxilato lamelar de metais.

Portanto, as caracteristicas estruturais apresentadas pelos carboxilatos lamelares de
metais, podem ser de grande valia na utilizacdo deles como materiais adsorventes dos
componentes do feromonio liberado pelo Lobiopa Insularis, com o intuito de produzir um
material capaz da liberagdo lenta deles para o meio ambiente e assim poder fazer desse material

uma alternativa ao controle de pragas existentes em plantacdes de morango.



23

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar e caracterizar carboxilatos de metais em estado de oxidag@o +2 e +3 e testar
sua capacidade de adsorver o componente undecan-2-ona presente no feroménio do inseto

Lobiopa insularis.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Sintetizar pelo método de coprecipitagdo e caracterizar por DRXP, FTIR e TGA/DSC
os lauratos e estearatos de cobre II, zinco I, manganés II e lantanio I1I;

* Testar a adsorcdo do semioquimico undecan-2-ona nas matrizes lamelares
sintetizadas;

* Estimar a quantidade de material adsorvido por espectroscopia na regido do

ultravioleta visivel.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS

3.1.1 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

Os compostos sintetizados foram analisados por espectroscopia vibracional na regido
do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) em um aparelho Perkin Elmer, modelo
Spectrum 100, na faixa espectral de 4000 a 650 cm™!, com resolugdo de 4 cm!, utilizando
acessorio de Refletancia Total Atenuada (ATR) com cristal de diamante/ZnSe. Foram realizadas
16 varreduras por espectro. As medidas foram realizadas na Central Analitica do Centro de

Estudos em Quimica da UNIFEI.

3.1.2 Espectrometria Eletronica na regiao do ultravioleta visivel

Foi utilizado um aparelho Varian Cary 50 Bio, utilizando cubeta de quartzo e faixa
espectral de 200 a 800 nm. As medidas foram realizadas na Central Analitica do Centro de

Estudos em Quimica da UNIFEI.

3.1.3 Difratometria de raios X pelo método do pé

Os experimentos foram conduzidos em um aparelho da Panalytical do modelo X Pert
Pro, utilizando anodo de cobre (radiagio Cu-Ka de A=1,5425 A), corrente de 30 mA, tensdo de
40 kV e passo de 0,02°. As medidas foram realizadas no Laboratério de Caracterizagdo

Estrutural do Universidade Federal de Itajuba.
3.1.4 Analise Termogravimétrica
Os experimentos foram realizados em um aparelho Mettler, modelo TG 60. A faixa de

temperatura foi de 25 a 1000°C, a taxa de aquecimento de 10°C por minuto e realizado em

atmosfera ambiente.
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3.1.5 Analises por calorimetria exploratéria diferencial

Os experimentos foram realizados em um aparelho Shimadzu, modelo DSC 60. A faixa
de temperatura dos ciclos foi de 25 a 150°C, com taxa de aquecimento de 5°C por minuto em

atmosfera de nitrogénio.

3.2 SINTESE DOS COMPOSTOS

As sinteses realizadas foram baseadas na metodologia de coprecipitacdo, j& descrita e
consolidada na literatura (LISBOA, 2010), na qual as reagdes ocorrem em duas etapas: na
primeira, o sal de so6dio do acido carboxilico de interesse foi formado e em seguida, adicionou-
se lentamente a solugdo contendo o ion metalico desejado, a aquela, para dessa forma ocorrer a
formacdo do carboxilato de metal. Na Figura 6, estdo esquematizadas as etapas da metodologia

de sintese dos carboxilatos lamelares de metais utilizada neste trabalho.

Solucao de Solugéo do
Hidroxido ion Metalico
o [
Solucéo de v ‘ i
Acido = e ] I
Carboxilico
B Adicéo Lenta Filtragem Secagem
a Vacuo em estufa
Adicao

Figura 6 - Esquema das etapas da metodologia utilizada para a produ¢do dos carboxilatos de
metais sintetizados nesse trabalho.
Fonte: Autor
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3.2.1 Sintese dos lauratos de cobre (II), zinco (IT), manganés (II) e lantanio (III)

Seguindo a metodologia de coprecipitagdo, na primeira etapa, acido laurico (Sigma-
Aldrich, 95 %), em quantidade em massa indicada na Tabela 1 foi medido e solubilizado em 20
ml de metanol (Vetec, 99,8 %). Os valores presentes na tabela representam a quantidade
necessaria para serem obtidos 5 g do carboxilato do metal de interesse ao fim da sintese. A
solugdo formada foi mantida sob agitacdo magnética vigorosa. Preparou-se, sob aquecimento a
40 °C, 10 mL de uma solugdo metandlica de hidroxido de sodio (Dinamica, 98 %) em
quantidade equimolar para a neutralizagdo do acido laurico.

As duas solucdes foram entdo misturadas em um béquer sob agitacao vigorosa, no qual
se formou um soélido branco do precursor laurato de sddio. Adicionou-se ao béquer contendo a
nova solucdo 200 mL de agua destilada a fim de solubilizar o s6lido formado e dar sequéncia a
proxima etapa da sintese.

Ap6s a solubilizagdo do laurato de soédio formado na primeira etapa, em um béquer,
mediu se a massa de sal do ion metalico desejado. As massas utilizadas nas sinteses de cada
composto podem ser observadas na Tabela 1. Cada quantidade de sal medida foi solubilizada
em 50 mL de 4gua destilada. Para os compostos de lantanio, tais solu¢des foram preparadas
pela abertura do 6xido de lantanio (Vetec, 99 %) em solugdo de acido nitrico 25 % v/v (Vetec,
65%), seguido da sua neutralizacdo com solu¢ao de hidréxido de sodio 10 % m/v.

A solugdo preparada foi transferida a uma bureta e lentamente gotejada no béquer
contendo a solugd@o do laurato de sodio sob agita¢do vigorosa. O meio reacional foi mantido sob
agitacdo magnética por uma hora ap6és o término da adi¢do da solu¢do do sal em todas as
sinteses. Apds o tempo de reacdo, o solido foi filtrado a vacuo, lavado duas vezes com 50 mL

de agua destilada, uma vez com 10 mL de etanol e por fim levado a estufa a 60°C por 24 h.
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Tabela 1 - Quantidades dos reagentes utilizadas nas sinteses dos derivados do acido Laurico.

Acido Hidroxido de Sal ou Oxido Quantidade
Composto Laurico Sédio Utilizado Utilizada
(g (mmol)) (g (mmol)) (g (mmol))
Laurato de Sulfato de cobre
cobre 4,562 (22,78) | 0,883 (22,08) 11 anidro 1,761 (11,03)
(Dinamica, 98 %)
Laurato de Sulfato de zinco
Zinco 4,554 (22,68) | 0,879 (21,99) II anidro 1,758 (10,88)
(Dinamica, 99 %)
Laurato de Cloreto de
maneangs | #649(2321) 10,899(22,49) | mangandsIl | 1,411 (11,24)
s (Dinédmica, 98 %)
Laurato de Oxido de lantanio
i | 4292(2142) | 0,814(20,358) I 0,982 (3,022)
lantanio

Vetec, 99 %)
(

3.2.2 Sintese dos estearatos de cobre (II), zinco (II), manganés (II) e lantinio (I1I)

Primeiramente a massa do acido estearico (Sigma-Aldrich, 95 %) foi medido em

quantidade necessaria para serem obtidas 5 g do produto desejado, como indicado na Tabela 2.

O acido foi solubilizado em 20 ml de etanol sob refluxo. Em outro recipiente preparou-se sob

aquecimento 10 mL de uma solugao etandlica de hidréxido de sddio em quantidade equimolar

ao acido estearico para neutralizar totalmente este.

A segunda etapa da reacdo prosseguiu de modo analogo ao descrito na se¢do 3.2.1,

exceto que as quantidades que foram as descritas na tabela 2.
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Tabela 2 - Quantidades dos reagentes utilizadas nas sinteses dos derivados do acido estearico.

Acido Hidroxido de . Quantidade
. s 1 Sal ou Oxido o
Composto Estearico Sodio Utilizado Utilizada
(g (mmol)) (g (mmol)) (g (mmol))
Estearato de 4,749 (16,69) | 0,647 (16,18) | Sulfato de cobre I | 1,291 (8,092)
cobre Anidro
Estearato de 4,735 (16,65) | 0,645 (16,13) | Sulfato de zinco I | 1,289 (7,987)
zinco Anidro
Estearato de 4,815 (16,92) | 0,656 (16,40) Cloreto de 1,029 (8,203)
manganeés mangangs I
Estearato de 4,540 (15,95) | 0,618 (15,47) | Oxido de lantdnio | 0,690 (2,111)
lantanio 11

3.3 TESTES DE ABERTURA DE AMOSTRA

Os testes de abertura de amostra foram realizados em tubos de ensaio, onde uma
pequena quantidade do laurato e estearato de manganés foi mantida sob agitagdo na presenca
de solugdes dos acidos cloridrico e sulfurico. Em um primeiro momento foram utilizadas
solugdes dos acidos com pH variando entre 1 e 6 e depois foi utilizado o acido concentrado. A

eficiéncia de abertura e o aspecto da solu¢ao foram analisados macroscopicamente.

3.4 TESTES DA ADSORCAO DO SEMIOQUIMICO NAS MATRIZES DE
CARBOXILATOS LAMELARES DE METAIS

Os testes de adsor¢do da undecan-2-ona foram realizados variando 3 fatores,
temperatura (°C), tempo de contato (dias) e propor¢do molar entre solido e semioquimico. Por
exemplo, um experimento nas condic¢des (100 °C, 8 d, 1:30) ¢ referente a um experimento com
30 vezes mais semioquimico em mols do que sélido, que ficou por 8 dias em uma estufa a 100
°C. As temperaturas testadas foram de 90 °C, 100 °C, 110 °C, 130 °C ¢ 150 °C, os tempos foram
de 2, 8 ou 14 dias e, por fim, as proporgoes foram de 1:10, 1:30 e 1:50. Embora outros compostos
tenham sido testados, o foco do planejamento fatorial realizado passou a ser o laurato de
mangangés, por motivos que serdo explicados adiante no texto. O procedimento padrao do teste
¢ descrito a seguir.

Em um reator do tipo autoclave com vaso de teflon e involucro de aco (Figura 7),

foram inseridos 150 mg do sdlido a ser testado como matriz adsorvente e a quantidade
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estabelecida pela propor¢ao molar de undecan-2-ona (Sigma-Aldrich, 99 %). O reator foi levado
para estufa na temperatura do experimento a ser realizado. Apos o tempo determinado de
reacdo, o solido foi centrifugado, lavado trés vezes com 5 mL de heptano e mantido em
dessecador a vacuo por 30 minutos. Em seguida o solido analisado por espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho. Sendo positiva a andlise para a presenca do

semioquimico na matriz, teve sequéncia o processo de extragdo da undecan-2-ona.

5) Reator montado. N (b) Pecas separadas do reator.

Figura 7 - Reator utilizado nos testes de adsorgao.

3.4.1 Planejamento fatorial

Um planejamento fatorial foi proposto a fim de otimizar as condi¢des de adsor¢do do
semioquimico na matriz adsorvente. O planejamento escolhido foi um 23, dois niveis de 3
variaveis, totalizando onze experimentos, oito deles com combinagdes dos extremos das
condicdes de interagdo e outros trés, os pontos médios feitos em triplicata, a partir dos quais foi
calculado o desvio padrdo dos testes. Foram escolhidas trés condi¢des de interagdo: temperatura,
tempo e razdo molar (sélido: atrativo) e o planejamento dos experimentos estd descrito na
tabela 3.

O valor para a temperatura foi escolhido com base no ponto de fusdo dos carboxilatos
e a partir de experimentos prévios do grupo. A razao molar foi escolhida com base no volume
do reator e na facilidade em se proceder com a centrifugacido do sélido ap6s a interacdo, pois

altos volumes de undecan-2-ona alteram o volume do so6lido no tubo da centrifuga de modo.
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Tabela 3 - Planejamento Fatorial.

Experimento | Temperatura | Tempo Propor¢ao
°O) (dias) Molar
(solido:atrativo)
1 100 8 1:30
2 100 8 1:30
3 100 8 1:30
4 90 2 1:10
5 90 2 1:50
6 90 15 1:10
7 90 15 1:50
8 110 2 1:10
9 110 2 1:50
10 110 15 1:10
11 110 15 1:50

De um planejamento fatorial pode se calcular os efeitos de cada fator nos resultados,
assim quanto maior o valor numérico do efeito, maior a influéncia do fator no valor do resultado,
podendo ser positivo ou negativo (CUNICO et al., 2008). Esse tipo de dado permite evidenciar
qual variavel € de fato importante para o resultado, por exemplo, se a influéncia do tempo for
desprezivel, a condi¢cdo padrdo de teste passa a de dois dias por ser mais rapida e econdmica.

Efeito principal ¢ calculado a partir da somatdria dos resultados de nivel superior,
subtraida da somatoéria dos resultados de nivel inferior, tal valor ¢ entdo dividido por 4. O efeito
de interacdo segue a mesma linha de raciocinio, porém o sinal da conta ¢ definido pela
multiplicacdo entre os fatores, considerando +1 para os de nivel superior e -1 para os de nivel

inferior.

3.4.2 Extracio da undecan-2-ona adsorvida apoés o teste

Em um erlenmeyer de 25 mL com tampa, foram adicionados 50 mg do sélido seco
contendo a undecan-2-ona, 10 mL de 4cido cloridrico concentrado e 10 mL de heptano. A
mistura foi mantida sob agita¢do por 10 minutos em banho de gelo. A fase orgénica foi separada
da aquosa utilizando o erlenmeyer e, em seguida, foi analisada por espectroscopia na regido do

ultravioleta e visivel, na faixa de comprimento de onda de 250 a 600 nm.
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3.4.3 Curva de Calibracao

A fim de quantificar a concentracdo de undecan-2-ona presente nos carboxilatos, foi
construida uma curva de calibracdo. Preparou-se uma solu¢do com 4 mL de heptano e
25 microlitros de undecan-2-ona. Dessa solugdo, 2 mL foram transferidos para uma cubeta de
quartzo. Apds coletado o primeiro ponto, os demais pontos foram obtidos apos a adicdo de
0,25 mL de heptano a cubeta e homogeneizagdo da solugdo, repetindo até serem obtidos 8 pontos
no total. A faixa de concentra¢do da curva realizada foi de 16 a 32 mmol.L"! e ao final das
adi¢des o volume total foi de 4 mL, valor proximo ao volume total da cubeta. Tal coleta de

dados foi realizada em triplicata, sendo que em cada repeticao todo o procedimento foi repetido.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 SINTESE DOS CARBOXILATOS DOS METAIS ZINCO (II), COBRE (II),
MANGANES (II) E LANTANIO (III).

Os rendimentos obtidos foram altos, acima de 87 %, visto a simplicidade da
metodologia sintética escolhida para a produgdo dos solidos desejados. Na Tabela 4, estdo

reunidas as porcentagens de rendimento das sinteses.

Tabela 4 — Rendimento bruto das reacoes realizadas.

Carboxilato Sigla Rendimento bruto
Laurato de cobre Cul 96,6 %
Estearato de cobre CuE 92,2 %
Laurato de zinco ZnL 87,4 %
Estearato de zinco /nE 90,6 %
Laurato de manganés MnL 92.4 %
Estearato de manganés MnE 89,6 %
Laurato de lantanio LaL 99,8 %
Estearato de lantanio LaE 89,7 %

Os lauratos de cobre e zinco utilizados neste trabalho foram sintetizados por outros

membros do grupo.

4.2 ANALISES POR DIFRACAO DE RAIOS X PELO METODO DO PO

As analises por difracdo de raios X do lauratos (Figura 8) e estearatos (Figura 9) estdo
dispostas abaixo e os difratogramas individuais dos compostos sintetizados (Figuras 28 — 35)
estdo disponiveis nos anexos. Os difratogramas se assemelham quanto ao seu perfil geral, pois,
¢ comum os carboxilatos lamelares de metal apresentarem caracteristicas isoestruturais, no
entanto, deve-se atentar para o fato de que isso nao significa terem o mesmo padrdo de difracao

(VOLD; HATTIANGDI, 1949).
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Na regido abaixo de 20° (20) os difratogramas apresentam picos equidistantes entre si,
fato que pode ser melhor exemplificado nos compostos de zinco e manganés, esses picos sao
chamados picos de ordem basal e sdo referentes aos planos gerados a partir do empilhamento

das lamelas (planos basais), logo sdo evidéncias da estrutura lamelar dos compostos

sintetizados.
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Laurato de Lantanio
5 10 15 20 25 30 35 40

Angulo de incidéncia (26)

Figura 8 - Difratogramas de raio X para os lauratos lamelares dos metais cobre, zinco,
mangangés e lantanio.
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Figura 9 - Difratogramas de raio X para os estearatos lamelares dos metais cobre, zinco,
manganés e lantanio.

Na regido entre 20° ¢ 25° (20) estdo presentes os picos que definem os outros planos
estruturais dos so6lidos. Planos estes existentes nas lamelas dos carboxilatos e ndo entre as
lamelas como os planos com picos abaixo de 20° (28), com o pico entre 22° ¢ 23° (20) se
repetindo em todos os compostos, mais um indicativo da presenca de um plano em comum entre
eles. Também nessa regido do difratograma se percebe uma elevacio da linha base do grafico
que ¢ indicativo de imperfei¢des na estrutura cristalina, ou seja, pode ser devido a um menor
ordenamento do empilhamento das lamelas nos so6lidos, de modo que mostra uma menor
cristalinidade nessa regido, pois comparativamente a compostos amorfos, tal elevagdo da linha
base ¢ tdo intensa que os sinais desta regido se tornam indistinguiveis (BATES et al., 2006).

A partir da equagdo de Bragg (Equacado 1), os valores dos espacamentos basais foram

calculados e estdo reunidos na Tabela 5.

2dsenf = nl (Eq. 1)
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Os espacamentos basais dos compostos podem ser calculados a partir da lei de Bragg,
porém, pode-se estimar qual seria o valor esperado, a partir dos tamanhos dos acidos
carboxilicos utilizados e dos raios i0nicos dos metais de interesse. Para tal, com o auxilio do
software Mercury 2020.1, foi calculada a distancia entre o primeiro e o ultimo carbono da parte
organica de carboxilatos de metais, tendo como base o laurato de chumbo, resultando num valor
de 13,9 A, e para o estearato de chumbo, cujo valor estimado foi de 21,4 A (MARTINEZ-
CASADO et al., 2017).

Os valores aproximados dos raios idnicos do cobre II, zinco II, manganés II e lantanio
111 sdo respectivamente, 0,73 A, 0,74 A, 0,83 A e 1,03 A (SHANNON, 1976). Considerando
que os carboxilatos sdo constituidos basicamente dos ions metéalicos entre duas camadas
organicas (como sugerido na Figura 3), pode-se estimar as distancias basais a partir da soma do
raio i6nico com o dobro do encontrado para as partes organicas. Entdo o valor da estimativa

deve ser de aproximadamente 29 A para os lauratos e de 43 A para os estearatos.

Tabela 5 - Compostos sintetizados e seus valores de espagcamento basal.

Composto Espacamento | Espacamento basal
basal (A) estimado (A)
Laurato de cobre (Figura 28) 32,33 28,53
Laurato de zinco (Figura 29) 29,44 28,54
Laurato de manganés (Figura 30) 34,20 28,63
Laurato de lantanio (Figura 31) 34,51 28,83
Estearato de cobre (Figura 32) 47,52 43,53
Estearato de zinco (Figura 33) 42,68 43,54
Estearato de manganés (Figura 34) 42,18 43,63
Estearato de lantanio (Figura 35) 41,40 43,83

Todos os valores para os espacamentos basais obtidos confirmam que os carboxilatos
sintetizados nesse trabalho sdo constituidos de uma bicamada orgénica, pois sdo coerentes com
os valores estimados a partir do programa utilizado e dos raios idnicos de cada ion metalico,
considerando os efeitos de inclinagdo da camada organica, presenca de moléculas de agua

proximas a parte mais polar do carboxilato (grupo cabeca) e o espaco interlamelar. Tal
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inclinacdo e espaco interlamelar podem ser observados na Figura 3, assim a distancia entre dois
nucleos metalicos ndo serd exatamente a soma das distancias em linha reta das cadeias organicas
com o raio ionico.

Portanto, a partir das analises realizadas por difracao de raios X pelo método do po,

observou-se que todos os carboxilatos sintetizados nesse trabalho estdo em estrutura lamelar.

4.3 ANALISES POR ESPECTROSCOPIA ROTOVIBRACIONAL NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO PROXIMO COM REFLECTANCIA ATENUADA, POR
TRANSFOMADA DE FOURIER

As analises por infravermelho de todos os compostos sintetizados nesse trabalho
mostraram as bandas esperadas e caracteristicas de carboxilatos lamelares de metais. Os
espectros obtidos estdo apresentados de forma simultanea numa compilagdo de todos os lauratos
¢ estearatos, nas Figuras 10 e 11, respectivamente, ¢ individualmente para cada carboxilato nos
anexos (Figuras de 36 a 43).

Os compostos de manganés e lantinio, tanto os lauratos quanto os estearatos,
apresentaram uma banda alargada na regido acima de 3200 cm™' referente ao estiramento O-H
de agua. Tal banda ¢ indicativa de presenca de agua em tais compostos.

Nos espectros dos carboxilatos obtidos nao foi observada a banda em aproximadamente
1700 ¢cm™, referente ao estiramento C=0 de 4acidos carboxilicos, que nos acidos de partida
estava presente entre 1697-1699 cm-!. A auséncia dessa banda indica que ndo ha acido livre em
quantidade detectavel nos compostos obtidos.

Todos os compostos sintetizados tiveram os valores de Av, diferenga dos valores de
numero de onda para os estiramentos assimétricos e simétricos do grupo carboxilato, dentro do
intervalo de 117 e 161 cm’!. Esses valores estdo dispostos na Tabela 6 e condizem com a
coordenacao do grupo carboxilato aos centros metalicos em modo de ponte bidentada. Segundo
a literatura, estes valores devem estar entre 110 cm™ € 200 cm’!, para que tal afirmagdo seja
possivel.

Os menores valores de Av foram observados para os compostos de lantanio, que podem
apresentar nimeros de coordenagdo elevados e por estarem ligados a uma maior quantidade de
ligantes devido a carga 3+, podem apresentar mais facilmente diferentes modos de coordenacao

entre ligantes e ions. No grafico a regido onde se espera uma banda bem definida referente ao
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estiramento assimétrico da carbonila, ocorrem picos muito préximos e pouco definidos,
indicativo da possibilidade de misturas entre diferentes tipos de coordenagao. Para os compostos
de zinco tal possibilidade é quase nula, pois ambas as bandas referentes aos estiramentos

simétrico e assimétrico sdo bem definidas.

Tabela 6 - Valor de Av obtidos para os compostos sintetizados.

Composto Av (cm™)
Laurato de cobre 161
Laurato de zinco 140
Laurato de manganés 143
Laurato de lantanio 117
Estearato de cobre 145
Estearato de zinco 137
Estearato de manganés 144
Estearato de lantanio 118

As bandas de progressio foram observadas na regido do espectro entre 1118 cm™! e
1341 cm’!, seis delas para os lauratos e nove para os estearatos, assim como o esperado
conforme a literatura (LI et al., 2005). O intervalo ¢ o nimero de bandas sdo indicativos da
conformacdo all-trans dos grupos metilénicos nos carboxilatos (YANO et al., 1997). Para os
compostos de manganés e lantanio, tais bandas sdo mais evidentes, o que pode indicar uma
maior porcentagem de cadeias carbOnicas em conformagdo all-trans. Outro indicativo da
conformagio all-trans é a banda em 719 cm™! referente a deformagio angular dentro do plano
(rocking) dos grupos metilénicos que devido a conformacao all-trans, € um singleto bem
definido.

O modo de coordenacdo em ponte bidentada indica que um carboxilato esta ligado a
dois centros metalicos diferentes em ponte, o que forma as lamelas dos compostos conectando
os centros metalicos entre si. Assim, as lamelas formadas sdo organizadas como as bicamadas
organicas esperadas e a conformagao all-trans dos carboxilatos garante um melhor alinhamento

das camadas orgénicas, com menos impedimentos espaciais entre eles.
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Os resultados de FTIR corroboram o que foi observado nos difratogramas de raios X,
pois a conformacdo em ponte bidentada e a organizacdo all-trans sdo cruciais para a formacao
da estrutura lamelar evidenciada nos difratogramas.

As Tabela 8 e 9 apresentam as atribui¢cdes das bandas relativas aos nimeros de onda das
deformacgdes referentes aos grupos funcionais presentes na estrutura dos carboxilatos, obtidas

na regido do de infravermelho.

//

—— Acido Laurico

Ty e T

—— Laurato de Cobre
L

Laurato de Zinco

—— Laurato de Manganés

DR

— Laurato de Lantanio

Y N B N A
w AR A VM

Transmitancia (u.a.)

/ /L
I /A

! I ! I ' I ! I ' I
3800 3400 3000 1800 1600 1400 1200 1000 800
ndmero de onda (cm™)

Figura 10 - Espectros de infravermelho do acido laurico e dos lauratos lamelares metalicos.
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Tabela 2 — Numeros de onda obtidos por FTIR e suas atribui¢cdes para o acido laurico e

carboxilatos derivados dele.

i
Composto | vCHze vCHz | v€C=0 | vaCOO~ | vsCOO™ | Av Bandas qe roe<ing
Progressdo | -CHa-
Acido
Laurico 2954-2848 1697 - - - 1350-1192 721
CuL 2954-2849 - 1583 1422 161 | 1288-1118 720
ZnL 2952-2848 - 1534 1394 140 | 1341-1197 722
MnL 2955-2851 - 1560 1417 143 | 1331-1195 726
LaL 2957-2850 - 1526 1409 117 | 1337-1197 720

Transmitancia (u.a.)
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Figura 11 - Espectros de infravermelho do acido estearico e dos estearatos lamelares

metalicos.
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Tabela 3 — Numeros de onda obtidos por FTIR e suas atribuigdes para o acido estearico e
carboxilatos derivados dele.

g
Composto | VCHze vCHa | vC=0 | viCOO™ | viCOO~ | Ay | Bandasde | rocking
Progressdo | -CHa-
Acido
Estedrico | 2954-2848 | 1699 ; ; - | 1313-1186 | 719
CuE 2954-2849 ; 1585 1440 | 145 | 1336-1176 | 720
ZnE 2952-2848 ; 1534 1397 | 137 | 1339-1186 | 722
MnE 2956-2850 ; 1564 1420 | 144 | 1330-1186 | 718
LaE 2956-2849 ; 1526 1408 | 118 | 1336-1187 | 721

4.4 ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS (TGA)

O comportamento térmico dos carboxilatos sintetizados foi obtido a partir das técnicas
de analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC). A
temperatura na qual os compostos comecaram sua decomposi¢cdo pdde ser determinada a partir
de curvas de TGA. Os graficos de TGA para os derivados do acido laurico estdo representados
na Figura 12.

O aquecimento da uma amostra durante o processo de analise termogravimétrica
possibilita que algumas reagdes ocorram na amostra, sendo a reagdo de decomposi¢do uma das
mais importantes. Nela, um composto ¢ dividido sem a adi¢do de algum reagente externo,
mantendo uma mesma propor¢do estequiométrica entre os elementos, embora seja possivel
reordena-los na formagdo de diferentes produtos. E comum que os carboxilatos de metais se
decomponham aos carbonatos dos seus respectivos metais ou a misturas com 6xidos (AKANNI
et al.,, 1992). Os carbonatos por sua vez podem decompor aos Oxidos dos metais
(COATS;REDFERN, 1963) ou ao metal (L’VOV, 2002).
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Figura 12 - Perfil de decomposicio térmica dos derivados do Acido Laurico: laurato

de cobre, laurato de zinco, laurato de manganés e laurato de lantanio.

O laurato de cobre teve seu primeiro processo de perda de massa finalizado em
260 °C, onde perdeu 70 % de sua massa devido a oxidacdo da parte orgdnica. O proximo
processo de perda de massa ocorreu entre 300 e 450 °C de um modo gradativo. A provavel
conversao ao 6xido de cobre ocorreu partir de 450 °C.

O laurato de zinco apresentou um processo de perda de massa gradativo e indefinido
entre 224 °C e 468 °C, que abrangeu os processos degradagdo dos compostos organicos. O
processo que comecou em 468 °C, ¢é referente a conversido a 6xido de zinco II.

O laurato de manganés apresentou um processo de perda de massa em 68 °C que ¢
referente a saida de agua do sistema como esperado segundo a banda alargada presente no
infravermelho na regido de 3200 cm™'. O segundo processo entre 290 °C e 375 °C, em 400 °C
iniciou-se o processo de conversdo a 6xido de manganés II como esperado segundo a literatura

para carboxilatos de manganés (MEHROTRA; RAWAT, 1992).



42

O laurato de lantanio teve seu primeiro processo de perda de massa em 77 °C que €
referente a saida de 4gua do sistema como esperado segundo a banda alargada presente no
infravermelho na regido de 3200 cm!. Seu segundo processo entre 316 °C e 432 °C. Proximo a
707 °C iniciou o processo de conversdo a 6xido de lantanio III.

Os graficos de TGA obtidos para os estearatos lamelares de metais, derivados do acido

estearico estdo representados na Figura 13.
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Figura 13 - Perfil de decomposicao térmica dos derivados do acido estedrico: estearato de
cobre, estearato de zinco, estearato de manganés e estearato de lantanio.

O estearato de cobre teve seu primeiro processo de perda de massa em 308 °C. O
préximo processo ocorreu em 484 °C, referente a conversdo a 6xido de cobre II.

O estearato de zinco apresentou seu primeiro processo de perda de massa em 79 °C,
devido a saida de agua do sistema. Outro processo ocorreu em 316 °C e outro em 403 °C Ambos
referentes a oxida¢do da matéria organica presente. Em 403 °C iniciou abruptamente o processo

de conversao ao 6xido de zinco II.
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A oxidagdo da matéria organica do estearato de mangané€s comegou em 328 °C ¢
finalizou em 503 °C onde iniciou o processo de conversao ao 6xido de manganés II.

O estearato de lantanio apresentou o processo de perda de massa referente a saida de
agua do sistema em 85 °C como esperado segundo a banda alargada presente no infravermelho
na regido de 3200 cm™'. O Processo referente a degradacdo da parte orgdnica ocorreu entre
315 °C e 665 °C, onde iniciou a conversdo a 6xido de lantanio III.

O perfil do comportamento térmico dos compostos de cobre, quando comparado aos
outros, indica que ele ¢ 0 menos estavel termicamente, ja os compostos de lantanio sdo os mais
estaveis termicamente pois seu processo de oxidacdo da matéria organica finaliza proximo a
700 °C, enquanto para os compostos de cobre, proximo a 500 °C, essas diferencas podem estar
associadas a diferengas entre os estados de oxidacdo e quantidade de ligantes ao redor de cada
ion metalico.

A presenca de agua nos compostos foi corroborada pelos dados obtidos pela
espectroscopia na regido do infravermelho. Em nenhum dos graficos de TGA foi observado a
estabilizacao dos processos de conversdo aos 6xidos dos metais, o que indica que tais processos
nao foram concluidos ao final das andlises. Se os processos tivessem sido concluidos, seria
possivel estimar as propor¢cdes molares dos compostos ao comparar a perda de massa
(desconsiderando as perdas relativas a umidade) com a formula esperada dos 6xidos dos metais,
no entanto, o perfil de decomposi¢ao térmica observado para todos os compostos é coerente

com o esperado para monocarboxilatos de ions metalicos.

4.5 ANALISES POR CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)
DOS LAURATOS DE METAIS

Os resultados obtidos por calorimetria exploratorio diferencial (DSC) podem ser
observados nas Figuras de 16 a 23, nas Tabelas 10 e 11 estdo compilados os valores observados
nas andlises. A parte inferior do grafico ¢é referente ao aquecimento da amostra, enquanto a parte
superior, ao resfriamento. Os picos que ocorrem durante o aquecimento sdo referentes a
processos endotérmicos, pois absorvem energia suficiente para realizarem a transi¢do de fase,
logo os picos que ocorrem durante o resfriamento sdo exotérmicos.

Durante o primeiro ciclo de aquecimento e resfriamento do laurato de cobre
(Figura 14), dois processos puderam ser observados, um a 113,9 °C durante o aquecimento e

outro a 75,6 °C durante o resfriamento. No segundo ciclo, surgiu um processo durante o
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aquecimento aproximadamente a 89,9 °C e o valor do processo anterior mudou para 111,9 °C,
e o processo do segundo ciclo do resfriamento nao se alterou muito. O terceiro ciclo confirmou
os processos gerados durante o segundo.

O processo em 90 °C provavelmente ¢ referente a uma mesofase gerada durante o
aquecimento do s6lido. Comparando os resultados obtidos a partir da técnica de DSC como o
observado por FTIR, pode-se inferir que como as bandas de progressdo e as dos estiramentos
simétricos e assimétricos da carbonila do laurato de cobre ndo estdo muito bem definidas em
seu espectro de FTIR, provavelmente essa mesofase é causada pela mudancga da proporgao entre
os diferentes modos de coordenacdo entre a cadeia organica e o ion metalico ou pela mudanga
gradativa de uma configuragdo al/-trans para uma trans-gauche como sugerido pela literatura

(BARMAN; VASUDEVAN, 2006).
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Figura 14 - Ciclos de aquecimento e resfriamento por DSC para o laurato de cobre.

Durante o primeiro ciclo de aquecimento e resfriamento do laurato de zinco
(Figura 15), trés processos ocorreram, um a 132,3 °C durante o aquecimento e dois outros a

86,6 °C e 110,6 °C durante o resfriamento. Em seu segundo ciclo, surgiram novos processos
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durante o aquecimento em 90,9 °C ¢ 99,8 °C ¢ valor do processo anterior mudou para 133 °C,
durante o segundo ciclo do resfriamento, também surgiram novos processos, em 86,9 °C e
93,6 °C sendo que o processo que antes estava em 110,6 °C, agora se localiza em 116,8 °C. O
terceiro ciclo confirmou os processos gerados durante o segundo.

Os processos proximos a 90 °C provavelmente sdo referentes a mesofases do laurato

de zinco, enquanto o processo em 133 °C € seu ponto de fusdo e o em 116,8 °C, é seu ponto de

recristalizacdo.
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Figura 15 - Ciclos de aquecimento e resfriamento por DSC para o laurato de zinco.

Durante o primeiro ciclo de aquecimento e resfriamento do laurato de manganés
(Figura 16), foram observados 4 processos durante o aquecimento, 85,4 °C, 107,6 °C, 112,6 °C
e 143,2 °C, durante o resfriamento ocorreram trés, 64,7 °C; 89,9 °C e 132,8 °C. Em seu segundo
ciclo, os ciclos do resfriamento ndo se alteraram muito, porém o de aquecimento passou a
apresentar 3 processos, 77,1 °C; 109,3 °C e 144,7 °C. O terceiro ciclo confirmou os processos
gerados durante o segundo.

Provavelmente o processo proximo a 90 °C ¢ referente a saida de agua do sistema,

confirmada pela presenga de bandas relativas ao estiramento O-H de agua nos espectros de
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infravermelho. O nimero de processos presentes no grafico ¢ um indicativo da presenca de
mesofases, pois dos 6 processos que se estabilizaram, apenas dois desses serdo os pontos de

fusdo e recristalizagdo (144,7 °C e 133,2 °C respectivamente).
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Figura 16 - Ciclos de aquecimento e resfriamento por DSC para o laurato de manganés.

Durante o primeiro ciclo de aquecimento e resfriamento do laurato de lantanio (Figura
17), sdo observados no resfriamento, dois processos em 100 °C e 114,8 °C, enquanto no
aquecimento ocorreram trés processos bem definidos em 50,4 °C; 96,2 °C e 108,8 °C sendo que
na regido entre 120 °C e 145 °C multiplos processos apareceram. Em seu segundo ciclo, o
aquecimento passou a apresentar dois processos, 135,5 °C e 107,5 °C e o resfriamento dois
processos, em 105,1 °C e 126,3 °C. O terceiro ciclo confirmou os processos gerados durante o
segundo.

O largo processo presente proximo a 95 °C ocorreu provavelmente pela saida de agua
do sistema, confirmado pela presenca de bandas relativas ao estiramento O-H de agua nos
espectros de infravermelho. A agua presente pode ter influenciado no ruido encontrado na regido
entre 120 °C e 140 °C. O ponto de fusdo e recristalizagao do so6lido ¢ 107 °C, assim os processos
proximos a 126 °C e 135 °C sao referentes a provaveis mesofases. Os dados obtidos nos DSC

dos lauratos de metais estdo reunidos na tabela 9 abaixo.
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Figura 17 - Ciclos de aquecimento e resfriamento por DSC para o laurato de lanténio.

Tabela 4 - Eventos observados nos graficos de DSC dos lauratos de metais.
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Composto Processo 1° ciclo (°C) 2° ciclo (°C) 3° ciclo (°C)
Laurato de cobre Exotérmico 75,6 76,2 76,6
Endotérmico 113,6 89,9; 111,9 90,2; 112,1
Laurato de zinco Exotérmico 56,6; 110,5 56,9; 92,6; 86,8; 93,5;
116,8 116,8
Endotérmico 132,4 90,9; 99,8; 133 91,1; 99,8;
133,6
Laurato de manganés Exotérmico | 64,7; 89,9; 133 64,8; 111,7; 64,9; 113,7;
133,2 134,6
Endotérmico 85,4;107,6; 77,1;109,3; 78; 109,5;
112,9; 1432 144,7 126,2; 144,8
Laurato de lantanio  Exotérmico 100,8; 114,8 105,1; 126,3 105,9; 128.4
Endotérmico 50,4; 96,2; 107,6; 135,5 107,1; 138,1
108,8
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Todos os lauratos sintetizados apresentaram a formagao de ao menos uma mesofase, o
que pode ser vantajoso, visto que as mesofases sdo compostas a partir de mudancas no modo de
coordenacgdo e conformacdo das cadeias carbonicas e isso pode ajudar em reduzir a densidade
de empacotamento das lamelas ou expor mais a superficie dos grupos carboxilatos, fatores que

podem auxiliar na a adsor¢do da undecan-2-ona.

4.6 ANALISES POR CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)
DOS ESTEARATOS DE METAIS

Os ciclos de aquecimento e resfriamento para o estearato de cobre (Figura 18) ndo
apresentaram muitas diferengas, com um processo em 119,4 °C no aquecimento e 94,5 °C no
resfriamento. Durante os segundo e terceiro ciclo, surgiu um pequeno processo proximo a
105 °C, que pode indicar a presenca de uma mesofase.

Os processos em, 119,4 °C e 94,5 °C sdo mais intensos ¢ provavelmente sdo referentes
aos pontos de fusdo e recristalizacdo, respectivamente. Se comparado ao laurato de cobre, o
estearato deveria apresentar mais mesofases, pois 0 mesmo também apresenta as indefini¢cdes
de bandas assimétrica e simétricas referentes ao estiramento da carbonila e das bandas de
progressdo no FTIR, e o estearato possui cadeia organica maior, possibilitando maior liberdade.
Porém o difratogramas entre os dois compostos apresentam uma grande diferenga, na regido
abaixo da 20° (20), o estearato apresenta apenas os processos equidistantes, enquanto para o
laurato estdo presentes outros processos proximos a 15° (20) que ndo sdo equidistantes uns aos
outros. Tais processos podem ser um indicativo de menor cristalinidade do laurato,

possibilitando a formag¢ao de mesofases.
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Figura 18 - Ciclos de aquecimento e resfriamento por DSC para o estearato de cobre.

Durante o primeiro ciclo de aquecimento e resfriamento do estearato de zinco (Figura
19) ocorreram quatro processos durante o aquecimento, 99,3 °C; 105,2 °C; 115,4 °C; 119 °C, e
dois processos durante o resfriamento, 84,2 °C e 91,3 °C. No segundo ciclo ocorreu um processo
bem definido durante o aquecimento, 103,5 °C que ¢ acompanhado de um pequeno ombro em
97,7 °C e outros dois durante o resfriamento, 84,1 °C e 87,7 °C. O terceiro ciclo confirmou os
processos mais intensos gerados durante o segundo.

O processo em 99 °C ¢ referente a saida de agua do sistema. o segundo ciclo, se
comparado ao terceiro, apresenta alguns pequenos ombros proximos aos processos em 84 °C e
104 °C. Como no terceiro ciclo ocorrem apenas dois processos, estes serdo seus pontos de fusdo

(104 °C) e de recristalizacdo (84 °C), sendo os pequenos ombros provaveis mesofases.
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Figura 19 - Ciclos de aquecimento e resfriamento por DSC para o estearato de zinco.

Durante o primeiro ciclo de aquecimento e resfriamento do estearato de manganés
(Figura 20) ocorreu apenas um processo durante o aquecimento, 131,1 °C, e outros dois durante
o resfriamento, 107,9 °C e 114,8 °C. No segundo ciclo ocorreram dois processos durante o
aquecimento, 126,6 °C e 131 °C, durante o resfriamento ocorreram dois processos, 104,4 °C e
113,8 °C. O terceiro ciclo confirmou os processos gerados durante o segundo.

Durante o segundo e terceiro ciclo, surgiu um processo em 126 °C enquanto o processo
em 131 °C do primeiro ciclo se manteve, o que sugere que o processo em 126 °C ¢ referente a

uma mesofase e em 131 °C o ponto de fusdo, com seu ponto de recristalizagdo em 103,8 °C.
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Figura 20 - Ciclos de aquecimento e resfriamento por DSC para o estearato de zinco.

Durante a fase de aquecimento do primeiro ciclo do estearato de lantanio (Figura 21),
ocorreu um processo largo proximo a 101,5 °C, 2 processos bem definidos, 115,6 °C e 122,3 °C
e proximo a 140 °C uma regido com pequenos processos. Durante a fase de resfriamento,
ocorreram dois processos, 113,4 °C e 123 °C. Em seu segundo ciclo, 0 aquecimento passou a
apresentar dois processos, 124,6 °C e 137,6 °C, e o resfriamento dois processos, 115,9 °C e
130,7 °C. O terceiro ciclo confirmou os processos gerados durante o segundo.

A faixa proxima a 100 °C ¢é referente a saida de agua do sistema, confirmada pela
presencga de bandas relativas ao estiramento O-H de 4gua nos espectros de infravermelho. Os
processos em 138 °C e 131 °C provavelmente se referem a mesofases, pois sdo de menor
intensidade. Os pontos de fusdo e recristalizacdo sdo 124 °C e 116 °C, respectivamente. Os

dados obtidos nos DSC dos estearatos de metais estdo reunidos na tabela 11 abaixo.
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Figura 21 - Ciclos de aquecimento e resfriamento por DSC para o estearato de lantanio.

Tabela 5 - Eventos observados nos graficos de DSC dos estearatos de metais.

Composto Processo 1° ciclo (°C) 2° ciclo (°C) 3¢ ciclo (°C)

Estearato de cobre Exotérmico 94,5 94,6 94,8
Endotérmico 119,4 102,3; 119 102,8; 119,2

Estearato de zinco Exotérmico 84,2; 91,3 84,1; 87,7 84,7
Endotérmico 99,3; 105,2; 97,7; 103,5; 103,8; 113,9

115,7; 119 119
Estearato de manganés Exotérmico 107,9; 114,8 104,4; 113,8 103,8;113,9
Endotérmico 131,1 126,6; 131 126,4; 130,7
Estearato de lantdnio ~ Exotérmico 113,4; 123 115,9; 130,7 116; 131
Endotérmico | 101,5; 115,6; 124,6; 137,6 124; 137,9
122,3

Assim como para os lauratos, os estearatos sintetizados também apresentaram a
formagdo de ao menos uma mesofase, o que pode ser vantajoso, visto que as mesofases sdo

compostas a partir de mudancas no modo de coordenagdo e conformagao das cadeias carbonicas
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e isso pode ajudar em reduzir a densidade de empacotamento das lamelas ou expor mais a

superficie dos grupos carboxilatos, fatores que podem auxiliar na a adsorcao da undecan-2-ona.

4.7 TESTES DE ABERTURA DE AMOSTRA

4.7.1 Testes em pH entre 1 e 6

Os testes de abertura dos carboxilatos em meio acido mostraram que nenhum dos
solidos testados reagiu nos pH entre 1 e 6. Provavelmente a alta hidrofobicidade, oriunda das
cadeias carbonicas saturadas, impediu que os ions hidrénio, os quais sdo os responsaveis pelo
ataque acido e os compostos, tenham interagido eficientemente, pois, como eles estdo
solvatados por moléculas de agua, as cadeias carbonicas dificultam o acesso deles a regido de

maior polaridade do composto, que se situa proxima ao grupo carboxilato.

4.7.2 Testes com acidos concentrados

Na tabela 12, estdo reunidos os dados obtidos a partir dos testes com os acidos
concentrados, ou seja, se a amostra de carboxilato reagiu com o acido, ou se ela ndo apresentou

alteracdo apos o tempo de contato com o acido.

Tabela 6 - Resultados dos testes de abertura das amostras com acidos concentrados

Composto Acido Cloridrico 37 % Acido Sulfiirico 98 %
CuL Reagiu Parcialmente, Solu¢do amarelada Reagiu por completo
CuE Reagiu Parcialmente, Solugdo amarelada Reagiu por completo
ZnL Reagiu parcialmente Reagiu Parcialmente, Solugéo turva
ZnE Reagiu parcialmente Reagiu Parcialmente, Solugéo turva
MnL Reagiu por completo Reagiu Parcialmente, Solugéo turva
MnE Reagiu por completo Reagiu por completo
LaL Reagiu parcialmente Reagiu Parcialmente, solucao turva
LaE Reagiu parcialmente Reagiu Parcialmente, solucao turva

Os testes de abertura foram realizados para determinar quais compostos seguiriam para
os testes de adsor¢dao. A metodologia utilizada para a quantificagdo da undecan-2-ona depende

da espectroscopia Uv-vis, com isso, as solu¢cdes devem estar limpidas e incolores.
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Os resultados para o acido sulfurico 98 % indicaram que o mesmo nao € o acido ideal
para ser utilizado na abertura das amostras, pois as solugdes resultantes das interagdes entre o
acido sulfurico e os compostos de zinco, lantanio e o laurato de manganés apresentaram turbidez
apos a interagdo. Tal turbidez pode ser um diferente composto sendo formado, como o acido
graxo inicial, ou parte da amostra que ndo interagiu, situagcdes que atrapalham a eficiéncia da
extracdo e sua posterior analise.

Os resultados para os compostos de cobre (CuL e CuE) em 4acido cloridrico
apresentaram uma mudanca de cor da solugdo para amarelo, diferente da coloragdo azul-
esverdeada esperada. Como a solucdo seria analisada por espectroscopia Uv-vis, a abertura por
acido cloridrico ndo ¢ a ideal para os compostos de cobre.

As aberturas dos compostos de zinco e lantanio indicaram que os mesmos interagiram
pouco com ambos os acidos, o que torna a extragdo ineficiente. J& os testes para os compostos
de manganés em 4cido cloridrico mostraram a possibilidade de abertura da amostra sem a
necessidade do uso de técnicas mais apuradas ou aparelhos ndo disponiveis. Desta forma eles
foram os escolhidos para a continuidade dos testes de adsor¢do devido a maior facilidade de

quantificar a presenca do atrativo na matriz.

4.8 TESTES DE ADSORCAO DE UNDECAN-2-ONA NA MATRIZ LAMELAR DOS
CARBOXILATOS.

Os compostos de cobre testados decompuseram a um so6lido marrom que foi
prontamente descartado. Os resultados da TGA indicaram que os compostos de cobre sdo de
fato, os menos estaveis termicamente, porém o processo de oxida¢do de matéria organica ocorre
apenas acima de 250 °C. No entanto, os testes foram realizados em temperatura de 100 °C e
130 °C com os laurato e estearato de cobre e todos os 4 testes resultaram em s6lido marrom no
fundo do frasco reator. Supde-se que a presenca da undecan-2-ona pode ter facilitado uma
reacdo de oxirreducdo, que levou a formacao do s6lido marrom. O so6lido néo foi caracterizado
devido a quantidade recuperada ap6s a reagdo, mas existe a possibilidade de ser um o6xido de

cobre (JADHAYV et al., 2011).

O laurato de zinco quando testado nas condicdes (100 °C, 8 d, 1:30) apresentou uma

pequena banda referente a undecan-2-ona enquanto o estearato de zinco cujo teste foi realizado
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simultaneamente ¢ em mesmas condigdes, ndo apresentou uma banda detectavel pela
espectroscopia de FT-IR.

Os compostos de lantanio apresentaram bandas relativas a presenca de undecan-2ona,
porém a centrifugacdo feita durante a lavagem dos solidos foi ineficiente, pois 0 mesmo nao
se compacta no fundo do tubo como os outros compostos, mantendo o s6lido suspenso.

Dos compostos e condicdes testadas, o laurato e estearato de manganés tiveram
resultados mais promissores, com interagdo confirmada para o laurato em diversas condicdes.
Ao final dos testes nas condi¢des de 150 °C e 130 °C os sélidos ficaram com coloragdo marrom,
indicativo de degradacdo dos mesmos. Com isso a temperatura maxima para a adsor¢do foi

definidaem 110 °C.

A analise por infravermelho dos so6lidos apos os testes de interagdo (Figura 22) indicou
a presenga de undecan-2-ona pois uma banda em 1718 cm™ pode ser observada, banda essa
que ¢ referente ao estiramento C=0 da carbonila da undecan-2-ona e ndo estava presente nos

solidos antes da interacdo e esta presente no espectro da Figura 22.

——0Undecan-2-ona

—— Laurato de Manganés
antes da interacao

Laurato de Manganés
apos a interacdo

—— Estearato de Managanés
antes da interacao

Transmitancia (u.a.)

RN

—— Estearato de Manganés
apos a interacdo

1718 cm™!
3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Numero de onda (cm™)
Figura 22 - Espectros de infravermelho da undecan-2-ona e dos compostos de

mangangés antes e apoOs sua interagao.



56

A analise por espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (Figura 23) apds abertura
dos sodlidos em meio acido, mostrou a presenca de uma banda em 275 nm caracteristica da
transicdo n—7* (NOWAKOWSKA; WHITE; GUILLET, 1988), que ocorre na undecan-2-ona,
0 que, juntamente com o observado por FTIR, ¢é outra confirmacao da presenca desse composto

na matriz lamelar.
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0,9 laurato de manganés
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Figura 23 - Analise Uv-vis do solvente contendo undecan-2-ona ap6s abertura dos solidos.

4.8.1 Quantificacdo da interacio entre undecan-2-ona e o carboxilato testado
4.8.1.1 Planejamento fatorial

Considerando as analises por FTIR, testes de abertura das amostras e extra¢do da
undecan-2-ona, por apresentar bons resultados o laurato de manganés foi escolhido como objeto
de estudo do planejamento fatorial para a adsor¢do daquelas moléculas, e os resultados obtidos
a partir do planejamento podem ser observados na Tabela 13. O dado referente a quantidade de

undecan-2-ona (Resposta) foi calculado a partir do coeficiente angular da curva de calibragao
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multiplicado pelo valor de absortividade, como indica a lei de Beer, dividido entdo pela

quantidade de solido utilizada na abertura de amostra.

Tabela 7 - Geratriz do planejamento 23 obtida para a adsor¢do de undecan-2-ona na matriz de
laurato de manganés.

Dias Temperatura (°C) Razao Molar Resposta — (mg/g)
2 90 10 0.0869
15 90 10 0.1945
2 110 10 0.3027
15 110 10 0.2594
2 90 50 0.4512
15 90 50 1.1310
2 110 50 0.2357
15 110 50 0.3074
8 100 30 0.2280
8 100 30 0.2903
8 100 30 0.3543
8 100 30 0.3614

As replicatas do ponto central foram utilizadas para estimar o desvio padrdo dos dados
e a significancia dos efeitos principais e de interacdo no planejamento fatorial. Sendo o valor
do desvio padrdo amostral (s) = 0,0624 A partir dos valores do resultado do planejamento
fatorial foram calculados os efeitos principais e de interagdo para cada variavel estudada, como
pode ser observado na Tabela 13.

Os dados obtidos na geratriz do planejamento fatorial foram analisados com o auxilio
do software Statistica 7, que gerou os valores dos efeitos principais, secundarios, significancia
e diferentes graficos de superficie de resposta. O grafico de Pareto (Figura 24), compara os
valores dos efeitos principais e de interagdo com a significincia. Como os valores foram
superiores ao da significancia (representada pela linha vermelha no grafico), tais efeitos sao
considerados validos frente discrepancia entre o método analitico ¢ os dados obtidos pelo

planejamento fatorial.
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Tabela 8 — Valores obtidos para os efeitos principais e de interacdo, a partir do planejamento
fatorial 2°.
Efeitos Principais

Razdo Molar 0,3294

Dias 0,2039
Temperatura -0,1896

Efeitos de interacao

Temperatura x Razao Molar -0,3299
Temperatura x Dias -0,1897
Razdo Molar x Dias 0,1718
Significancia 0,1470
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Figura 24 - Significancia dos efeitos principais e de interagdo no planejamento fatorial 23.

Os efeitos principais sdo constantes que indicam a relagdo entre uma variavel em um
experimento e as resposta do mesmo. O maior efeito principal foi o de propor¢do molar, que
indica que quanto maior o valor da propor¢do molar, melhor serd o resultado. Ja o efeito

principal para temperatura € negativo, o que indica que aumentar a temperatura, efetivamente
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diminui o valor do resultado, sendo mais favoravel entdo os experimentos em menor
temperatura. Os efeitos de interacdo que envolvem a temperatura sdo ambos negativos como o
principal dela, tamanha a desvantagem do aumento da temperatura no sistema.

Também foram obtidos graficos de superficie de resposta, onde uma das variaveis ¢
fixada e se verifica a influéncia das outras frente ao resultado, sendo um resultado mais
favoravel representado pela cor vermelha e o menos favoravel pela cor verde. A Figura 25
mostra a superficie de resposta para a interagdo razao molar x temperatura, na Figura 25a pode-
se observar dois efeitos distintos e antagdnicos do aumento da temperatura pois o resultado
melhora tanto com temperatura menor e razdo molar maior quanto com temperatura maior e
razao molar menor.

O aumento da temperatura melhora a permeabilidade de um soluto na matriz
adsorvente pois diminui sua densidade de empacotamento (SAPHANUCHART; SAIWAN;
O’HAVER, 2008), porém o aumento da temperatura faz com que a fragdo gasosa do sistema
tenha uma maior quantidade da undecan-2-ona, diminuindo sua disponibilidade para interagdo
com o adsorvente.

Como no grafico o tempo € de 2 dias, supde-se que nao foi longo o suficiente para que
o efeito da undecan-2-ona na fase gasosa seja tdo pronunciado que sobrepusesse aquele da
densidade de empacotamento. Para os graficos das Figuras 25b e 25¢ foi observado um efeito
semelhante, onde o aumento da razdo molar aliado a redugdo da temperatura favoreceram o
resultado do experimento, como nesse grafico o tempo foi mais longo, o efeito negativo da

temperatura foi mais pronunciado.
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Figura 25 - Superficie de resposta para a interagdo Razdo molar x Temperatura em 2 (a), 8 (b)
e 15 (c) dias.

A Figura 26 mostra a superficie de resposta para a interagdo temperatura x dias, na

Figura 26a pode-se observar que com menor tempo e menor temperatura, os resultados obtidos

sdo adversos, sendo assim manter as trés variaveis baixas ao mesmo tempo ¢ algo adverso para

o sistema. Nas Figuras 26b e 26¢ foi observado um mesmo efeito, onde o aumento do tempo

aliado a diminuicao da temperatura foi favoravel para o resultado.
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Figura 26 - Superficie de resposta para a interagdo temperatura x dias em Razao molar 1:10
(a), 1:30 (b) e 1:50 (c).

A Figura 27 mostra a superficie de resposta para a interacdo razdo molar x dias, nas
Figuras 27a e 27b foi observado um mesmo efeito, onde o aumento do tempo e da razao molar
foi favoravel para o sistema. Tais graficos sdo aqueles com menor temperatura, entdo o efeito
da densidade do empacotamento nao ¢ tdo pronunciado, sendo aquele da presenca da undecan-
2-ona da fragdo gasosa mais presente, assim ¢ necessario o aumento da quantidade de undecan-
2-ona para balancear tal efeito. Na Figura 27¢ tanto a situagdo de razdo molar e tempo baixos
quanto razao molar e tempo altos foram favoraveis para o sistema. No primeiro caso o efeito da
densidade de empacotamento do sistema foi mais pronunciado, enquanto o segundo caso condiz

com aquele das Figuras 27a e 27b.
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Figura 27 - Superficie de resposta para a interagdo razao molar x dias em Temperaturas de 90
°C (a), 100 °C (b) e 110 °C (c).

Ao se comparar os graficos das Figuras 25, 26 e 27, um deles ¢ diferente dos outros
dois, entdo os 9 podem ser divididos em dois grupos com padrdes distintos, o primeiro composto
pelas Figuras 25b, 25c, 26b, 26c, 27a, 27b onde o efeito favoravel sobre o resultado esta
concentrado em um dos vértices dos graficos enquanto no outro grupo, composto pelas Figuras
25a,26a e 27¢, o efeito esta concentrado em vértices opostos dos graficos.

O primeiro grupo condiz com os efeitos principais do planejamento, sendo o aumento
do tempo e da razdo molar favoraveis para o resultado ¢ o aumento da temperatura, adverso. Ja
o segundo grupo traz em um dos vértices o resultado esperado pelos outros graficos e no outro

vértice um resultado diferente, causado pelo efeito da densidade de empacotamento do
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adsorvente, que em temperaturas mais altas, com tempo menor e razao molar menor ¢ favoravel
para o sistema.

Com isso pode-se estimar dois casos para otimizag@o do sistema, um para cada grupo
de grafico. O primeiro caso seria investigar qual seria 0 minimo tempo necessario para um bom
resultado mantendo temperatura baixa e razdo molar alta. J& o segundo caso seria investigar se
aumentar um pouco mais a temperatura melhorara o resultado pois ja se pode estimar que

aumentar a razao molar e tempo nao sdo favoraveis para altas temperaturas.
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5 CONCLUSAO

Os 8 compostos sintetizados, sendo 4 lauratos e 4 estearatos, foram obtidos em alto
rendimento bruto, variando entre 87,4% e 99,8%. Eles apresentaram evidéncias de serem
carboxilatos de metais em estrutura lamelar, pois o surgimento de bandas referentes ao grupo
carboxilato nos espectros de infravermelho e os picos de difragdo basal observados no
difratogramas de raios X, confirmaram que os lauratos e estearatos de zinco (II), cobre (II),
manganés (II) e lantanio (III) sdo carboxilatos lamelares.

Os resultados da interagdo com o semioquimico undecan-2-ona para os compostos de
cobre e lantanio nao foram conclusivos devido a dificuldades no processo de adsorcao e extragao
das amostras. Os carboxilatos de manganés e zinco apresentaram interacdo com a undecan-2-
ona, sendo o de manganés utilizado para os testes de adsor¢do envolvendo o planejamento
fatorial. Para o laurato de manganés, pdde-se concluir, a partir das respostas obtidas no
planejamento fatorial, que as condi¢des ideais de experimento foram aquelas com temperaturas
mais baixas, maior tempo de contato e equivalente molar alto.

Considerando os resultados obtidos pelo planejamento fatorial, outras investigagdes
podem ser realizadas para se otimizar as condigdes de interagdo, seja investigando o quio baixo
a temperatura pode ser ou o quao curto pode ser o tempo de contato. Com condigdes o6timas de
experimento, um produto comercial pode ser desenvolvido pelo grupo. De um modo geral os

resultados obtidos serdo norteadores para os futuros trabalhos realizados pelo grupo na area.
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Figura 29 - Difratograma de raios X de p6 para o laurato de zinco
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Figura 44 - Curva de calibracdo de undecan-2-ona em heptano

O resultado da curva de calibragdo gerou trés curvas bem distintas, com coeficientes
angulares muito similares, 0,01959 (+>=0,9987) para a primeira curva, 0,01915(+>=0,9997) para
asegunda e 0,01888 (72=0,9997) para a terceira. Os valores de r? ou coeficiente de determinagio
das curvas indicam que a reta obtida se ajusta muito bem aos valores obtidos nos experimentos
pois sdo nimeros proximos a 1. Com isso o valor utilizado para a determinagdo da concentragdo

de undecan-2-ona nas matrizes testadas foi a média entre tais coeficientes (0,01891).



Tabela 9 - Dados ANOVA obtidos pelo software Statistica 7.

Somade Grausde  Quadrado F p
Quadrados Liberdade Médio

Curvatura 0.010444 1 0.010444 2.67421 0.200501
Dias 0.083163 1 0.083163 21.29382 0.019149
Temp. 0.071873 1 0.071873 18.40287 0.023286
Razao Molar 0.205300 1 0.205300 52.56663 0.005413
Dias x Temp. 0.07199%4 1 0.07199%4 18.43385 0.023234
Dias x Razdo Molar  0.059006 1 0.059006 15.10846 0.030183
Temp. x Razédo

Molar 0.217683 1 0.217683 55.73712 0.004976
Falta de ajuste 0.026114 1 0.026114 6.68646 0.081368
Erro puro 0.011717 3 0.003906

Total 0.757294 11




