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RESUMO

FAVERO, Tiago. Processo de Obtencdo e Caracterizagdo de ZnO Por
Decomposicao Térmica de 8-Hidroxiquinolinatos. 2018. 100f. Dissertagcao
(Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos. Area do
conhecimento: Quimica de Materiais) — Programa de Pés-Graduagéo em Tecnologia
de Processos Quimicos e Bioquimicos. Universidade Tecnoldgica Federal do Parana.
Pato Branco, PR, 2018.

Este trabalho propde o método de precipitacdo quimica para a producéao de oxido de
zinco (ZnO), por decomposicao térmica de um precursor organometalico, obtido pela
reacao do nitrato de zinco com 8-hidroxiquinolina. Dessa forma, foram sintetizados 8-
hidroxiquinolinatos de zinco sob quatro condi¢des, em pH 5,0 e 9,0, em acido acético
ou acetona, obtendo-se quatro amostras, cujo rendimento médio da sintese foi de
92,98% em massa. Os complexos foram caracterizados pelas técnicas de
difratometria de raios X (DRX), espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia na regido do ultravioleta- visivel (UV-
Vis), andlise elementar (CHN), microscopia eletrénica de varredura (MEV), Analise
elementar e espectroscopia de absorcao atdmica (AAS). O estudo do comportamento
térmico desses complexos foi realizado pelas técnicas de analise termogravimétrica
(TGA) e andlise térmica diferencial (DTA) em atmosfera dindmica de ar sintético, que
revelou a perda de massa em trés etapas para amostras obtidas em acido acético e
quatro etapas para amostras sintetizadas em acetona devido a coprecipitacdo da
8-hidroxiquinolina. Em atmosfera dindmica de nitrogénio (N2), a decomposicéo ocorre
em duas etapas, mas sem estabilizacdo de massa até a temperatura de 800 °C. As
amostras foram submetidas a decomposicdo térmica em trés diferentes razdes de
aguecimento e a partir das curvas de DTA foram determinadas as energias de
ativacdo dos processos de desidratacdo e de recristalizacdo dos compostos. Os
dados instrumentais apontam que as sinteses geraram complexos na forma di-
hidratada e o residuo final de decomposicdo térmica o ZnO. As condi¢cbes
apresentadas no estudo do comportamento térmico foram utilizadas para a producéo
do ZnO nas temperaturas de 700 e 900 °C, com tempos de permanéncia de 2 e 4 h.
A caracterizacdo por DRX indicou que a estrutura do 6xido obtido é hexagonal e em
geral, com aumento da temperatura de calcinacdo e tempo de permanéncia, houve
aumento no tamanho do cristalito, cujos valores ficaram entre 27,87 e 58,49 nm nas
estimativas feitas pelo método de Williamson-Hall e pela equacdo de Scherrer. Os
espectros de FTIR do ZnO apresentaram uma Unica banda em aproximadamente 400
cm? referente a ligacdo metal-oxigénio. Os espectros de UV-Vis foram utilizados para
a estimativa do band-gap, obtendo-se valores que variaram entre 3,22 e 3,46 eV.
Portanto, o método de precipitacdo quimica proposto, demonstrou-se tecnicamente
vidvel para a producéo do ZnO.

Palavras-Chave: Oxido de zinco, Wourtzita, 8-Hidroxiquinolina, Método de
Precipitagdo Quimica, Analise Térmica.



ABSTRACT

FAVERO, Tiago. Obtaining and Characterizing ZnO by Thermal Decomposition
Process of 8-Hydroxyquinolinates. 2018. 100p. Dissertation (Masters in Chemical
and Biochemical Processes Technology. Knowledge Field: Materials Chemistry),
Federal University of Technology — Parana. Pato Branco, PR, 2018.

This work proposes chemical precipitation method for the zinc oxide (ZnO) production,
by decomposition of an organometallic precursor, obtained with zinc nitrate and 8-
hydroxyquinoline reaction. Therefore, zinc 8-hydroxyquinolinates were synthesized in
four conditions, at pH 5.0 and 9.0, in acetic acid or acetone conditions, obtaining four
samples, with an average yield of 92.98% dry matter. The compounds were
characterized by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), ultraviolet-visible (UV-Vis) spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM),
elemental analysis and atomic absorption spectroscopy (AAS). The thermal behavior
of the complexes was performed by thermogravimetric analysis (TGA) and differential
thermal analysis (DTA) in a dynamic synthetic air atmosphere, which revealed the
mass loss in three stages for samples obtained in acetic acid and four stages for
samples synthesized in acetone due to the co-precipitation of 8-hydroxyquinoline. In
dynamic nitrogen atmosphere (Nz2), the decomposition occurs in two steps, but without
mass stabilization up to 800 °C. From the samples submitted to thermal decomposition
in three different heating ratios and from the obtained curves, the activation energies
of the dehydration and recrystallization processes of the complexes had been
determined. The data indicate that the synthesis generated complexes in the dihydrate
form and the final residue of thermal decomposition zinc oxide. The conditions in the
study of the behavior thermal were used to produce the ZnO at temperatures of 700
and 900 ° C, with calcination times of 2 and 4 h. XRD characterization showed that the
structure of the zinc oxide was hexagonal structure and increasing temperature
calcination and residence time, there was an increase in the crystallite size, whose
range were 27.87 to 58.49 nm in estimates by Williamson-Hall method and Scherrer's
equation. FTIR spectra of ZnO showed a single band at approximately 400 cm-' for
metal-oxygen bonding. UV-Vis spectra were used to estimate the band-gap values,
that varied between 3.22 and 3.46 eV. Therefore, chemical precipitation method
proposed, was demonstrated technically practicable for ZnO production.

Keywords: Zinc Oxide, Wurtzite, 8-Hydroxyquinoline, Chemical Precipitation Method,
Thermal Analysis.
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1 INTRODUCAO

A producao de oxidos possui importancia comercial, industrial e laboratorial
com diversas aplicagdes, e apos o0 advento da nanotecnologia novas pesquisas vém
sendo realizadas na producédo e desenvolvimento tecnoldgico desses materiais.

O 6xido de zinco (ZnO) é um desses materiais e possui aplicagbes na
microeletrénica como semicondutor, dispositivos piezoelétricos, varistores, painéis
solares; células de combustivel, vidros, sensores de gas, pigmentos, concretos,
catalisadores e fotocatalisadores, fertilizantes, aditivos para borracha, lubrificantes,
filtros absorventes/adsorventes, e materiais farmacéuticos como protetores solares,
desodorantes e bactericidas (KLINGSHIRN et al., 2010). Tantas aplicagbes motivam
a busca por melhorias ou modificagdes nos processos para obtengao de um produto
com caracteristicas adequadas a sua aplicagao.

Os principais processos de producdo de ZnO em escala industrial sao
pirometalurgicos em altas temperaturas e com pouca previsdo das caracteristicas do
produto final (MOEZZI et al., 2012). Em escala laboratorial sao relatados os usos dos
métodos sol-gel (ADDONIZIO et al., 2014), processos de deposigdo (GRASSI et al.,
2004; KATHALINGAM et al., 2010), hidrotérmicos (CUNHA et al., 2013), método
Pechini (BARROS et al., 2006) e o processo de precipitacdo quimica utilizado nesse
trabalho que parte da sintese de um precursor para posterior decomposi¢ao térmica
(RAOUFI, 2013).

O diferencial desse trabalho esta no uso da 8-hidroxiquinolina (8-HQ) como
agente quelante do precursor do ZnO e no estudo das condi¢cdes de obtencédo do
precursor, variando o pH em 5 e 9, e 0 meio reacional com acido acético e acetona.
Vale destacar que a 8-HQ e seus derivados também sao utilizados em diversas areas
de pesquisa como biomédica (LI et al., 2012), na quimica medicinal como antifingicos,
anticancer e anti-HIV (OLIVERI; VECCHIO, 2016), bem como aplicacbes em funcao
das propriedades fotoluminescentes desses compostos (SAPELLI et al., 2007; XIA et
al., 2013).

Portanto, o trabalho esta dividido basicamente em dois estudos. O primeiro
dedicado a sintese, caracterizacdo e estudo do comportamento térmico do material

precursor e o segundo focado na producéao e caracterizacdo do ZnO obtido.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Obter 6xido de zinco (ZnO) na forma de po, nanoestruturado, por intermédio da

decomposicio térmica de 8-hidroxiquinolinatos de zinco.

2.2 Objetivos Especificos

— Avaliar a influéncia do pH e do meio reacional na sintese dos complexos;

— Caracterizar as amostras dos compostos de coordenagao obtidos;

— Descrever o comportamento térmico dos complexos, para estabelecer os
parametros que serao aplicados na obtencéo do ZnO;

— Obter o ZnO a partir do material precursor por decomposicao térmica, em
diferentes condig¢des de calcinagao;

— Caracterizar o 6xido obtido por meio de técnicas instrumentais de analise.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Zinco

O zinco (Zn) é um elemento quimico utilizado desde a antiguidade e
encontrado na natureza na forma de minerais: esfalerita (ZnSFe), hemimorfita
(Zn2Si04), smithsonita (ZnCOs), hidrozincita (Zns(CO3)2(OH)s), calamina
(2Zn0.Si02.H20), zincita (ZnO) e franklinita (Zn(Mn,Fe)204). Apds tratamentos
metalurgicos, os minerais podem ser convertidos no Zn metédlico, que possui
aplicagbes em galvanoplastia e tratamento de superficies ferrosas, ligas metalicas
como latdo (Zn/Cu) e menores proporgdes no bronze (Cu/Sn/Zn) além de pilhas
elétricas secas e diversos compostos quimicos, incluindo éxido comercial (SANTOS,
2010).

Trata-se de um metal com ponto de fusdo em 419,5 °C e ponto de ebulicdo
em 907 °C, relativamente mole comparados a outros metais de transicdo, cinza
prateado, de densidade 7,14 g cm3 e eletronegatividade 1,6 Lee (1999). Sua
abundancia relativa na crosta terrestre € de 79 ppm ocupando o 24° lugar entre os
elementos da tabela periddica, pequena se comparado com o titanio (6.600 ppm) e
ferro (63.000 ppm), mas equiparavel aos elementos cobre (68 ppm) e niquel (90 ppm)
(JONES, 2002, p.13).

Esse elemento quimico pertence a familia 12 da tabela periddica, possui
numero atémico 30 e massa atémica 65,38 u (is6topos naturais: Zn%4, Zn®, Zn®7 Zn®8
e Zn’% conforme Medeiros (2012). Pode ser classificado como um metal de transigao,
cujo unico numero de oxidacao importante é o 2+, pois sua configuracao eletronica
(figura 1) propicia tal estabilidade (RUSSEL, 1994, p.1159).

30ZN%538=152 252 26 352 3pb 452
. ]
' dxy dyz dxz dx?y? dz? px py pz dxy dyz dxz dxZy? dz?

Tttt N

3d 4s 4p 4d
Figura 1 — Distribuicdo eletrénica do elemento quimico Zn
Fonte: Autoria propria.
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Nota-se na distribuicdo eletronica do elemento, no estado fundamental, que a
camada mais externa é a camada 4 com 2 elétrons de valéncia e o subnivel mais
energético 3d'°, com 5 orbitais totalmente preenchidos. A primeira energia de
ionizacao (E1) do Zn é a mais elevada de toda a primeira série dos elementos de
transigdo 906 kJ mol' com segunda energia de ionizagdo = 1733 kJ mol' (apenas
mais baixa que a E2 do Cu), e terceira energia de ionizagédo 3833 kJ mol-!, a E3z mais
alta da série (JONES, 2002).

Esses dados contribuem para o entendimento da dificuldade de ionizacéo e a
estabilidade do Zn na forma de cation bivalente, além da quase inviabilidade da
formacgao de cation trivalente. Contudo, Lee (1999) descreve que os elementos da
familia 12 da tabela peridédica podem ser encontrados no estado de oxidagao 1+, na
forma de dimeros (mais comum para o Hg) e cita que em misturas de metal fundido
ja foi detectado o zinco na forma Zn2?*, monovalente e instavel.

Lee (1999) ainda discorre que como o zinco ndo possui transi¢des eletrénicas
d-d, muitos dos compostos formados sdo brancos, e quando ha ocorréncia de cor é
devida as transferéncias eletrbnicas entre metal e ligante. Outra caracteristica € a
semelhanga com os metais alcalinos-terrosos Ca e Mg, pela valéncia se situar no
subnivel s2, embora o zinco possua menor raio atdmico que esses elementos, sendo
menos reativo, com maior carater covalente e com maior estabilidade na formacao de
complexos em relagao aos cations da familia 2.

VOGEL et al. (2002), demonstram que metal zinco pode reagir com acidos e

com bases formando o ion Zn?*, conforme equacdes 1 e 2, respectivamente:

Zn(s) + 2H"(aq) — Zn**(aq) + Ha(g) (1)
Zn(s) + 20H-(aq) + 2H20(I) — [Zn(OH)aI*(aq) + Hz(g) (2)

Segundo Russel (1994), as solugdes aquosas de sais de zinco tendem a ser
acidas pela hidrolise apresentada na equacéao 3. Ja pela adigdo de base pode haver
a precipitagao de hidréxido de zinco (equagao 4):

Zn?*(aq) + 4H20 — [Zn(OH)(H20)3]*(aq) + H*(aq) (3)
Zn?*(aq) + 20H-(aq) — Zn(OH)2(s) 4)
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Por isso, a importancia de controlar o pH no processo de sintese proposto,
para evitar o excesso de ions H* livres e reduzir a precipitacdo do Zn2* na forma de
hidréxido, pois devera estar disponivel para complexag¢ao com a 8-HQ.

O zinco tem carater anfotérico (reforgado pelas equagdes 1 e 2). Em solugao
usualmente forma complexos com numero de coordenacgao 4 e espécies de geometria
tetraédrica como: [Zn(CN)4]%, [Zn(C204)2]%, e [Zn(NH3)4]?*, em geral menos estaveis

em relagdo aos complexos de outros metais de transigdo (RUSSEL, 1994, p.1159).

3.2 Método de Precipitacdo Quimica para a Producéo de Oxidos

O método de precipitacdo quimica e de coprecipitacdo para obtengcao de
materiais ceramicos foi relatado por Segal et al. (1997) como um método convencional
de obtengdo desses materiais, partindo da precipitacdo de uma substancia
precursora, frequentemente um sal do metal desejado, com posterior decomposigao
do precursor para a formacao do material final.

Raoufi (2013), empregou o método de precipitacdo para obtencdo de ZnO,
pela reagdo do nitrato de zinco (Zn(NOs)2) com carbonato de aménio ((NH4)2CO3)
usando como meio reacional o etanol, formando o carbonato de zinco (ZnCO3) pouco
soluvel, submetido a decomposicao térmica em mufla a 550 °C por 4 h, obtendo ZnO.

Bedin (2014) e Cavasotto (2015) utilizaram como agente precipitante a 8-HQ
na obtencdo de material precursor para producédo do 6xido misto de aluminio e cério
e oxido de cério (lll) respectivamente, relatando que o processo de precipitagao ocorre
fundamentalmente duas etapas:

a) Precipitacdo quimica, em via umida para obtencao do material precursor,

subdividida em: reacao de precipitacao, filtracao, lavagem do precipitado e

secagem para remogao do excesso de solvente no material,

b) Calcinagdo, para formagao do 6xido.

A etapa de decomposigao térmica para obtencdo dos 6xidos normalmente
realizada em forno mufla em atmosfera de ar, em temperatura conforme o tipo de
precipitado e 6xido que se pretende obter. Uma vantagem da técnica de precipitacao
quimica em relacdo a outros métodos pode ser temperatura de decomposic¢ao. Os
8-hidroxiquinolinatos obtidos nos trabalhos de Bedin (2014) e Cavasotto (2015),

apresentaram temperaturas finais de decomposicao: 455 a 652 °C e 500 a 676 °C e
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respectivamente, dependendo da taxa de aquecimento, pH e condigbes de obtencao.
Tais temperaturas de trabalho sdo em geral inferiores a temperaturas de outros
processos de obtengao de 6xidos como no processo francés para obtencéo do ZnO,
no qual exige-se temperaturas acima dos 1000 °C de acordo com Moezzi et al. (2012).

A precipitacdo quimica também é um método difundido para a determinagao
de ions metédlicos que resultam em Oxidos (gravimetria), na qual encontra-se
fundamentag&o na quimica analitica. Assim, Harris (2011) cita algumas caracteristicas
desejaveis no processo de precipitacdo: o produto deve ter baixa solubilidade,
facilmente filtravel, puro, e preferencialmente de composi¢céo conhecida. Deve-se ter
o controle do processo para reger o tamanho do cristal, pois a formagcao de grandes
cristais evita a adsorgdo de substancias contaminantes e facilita a filtragdo. Tal
cristalizagdo ocorre em duas etapas: nucleagao aleatdria, e crescimento da particula
formando os aglomerados.

No caso da gravimetria do Zn?*, Vogel (1981) traz uma rota de precipitagédo
com o acido quinaldico, derivado da quinolina, embora com esse quelante possa haver
coprecipitagao de ions tais como Cd?*, Cu?*, Fe3* e Cr3*. Com ditizona (azo-composto)
apenas metais nobres interferem na precipitagdo do Zn?* como Cu?*, Hg?*, Ag*, Au* e
Pd?*.

Higson (2009) e Harris (2011) ainda citam algumas condi¢des que auxiliam a
obtencao de grandes cristais no processo de precipitagao:

a) evitar solugdes muito concentradas, pois o excesso de soluto torna a

nucleagdo muito rapida e agregacgao lenta;

b) elevacédo da temperatura para aumentar a solubilidade do soluto e reduzir

a supersaturagao da solucgao;

c) adi¢ao lenta do agente precipitante com intensa agitagdo da mistura para

evitar gradientes de concentragédo em zonas do reator;

d) manter volume de solucédo relativamente alto para que as concentragdes

das espécies quimicas sejam pequenas.

e) controle do pH para auxiliar a estabilidade do produto.

Além da 8-HQ, encontram-se descritos na literatura o emprego de outros
agentes precipitantes organicos capazes de gerar compostos de coordenagdo com
ions metalicos. Higson (2009) descreve o emprego da dimetilglioxima (DMG) e da

prépria 8-hidroxiquinolina como agente precipitante de ions metalicos.
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Higson (2009) ainda descreve que o emprego da 8-HQ oferece uma rota
alternativa para a precipitagcado de ions metalicos e formar 8-hidroxiquinolinatos, isso
com a dependéncia do pH devido a desprotonacédo da 8-HQ durante o processo de
quelagao.

Segundo Skoog et al. (2005) além do proprio Zn?*, também podem ser
precipitados pela 8-HQ o Al**, UO22* e Mg?*. Harris (2011) estende essa aplicagio aos
ions de Cu?*, Cd?*, Pb?*, Fe®, Bi®*, Ga%*, Th**, Zr**, e TiO?*. De qualquer forma, o
método deve ser seletivo o bastante para evitar ions interferentes no processo,

podendo ser feito pelo ajuste do pH.

3.2.1 Caracteristicas da 8-Hidroxiquinolina (8-HQ)

Existem alguns sindnimos para designar a 8-hidroxiquinolina (CoeH7NO), como
8-quinolinol NIST (2017) ou simplesmente oxina Higson (2009). Por conveniéncia,
como ja citada, aparecera frequentemente a sigla 8-HQ.

Segundo Morita (2007), a 8-HQ é um reagente sdlido pouco insoluvel em agua
fria, mas soluvel a quente, sendo um reagente sensivel a luz e ao ar. A solugédo pode
ser preparada em meio amoniacal, ou em solventes organicos, exemplo: acido
aceético, solucao alcodlica, acetona e cloroférmio.

Conforme figura 2-A, a molécula da 8-HQ possui dois anéis aromaticos
condensados e os vetores polares deslocados no sentido dos atomos mais

eletronegativos, nitrogénio e oxigénio (figura 2-B).

H

Figura 2 — A: férmula estrutural da 8-HQ; B: densidade eletr6nica da 8-HQ
Fonte: Autoria propria, desenhada em Molview (GitHub Inc., 2018).
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No primeiro anel aromatico existe a presengca de um heteroatomo de
nitrogénio no qual possui um par de elétrons livres capaz de estabelecer ligagdes
covalentes coordenadas. No segundo anel, na posicdo 8, tem-se a presenga da
oxidrila que caracteriza a fungao organica fendlica.

O espectro na regido do infravermelho da 8-HQ revela as bandas de absorgao
caracteristicas em 3400 cm™' atribuida ao estiramento O-H do agrupamento fendlico;
em 1600, 1580, 1500 e 1450 cm™' (4 bandas) para C=C em aromaticos; as bandas em
1340 e 1250 cm™ das ligagdoes C-N em aromaticos; em 1200 cm-' tipica de fenais; e
as bandas abaixo de 1000 cm™' referente as ligagdes C-H em aromaticos, conforme
figura 3. Essas caracteristicas da 8-HQ sao importantes para ajudar a desvendar as
bandas do complexo gerado. Além disso pode-se verificar a presenca indesejada de
quelante residual no material precursor caso bandas exclusivas da 8-HQ aparecem
nos espectros dos quelatos. Ja o espectro UV-Vis caracteristico da 8-HQ mostra

banda de absorgdo em 220 nm referente aos anéis aromaticos (figura 4).

8-Quinolinol 8- Hydroxyquinoline
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Figura 3 - Espectro na regido do Figura 4 - Espectro do UV-Vis para a
infravermelho para a molécula da 8-HQ molécula da 8-HQ
Fonte: NIST (2017). Fonte: NIST (2017).

Rajasekaran et al. (2010) realizaram a caracterizagao espectral e térmica de
cristais de 8-HQ. Os espectros de infravermelho e UV-Vis corroboram com os
espectros do banco de dados NIST (2017). Além disso, pela analise DTA os autores
determinaram o ponto de fusdo da 8-HQ em 76,8 °C e pela técnica TGA que 98% de
sua massa é perdida em uma faixa de temperatura de 150 a 240 °C, devido a

evaporacao e decomposi¢ao da molécula.
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3.2.2 Produgéo de 8-hidroxiquinolinatos

Na literatura, encontram-se trabalhos sobre producao de 8-hidroxiquinolinatos
de varios metais como descrito por Guerreiro et al. (1999). Encontra-se estudos com
0os metais alcalinos-terrosos Sr?* e Mg?* (GUERREIRO et al., 2002), Ribeiro et al.
(1999) com Cu?*, Zn?* e Cd?*, e Crespi et al. (2003) com Ti**, Zr** e Pb?*. Esses artigos
salientam que as condi¢Bes de obtencéo dos quelatos pode ser influenciada pelo pH
e pelo meio reacional, assim como o comportamento térmico é afetado pelos
parametros de sintese.

Tratando especificamente do 8-hidroxiquinolinato de zinco que serd o
precursor para obtencdo do ZnO, ja na década de 50 Merritt et al. (1954) publicou um
estudo sobre a estrutura do bis(8-hidroxiquinolinato)zinco(ll) di-hidratado sintetizado
por meio da 8-HQ dissolvida em acido acético com um sal de zinco.
Macroscopicamente apresentou-se como um pé amarelo claro com densidade de

1,682 g . cm™ e estrutura microscépica octaedral.

Levando-se em consideragao as propriedades, a 8-HQ tem a facilidades de
desprotonagédo em solugdo, dando origem ao ion 8-hidroxiquinolinato que sera
designado pela sigla hq (figura 5), cuja densidade eletronica é capaz de atrair cations

tal qual o Zn?*.

OH @)

Figura 5 — Equilibrio da molécula 8-HQ com o ion quinolinato
Fonte: Autoria propria, desenhada em ACD/Labs, 2017.

Em meio acido, existe a presenca de ions H* em solugao, interferindo na
desprotonacao da 8-HQ mantendo-a parcialmente ionizada na forma de hq. Ja o meio
basico, proporcionara a competicdo entre os ions OH- e o hq pelo ion Zn?* na etapa
de formagao do complexo, simultaneamente precipitando o hidréxido de zinco. Tudo
depende das constantes de formacao do complexo (Kr) conforme equagdes 5 — 8, que
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provavelmente se dé em etapas (SHRIVER et al., 2008, p.514), e do produto de
solubilidade (Kps) do hidroxido (CUNHA et al., 2013).

__[[Zn(CoHeNO)]']
"7 [20*'] . [(CoHsNO)'] (5)

Ko = [Zn(CgHgNO)]
" [[Zn(CgHgNO)T*T . [(CgHeNO)] (6)
B=Ks .Kp (7)
Kos= [2n*] . [OH]2=3.107° (8)

As constantes de formagao dos quelatos dependem do meio reacional que a
8-HQ sera dissolvida. A julgar pelos valores relatados por Oliveri e Vecchio (2016), as
constantes possuem valores elevados o suficiente para que o ion 8-hidroxiquinolinato
prevaleca nas ligagdes com Zn?* em relagao ao ion OH-.

AZEREDO et al. (1996) empregaram a 8-HQ imobilizada em silica em técnicas
de pré-concentragao de ions metalicos para analises instrumentais. Nesse trabalho
os autores descrevem que a 8-HQ, tem boa seletividade para metais de transicéo e é
estavel em uma faixa de pH de 0 a 9, funcionando bem em meio salino, em acetona,
acido acético, cloroférmio e benzeno.

A temperatura também € um fator importante no controle nos processos de
complexacao e de precipitacado, pois o0 aumento da temperatura eleva a solubilidade
da espécie quimica de interesse e permite uma precipitacdo mais controlada, assim
como € necessaria constante agitacdo, para evitar zonas de concentragcdo de
reagentes e gradiente de temperatura no sistema (HARRIS, 2011). Temperaturas
muito elevadas poderiam culminar na evaporagcao do solvente e consequentemente
alteraria a concentracao da soluc¢ao inicial de nitrato de zinco.

Se a reagdo do Zn?* (bivalente) com o ligante hq ocorrer de forma
estequiométrica, espera-se a formacdo de um complexo com dois ligantes 8-

quidroxiquinolinato conforme reagao representada na figura 6:
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Figura 6 — Reacédo de complexagédo do ion zinco com a 8-HQ
Fonte: Autoria propria, desenhada com ChemSketch (ACD/Labs Inc., 2017).

A figura 7 mostra a estrutura espacial do bis(8-hidroxiquinolinato)zinco(ll) -
Zn(hq)2 otimizada como o auxilio do software chemsketch free version e percebe-se

uma torcao entre os dois ligantes hq pela repulséo eletrénica entre as nuvens geradas
pelos atomos de nitrogénio e oxigénio.

Figura 7 — Estrutura espacial otimizada do Znhqgz. Carbono
(cinza escuro); nitrogénio (azul); oxigénio (vermelho); zinco
(roxo); Hidrogénio (cinza claro)

Fonte: Autoria propria, desenhada com ChemSketch
(ACD/Labs Inc. (2017).

Khakhlary e Baruah (2015) também estudaram a formagao de complexos de
zinco com 8-hidroxiquinolina. Os autores realizaram as sinteses a partir de cloreto e
brometo de zinco com 8-HQ preparada em metanol, obtendo um precipitado branco,
fitrado e recristalizado variando os solventes: DMF, DMA, DMSO, &agua e
3-metilpriridina. Quando em solventes orgéanicos, houve a formagao de clusters
tetranucleares, compostos agregados com 4 centros metalicos de Zn, representados

por [Zn4(hq)sX2].(solvente)z, em que X representa o halogénio ligado.
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Ainda foi relatada a aderéncia do solvente no cluster e diferentes graus de
hidratagdo. Em meio aquoso, pelo equilibrio hidrolitico da agua com cloreto de zinco
formou-se o composto (hq)2[ZnCls]. Usando a 3-metilpriridina (3mepy) originou-se o
complexo [Zn(hq)2(3mepy)].[Zn(hqg)2(3mepy)2].3H20 na etapa de recristalizagdo. Esse
trabalho mostra um pouco de como as condigbes do meio interferem no complexo
obtido.

Juiz et al. (1997) realizaram estudos de decomposicdo térmica de
8-hidroxiquinolinatos. Os autores preparam uma mistura aquosa contendo sais de Zn,
Mg, Pb e Nb20s, reagindo-se com excesso de uma solugao 5% de 8-HQ (em acido
acético 12%), posteriormente neutralizada com hidréxido de amoénio, sendo o
precipitado coletado por filtracdo, lavado com agua e seco ao ar por 25 h,
armazenados posteriormente em dessecador. Em se tratando especificamente dos
resultados para o zinco, as analises revelaram a formagao do composto bis(8-hidroxi-
quinolinato)zinco(ll) di-hidratado representado pela formula Zn(CoHsNO)2.2H20.

As analises de TGA e DTG em atmosfera de ar sintético revelaram perda de
massa em trés etapas:

a) a primeira atribuida a desidratagao do composto a 150 °C coerente com o

pico endotérmico em 140°C da DSC;

b) a segunda sugere a decomposi¢ao de 350 a 460 °C em concordancia com

os picos de DSC: exotérmico em 400 °C e endotérmico a 410 °C atribuidos a

um processo quase simultaneo de oxidagao parcial do ligante e a evaporagao

do mesmo;

c) a terceira perda de massa entre 460 e 600 °C atribuida a pirdlise final do

ligante conforme pico exotérmico do DSC em 440 °C; o produto final conforme

os calculos matematicos sugerem o residuo de ZnO com estabilizacdo da
massa a partir dos 600 °C.

Na DSC ainda apareceram os picos em 195 °C atribuido a recristalizacdo do
composto apds a perda de agua e em 350 °C devido a fusdo do complexo anidro
(JUIZ et al., 1997).

Segundo Jones (2002), em sinteses de complexos realizadas em meio
aquoso envolvem a reacao de solvatacdo do ion metalico. A esse processo esta
associada a liberagdo de energia, denominada entalpia de hidratagdo favorecida

inclusive por condigbes entropicas de destruicdo da rede cristalina do sal a ser
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dissolvido. Dentre os metais de transigdo o Zn possui a terceira maior entalpia de
dissolugao (exotérmica), considerando os cations bivalentes.

Ribeiro et al. (1999), discorrem sobre a preparacédo e decomposic¢ao térmica
de quelatos de Cu, Cd e Zn (trés metais facilmente obtidos no estado de oxidagéo 2+)
em solugdes de pH 5 e 9. Os autores observaram que, em pH acido, os compostos
obtidos apresentavam ligantes n&o coordenados na rede cristalina, além disso, a
coloragdo dos compostos em pH acido era menos intensa que em pH basico
provavelmente por menor interagao entre metais e ligantes.

No caso do zinco, Ribeiro et al. (1999) utilizaram volumetria de complexacgao,
analises térmicas, DRX e analise elementar para determinar que os compostos de Zn
obtidos eram 0 Zn(CoHsON)2.(C9H7ON)0.6.2.5H20 (ndo estequiométrico) para pH acido
e Zn(CoHsON)2.2H20 (di-hidratado) para pH basico, reforcando que as condigbes de
obtencao podem modificar a caracteristica e estequiometria do material precursor.

Quando Ribeiro et al. (1999) realizaram suas pesquisas, objetivavam
prioritariamente o estudo do comportamento térmico e formacdo dos complexos
metalicos. Entretanto, observa-se no trabalho que os produtos finais das
decomposicdes térmicas por TGA geravam os O0xidos metalicos. Por isso a ideia de
estender essa pesquisa na direcdo da obtencdo do 6xido de zinco, passo nao
realizados por tais pesquisadores.

Além do mais, sabe-se que quanto maior a temperatura do processo, maior
sera o gasto energético no processo, impactando em custos. Isso indica que o
processo proposto de obtengdo do Oxido via complexo metalico pode ser uma

alternativa interessante em termos de consumo de energia.

3.3 Caracteristicas do ZnO

Segundo Jones (2002) os oéxidos sao compostos binarios contendo um
elemento quimico ligado ao oxigénio como atomo mais eletronegativo, e no caso de
Oxidos metalicos as atragcdes sao eletrostaticas formando ligagcbes de carater

predominantemente i6nico. O Unico 6xido estavel para o zinco é o 6xido de zinco Il.
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Brown et al. (2005) classificam os 6xidos de metais como materiais ceramicos,
definido como compostos inorgéanicos, solidos, nao-metalicos, cristalinos ou néo.

Os autores ainda discutem que durante o processamento, em geral, as
ceramicas desenvolvem aleatoriamente microfissuras e lacunas sendo esses defeitos
responsaveis por rachaduras e quebras. Para reduzir esses efeitos negativos devem
ser produzidas particulas puras, uniformes e em escala nanométrica.

O 6xido de zinco na forma de mineral zincita (ZnO) é insoluvel em agua e
solvel em &cidos e bases. E relativamente barato e pouco téxico Costa et al. (2007).
Segundo Madalossi (2012), o0 ZnO pode apresentar 3 estruturas cristalinas:

a) tipo wurtzita, a forma mais estavel a temperatura ambiente com sistema
cristalino hexagonal (figura 8);

b) tipo zinco-blenda, de estrutura cubica (figura 9), também conhecida como
esfalerita, obtida quando o ZnO cresce sobre um substrato também de estrutura
cubica;

c) tipo NaCl (sal de rocha), mais rara, obtida sob altas pressoes.

Essas estruturas do ZnO sdo semelhantes as descrias por Lee (1999) e
University of Liverpool (2018) para o sulfeto de zinco. Sao estruturas i6nicas do tipo
AX (Zn?*e O%). As figuras 8 e 9 sugerem um arranjo tetraédrico em que cada ion Zn?*
€ rodeado por 4 ions O%, sendo o numero de coordenagio A:X, 4:4.

O ZnO classifica-se como um semicondutor cristalino, isso significa que a
condutividade elétrica do material aumenta com elevagao da temperatura. Para
melhoria das propriedades de semicondu¢do comumente utilizam-se processos de
dopagem, ou seja, a adi¢do de pequenas quantidades de outra substancia no reticulo
cristalino do material, (RUSSEL, 1994). Conforme Feng (2012), esse semicondutor
(familia 11-VI da tabela periodica) em geral é ndo estequiométrico, devido a presenca
de defeitos nativos que podem ser gerados pela formagéo de vacancias de oxigénios.

De acordo com Lee (1999, p. 429) a temperatura ambiente, o ZnO é um pé
branco e se torna amarelo quando aquecido. O aparecimento da cor se deve
justamente ao aumento nas vacancias de oxigénio. Outra caracteristica importante é

que o ZnO pode sublimar, sugerindo certo carater covalente.
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Figura 8 — Representacao da estrutura hexagonal do ZnO tipo wurtzita
Fonte: Adaptado de University of Liverpool (2018).

Figura 9 — Representacao da estrutura cubica do ZnO tipo zinco-blenda
Fonte: Adaptado de University of Liverpool (2018).

Wang (2004) publicou uma revisdo das propriedades do ZnO. Segundo o
autor, o ZnO é um material Unico, por exibir simultaneamente semicondutancia e
propriedades piezoelétricas (propriedade de produzir uma tensdo elétrica pela
aplicagao de pressao). As propriedades fotoluminescentes incluem um band-gap de
3,37 eV, e emissdes na regiao UV (386 nm), azul (440 nm) e verde (510 nm) do
espectro eletromagnético.

A morfologia do éxido de zinco em escala nanométrica pode apresentar as
mais diversificadas formas como: placas, grades, poliedros, prismas hexagonais,
agulhas e tubos, dependendo das condi¢des especificas de processamento e método
de obtencado (MOEZZI et al., 2012).

Esse conjunto de propriedades e caracteristicas que permite tantas

aplicagdes do ZnO, desde a microeletronica até a industria farmacéutica.
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3.4 Trabalhos sobre a producédo de ZnO

Segundo Nunes (2010), a maioria dos processos de obtencdo de ZnO
possuem inconvenientes envolvendo tempo de reagao, toxicidade, catalisadores de
alto custo, além de resultados pobres em alguma caracteristica que influéncia a
aplicagao do produto.

Um dos critérios de escolha de um determinado método poderia ser
justamente a aplicagdo. Mas, seja qual for o processo, busca-se alto rendimento de
conversao e baixo custo. Também € possivel notar, a jungcdo de métodos para melhor
eficiéncia na obtengdo do ZnO como citado por Madalossi (2012), principalmente
quando envolve a formagéao de filmes.

Conforme Moezzi et al. (2012) o processo industrial mais utilizado é o
processo francés (french process), também denominado como método indireto. Esse
processo foi desenvolvido ainda no século XIX, inicialmente para aplicagdo como
pigmento. Nesse, o material precursor € o zinco na forma metalica, colocado em um
cadinho fechado a uma temperatura de 1.230 a 1.270 °C (ponto de ebulicao 907 °C).
Quando o cadinho é aberto, o zinco no estado de vapor que esta sob pressao reage
rapidamente com o ar atmosférico presente no reator, tornando-se Oxido. As
vantagens desse método sdo a grande velocidade de produgdo em larga escala e a
possibilidade do uso de Zn com 99,95% de pureza até escoérias de fundicdo. As
desvantagens residem nas caracteristicas pouco uniformes do produto formado nao
permitindo qualquer aplicagao, inclusive pelo fato que a pureza do ZnO depende
diretamente da pureza do Zn utilizado. E possivel a obtengdo de 6xido de zinco com
particulas de 30 a 2.000 nm e area superficial varia de 3 a 12 m?g™'. As aplicagbes
dadas a esse processo podem ser como aditivo da industria da borracha e pigmento.

Charinpanitkul et al. (2012) relatam que existem muitos esforgos no sentido
de desenvolver técnicas alternativas para a producédo de nanoparticulas de ZnO com
caracteristicas e condicdes controladas. Os autores ainda citam que em escala nano
a maior parte dos processos sao feitos via Umida, mas que para uma grande produgao
ainda predomina o processo francés no qual ndo se pode controlar adequadamente
as condigdes do processo. Por isso, eles estudaram em seu artigo uma modificagéo
com o controle do fluxo e da razdo de alimentagao O2/N2. Foram testadas as razdes:
0/1.000, 10/1.000, 20/1.000 e 20/2.000 em mL min-'. ZnO com caracteristicas mais
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uniformes e menor particula foram obtidos na razdo 10/1.000 com particulas
tetrapodais uniformes em tamanho. Com a razdo 20/1.000, as particulas foram
uniformes embora em tamanho maior. Isso porque em na razao zero/1.000 parte do
Zn vaporizado nao € oxidado, como relatada a presenga de particulas acinzentadas
além serem extremamente irregulares. Na razdo 20/2.000, ou seja, aumento do fluxo,
ocorreu uma oxidagao parcial. Segundo os autores um aumento no fluxo de N2 diminui
o tempo de residéncia do Zn na zona de reagao do reator.

Outro processo pirometalurgico conhecido € o método americano citado por
Moezzi et al. (2012), ou método direto, pois permite o uso de minérios, lamas, escorias
ou outras formas oxidadas de zinco que precisam ser reduzidas a Zn metalico, e isso
se faz com o uso de materiais carbonaceos e alta temperatura (em torno de 1.100 °C)
para posteriormente ocorrer a oxidagdo do Zn de forma analoga ao método francés.
Uma tarefa dificil &€ prever as caracteristicas do ZnO obtido no processo americano,
pois a matéria-prima de entrada varia muito, e normalmente contém os contaminantes
Cd e Pb. A area superficial normalmente menor que no processo francés, de 1 a 3 m?
g, além do inconveniente dos gases de combusto.

Moezzi et al. (2012) ainda citam o processo de spray-pirdlise, no qual o
material precursor consiste em uma solugdo aquosa de um sal de zinco (acetato,
carboxilato, nitrato ou sulfato), conduzida a um atomizador pressurizado que
transforma a solugcdo em pequenas goticulas para depois ser decomposta
termicamente em uma torre ou superficie de aquecimento (em temperaturas menores
que no processo francés e americano, de 500 a 850 °C). A selegéo do precursor
depende de custo do sal, temperatura de decomposicao, toxicidade e solubilidade.
Em geral, quanto mais concentrada a solugdo e maior a temperatura necessaria a
esse processo € menor a area superficial obtida. O ZnO produzido por spray-pirdlise
€ mais homogéneo, com tamanho de particula uniforme e maior area superficial
(normalmente, > 12 m?g') se comparado com os outros métodos pirometallrgicos.

Silva et al. (2014) também utilizaram o método de spray-pir6lise com uma
modificagao: a pulverizagéo do precursor (solugdo de Zn(C2Hs302)2) foi assistida por
ultrassom e tratamento térmico. O objetivo dos autores era a investigagdo das
propriedades 6pticas e estruturais de filmes de ZnO. O que se destaca nesse trabalho
€ a importancia do controle de temperatura no processo. Foram testadas temperaturas

de 400 e 450 °C, e melhores resultados foram obtidos a 400 °C, pois os autores
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sugerem uma degradagao prematura do precursor em temperatura mais elevada.
Grassi et al (2004) utilizaram o método de deposigao de valor organometalico
(MOCVD) para obtencao de filmes de ZnO, utilizando como precursor o dietilzinco
(Zn(Cz2Hs)2) que se deposita sobre um substrato polimérico de poliestireno sulfonatado
(PS-S0Os3-H) a uma temperatura de 100 a 200 °C. Em seguida, tendo como atmosfera
de O2, argbnio como gas de arraste e aplicagéo de radiagao UV (280 nm), ocorre a
degradagao do precursor e formagao do ZnO incorporado ao substrato, de acordo

com as equacgoes 9 e 10:

Zn(C2Hs)2 — C2H3ZnSO3—PS + C2H4 (9)
C2H3ZnS03-PS — Zn0O:SO3-PS + C2H4 (10)

A morfologia formada apresentou estrutura hexagonal e as analises de DRX
revelaram a formagao da estrutura tipo wurtzita, sem a presenca de picos de outras
especies, indicando a completa conversao do precursor no ZnO e atestando a técnica
MOCVD como adequada para formacgao de filmes de ZnO (GRASSI et al, 2004).

Addonizio et al. (2014) utilizaram o processo sol-gel na obtencao de filmes de
ZnO depositados em substrato de vidro estudando a influéncia do pH nas
caracteristicas do material. Os autores observaram que o band-gap foi maior quando
sintetizado em pH mais elevado assim como o material foi mais cristalino, com
morfologia mais uniforme e material poroso.

Kathalingam et al. (2010) testaram o método de deposi¢cao por banho quimico
(CBD), com o precursor de acetato de zinco e etilenodiamino em temperatura de 30 a
60 °C em pH de 8 a 11, com substratos de vidro, zinco metalico e placa de SnO..
Melhores resultados foram obtidos como o substrato de Zn, em temperaturas acima
de 50 °C e pH de 9,5 a 10,5. A dificuldade nesse método € a remogao do solvente.

Cunha et al. (2013) utilizaram o processo hidrotermal para sintese do ZnO. Os
autores partiram do ZnCl2 com NH4OH em pH = 10,5. A solucdo foi levada a uma
autoclave a 90 °C em diferentes tempos (4 a 16 h), contendo o substrato de vidro com
uma camada de SnO2 dopado com fluor, fixado em teflon parcialmente submersa.
Nessas condigdes foi obtido ZnO no formato de tubos hexagonais com paredes de 50
nm de espessura e didametro externo de 550 nm. Segundo os autores nas condi¢des

de pH = 10,5 ocorre a formagao de 2 complexos (equacgdes 11 e 12) que atuardo como
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precursores embora pela constante de formagao, o ion tetrahidroxizincato seja mais

estavel do que o tetraaminzinco(ll).

Zn(OH)z(aq) + 20H+(aq) <> [Zn(OH)42(aq) B = 3,16 . 10% (11)
Zn?*(aq) + 4NHs(g) < [Zn(NHs)4]?*(aq) B =5,00.108 (12)

Apos tratamento térmico da solugao, ocorre a degradagdo dos complexos e

fixagdo do ZnO no substrato conforme equagdes 13 e 14:

[Zn(OH)4]2(aq) — ZnO(s) + 20H-(aq) + H20()) (13)
[Zn(NH3)a]2*(aq) — ZnO(s) + 4NHa(g) + H20(1) (14)

As analises de DRX revelaram uma unica fase estrutural de ZnO tipo wurtzita
e ainda se afirma que o substrato serve como modelo, mas nao interfere na direcéo
de crescimento nem na fase estrutural do ZnO obtido, mas sim as concentracdes das
espécies envolvidas. Em 4 horas de processo ja foi possivel observar a formagao dos
nanotubos. Em tempos superiores houve competicdo entre os processos de
dissolucéo e deposigdo de Zn?*, alterando o formato dos tubos com um estreitamento
no topo dos tubos (CUNHA et al., 2013).

Barros et al. (2006) aplicaram o método Pechini para obtengdo de ZnO com
temperaturas de calcinagao de 500, 600, 700, 800 € 900 °C. Pela integracao das areas
dos picos nos difratogramas de raios X, calcularam e obtiveram grau crescente de
cristalinidade com aumento da temperatura (47,7% a 500 °C e 73,0% a 900 °C). Os
espectros de infravermelho a 500 °C revelaram 2 picos a 490 e 1.044 cm-" atribuidos
a ligacao Zn-0 e ao grupo acetato respectivamente, e 2 pequenas bandas préximo de
2.360 cm™' atribuido a CO2 e agrupamentos OH. Em 700 °C os agrupamentos acetato
ainda estava presente, com total eliminagao dos grupos organicos a partir de 800 °C.

Costa et al. (2007) também utilizaram o método Pechini para a produgao de
ZnO em po, realizando caracterizagao estrutural e morfolégica por DRX, MEV e BET.
Na sintese do precursor polimérico foi empregado etilenoglicol e acido citrico e o ion
zinco proveniente da reagdo de ZnO com acido nitrico. Os autores testaram
calcinagdes a 500 e 700 °C por 1 h, e proporcdes de acido citrico/cation metalico de

2:1 e 6:1. As analises por DRX avalizam que em todas as amostras a forma cristalina
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obtida foi a hexagonal. Pelo alargamento dos picos de reflexdo nas misturas mais
diluidas, os autores concluiram que isso favorece a obtencao de cristais diminutos. O
aumento da temperatura ocasionou reducdo na largura dos picos de ZnO indicando
aumento do tamanho de particula, variando de 16 a 48 nm.

Costa et al. (2007) ainda citam que maior area superficial encontrada pelo
método BET, foi em temperatura de 500 °C, com amostra na diluigdo 6:1 (25,2 m?g™")
e em temperatura alta e amostra concentrada a mais baixa (5,31 m? g'), o que
significa a tendéncia de melhores resultados com amostras diluidas e baixas
temperatura de calcinagdo. As micrografias indicaram a formacado de aglomerados
com morfologia irregular de tamanho entre 1 ym e 15 ym, constituido por particulas
bastante finas, abaixo de 50 nm. Ainda foram realizadas analises de infravermelho e
para todas as amostras indicaram uma banda de 700 a 400 cm' referente a ligagéo
Zn-O e uma banda entre 3640 e 3250 cm-! atribuida ao estiramento N-H.

O que se pode considerar sobre esses trabalhos € a importancia no controle
dos processos pois existe uma relacao direta entre os parametros estabelecidos na

rota sintética e caracteristicas do material obtido.
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4 METODOLOGIA

Os complexos de zinco com a 8-hidroxiquinolina (8-HQ) foram sintetizados
utilizando dois meios reacionais: acido acético e acetona, e em dois pH finais: 5 e 9,
resultado em 4 amostras: pH 5 em acido acético, pH 5 em acetona, pH 9 em &cido
aceético e pH 9 em acetona, codificadas como Znhgz-52, Znhgz-53, Znhg2-92 e

Znhq2-93 respectivamente. As etapas seguiram o fluxograma da figura 10:

Sintese
\ 4 ——
DRX
Caracterizagdo MEV
dos complexos CHN, AAS
FT-IR, UV-Vis
P S
Determinacgao Estudo do —lD—(_Bl_é
de Parametros comportamento DTA
cinéticos térmico DSC
\ 4
Obtencéo dos
oxidos
- DRX
Caracterizagéo MEV
dos 6xidos FT-IR
UV-Vis
Figura 10 - Fluxograma do desenvolvimento

experimental da pesquisa
Fonte: Autoria propria.

Apés a sintese, foi realizada a caracterizagédo e o estudo do comportamento
térmico dos complexos obtidos. Com os dados das curvas TGA e DTA foram definidos

0s parametros para obtencéo dos oxidos. A parte final consistiu na caracterizacao do
ZnO.
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4.1 Sintese dos Complexos

Diretamente em um béquer, foram colocados aproximadamente 11,0 g de
8-HQ marca Vetec, dissolvida com agitacdo constante nos solventes: a) solucao
aguosa de acido acético (1:1, v/v) preparado com reagente Alphatec 98,5% de pureza;
b) acetona P. A. Reatec 99,5% em quantidade minima para a dissolu¢do. Em outro
béquer foram adicionados aproximadamente 9,8 g de nitrato de zinco tetrahidratado
(Zn(NO3)2.4H20) Alphatec 98,5% de pureza dissolvido em 50 mL de agua destilada e
vertido sobre a solucdo de 8-HQ. Adicionou-se, gota a gota, solucdo aquosa de
hidréxido de aménio 10%v/v (preparado com reagente Alphatec 28,2%) até o ajuste
do pH conforme o caso, 5 ou 9 utilizando-se para controle o medidor de pH Hanna HI

2221. O fluxograma da sintese esté ilustrado na figura 11.

Acido Acético Dissolucéo Acetona P.A.
1:1 (cod. 2) |[€7O da 8-HQ U= " cod. 3)
Adic&o do sal
Complexagao -~ Zn(NOs3),
pH 5 [4—ou Ajuste do pH ou—| pH 9
Agitacéo -——M
]
Decantacéo > Filtracdo »  Lavagem »  Secagem
i i i i
h 4 v R 4 v
Panel Agua destilada
10 minutos pel Acetona ou Estufa 60 °C
quantitativo NH,OH
Figura 11 - Fluxo geral das sinteses dos complexos

precursores do ZnO
Fonte: Autoria propria.
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Apos ajuste do pH e precipitacdo dos complexos, o material foi mantido sob
agitacdo constante por 60 minutos. Depois deste periodo o precipitado permaneceu
no béquer para decantagdo por 10 min. Em seguida, realizou-se a filtracdo em papel
de filtro quantitativo 25 um e o material retido lavado até a clarificacéo do filtrante como
reflexo da saida do excesso de 8-HQ amarelada. A solucdo de lavagem do precipitado

seguiu a tabela 1.

Tabela 1 — Solucédo de lavagem dos complexos na etapa de filtracdo

Codificacéo pH Meio reacional Solucédo de lavagem
ZnhQz-52 5 Acido acético (2) Agua destilada
Znhqgz-53 5 Acetona (3) Acetona
Znhqz-92 9 Acido acético (2) Hidréxido de amoénio 1:10
Znhq2-93 9 Acetona (3) Acetona

Fonte: Autoria propria

Recolhidos, os filtrados foram colocados em estufa para secagem a 60 °C por
12 h. O po6 obtido foi triturado e homogeneizado em almofariz de 4gata, levado a nova
secagem em estufa por 12 h a 60 °C, quando as amostras foram recolhidas em tubos

tipo Ependorff e armazenadas em dessecador para posterior caracterizacao.

4.2 Caracterizacdo dos Materiais

A caracterizacdo dos materiais, tanto os complexos quanto o 6éxido obtido
foram realizadas por intermédio das técnicas de difratometria de raios X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia na regiao do ultravioleta e
visivel (UV-Vis) e espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR). No caso dos complexos ainda foram realizadas analise elementar
(CHN) e espectroscopia de absorcdo atdmica (AAS) para quantificacdo do teor de
zinco (%Zn).

Como andlise preliminar dos complexos foi realizado o teste de densidade
aparente, depositando o po por gravidade, sem compactagcédo, em tubos padronizados
de 2 mL e medindo a massa em balanca analitica. O célculo de densidade aparente

foi realizado pela relagdo massa/volume.
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4.2.1 Difratometria de Raios X (DRX)

O equipamento de DRX foi utilizado para avaliacdo da identidade dos
compostos, comparacao qualitativa da cristalinidade e estimativa do tamanho do
cristalito dos 6xidos. O equipamento utilizado foi o Rigaku modelo Miniflex 600, com
fonte de radiagdo, CuKa (A = 1,5418 A) corrente de 15 mA e tensdo de 40 kV,

velocidade de varredura 2° min! (20) e passo de 0,02° pela técnica de raios X do poé.

4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

No estudo da morfologia dos compostos foi utilizado o equipamento Hitachi
modelo TM 3000 Tabletop com ampliagdes de 1000 e 3000 x e escala de 100 e 30
pMm respectivamente. Para os 6xidos foram feitas analises em 3000 e 6000 x. Os testes
foram realizados colocando a amostra seca em fita aderente de carbono. Foram
realizadas tentativas de preparo de amostra do ZnO, partindo de uma suspensao em
acetona, colocada em banho ultrassénico por 8 min, depositando uma gota da
suspensao diretamente no porta-amostras e evaporando o solvente em dessecador

de silica gel.

4.2.3 Espectroscopia na Regido do Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

O UV-Vis foi utilizado nas analises dos complexos e dos 6xidos obtidos com
o espectrofotbmetro de absorcdo na regido do UV/Vis/NIR com esfera integradora,
Lambda 1050 da Perkin Elmer Faixa de leitura 190 a 800 nm com resolugéo de 1 nm
para os complexos e 2 nm para 0 ZnO, pelo método de reflectancia difusa. A partir
dos espectros do ZnO foram determinados o band-gap das amostras pelo método de

Kubelka-Munk modificado.

4.2.4 Analise Elementar e Absorcdo Atémica (AAS)

Complementarmente foi utilizado o Analisador Elementar CHNS/O 2400 série
Il Perkin Elmer, analisando-se CHN pelo método de combustéo. Na analise do teor de

zinco dos complexos foi utilizado o espectrometro de absorc¢ao atdmica PinAAcle 900T
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da Pelkin Elmer com leitura a 213,86 nm e curva de calibragdo nos pontos: branco,
0,5, 1,0, 2,0, 5,0 e 10,0 mg L' de Zn. A digestdo das amostras foi realizada com em
acido sulfarico concentrado a quente e peroxido de hidrogénio 200 volumes na

proporcao de 3:1, posteriormente diluidas em agua destilada.

4.2.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros FT-IR dos complexos foram obtidos com o equipamento Vertex
70 da Bruker com transformada de Fourier, pelo método de reflectancia total atenuada
(ATR), faixa de leitura: 400 a 4000 cm™ e resolugdo de 2 cm™. Os 6xidos foram
analisados no FT-IR Frontier da Perkin Elmer, em ATR, faixa de leitura 380 a 4000

cm? e resolucéo de 2 cm™.

4.3 Estudo do Comportamento Térmico dos Complexos

As curvas de andlise termogravimétrica (TGA) e andlise térmica diferencial
(DTA) foram obtidas com o equipamento do fabricante TA Instruments, modelo SDT
Q600, utilizando-se cadinho de a-alumina sob atmosfera de ar sintético com fluxo de
50 mL min, nas razées de aquecimento de 5 10, 20 °C min', e 10 °C min' em
atmosfera de N2, todas em intervalo da temperatura ambiente a 800 °C. A analise de
dados foi efetuada com o software Universal Analysis verséo 4.5 da TA Instrumens,
sendo as temperaturas de transi¢do determinadas a partir do peak maximum e as
etapas de perda de massa pelo recurso weight change. A determinacdo dos
parametros cinéticos foi processada no software Specialty Library versdo 2.2. As
andlises de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foram realizadas com o
equipamento DSC-Q20 da TA Instruments, na razédo de aquecimento de 1,5 °C min,
com fluxo de gas de 50 mL min-t, em atmosfera de ar sintético para os complexos e

N2 para os residuos, com 5 mg de amostra em cadinho de aluminio.
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4.4 Obtencéo do ZnO

A obtencdo dos Oxidos de zinco por meio das amostras dos complexos
precursores Znhqz-52, Znhg2-53, Znhg2-92 e Znhq2-93 foram realizadas em forno tipo
mufla da marca Fortlab modelo F1 — 1700, com camara interna de 1 L. As calcinacfes
das quatro amostras de complexos foram realizadas em cadinho de a-alumina, sob
fluxo de ar a 4 L min! e razdo de aquecimento de 5 °C min?, variando-se a
temperatura final de obtencédo: 700 e 900 °C e o tempo de permanéncia nessa
temperatura: 2 e 4 h. Os Oxidos obtidos seguiram a codificacéo final dos precursores
mudando-se os prefixos: ZnO-52, Zn0-53, Zn0O-92 e ZnO-93.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagédo dos Complexos

Os complexos inicialmente sintetizados, apresentaram-se como um po, fino
amarelo-esverdeado com maior intensidade de cor nas amostras produzidas em &cido
acético. A figura 12 mostra a comparacao visual entre os complexos hidratados e
anidros (amarelos) obtidos posteriormente com secagem a 150 °C.

Figura 12 — Caracteristica visual dos complexos obtidos

A-D: complexos hidratados; E-H: complexos anidros desidratados a 150 °C; A
e E: amostra Znhq»>-52; B e F: amostra Znhq,-53; C e G: amostra Znhq»>-92; D e
H: amostra Znhq,-93

Fonte: Autoria propria.

Em termos de produgdo foram atingidos nas sinteses: 89,49%, 94,68%,
94,50% e 93,24% de rendimento em massa para as amostras Znhqz2-52, Znhqz-53,
Znhq2-92, Znhq2-93 respectivamente, sendo as principais perdas devido a material
aderido ao papel de filtro pés-secagem do material, além do percentual de impureza
nos reagentes que contribuiram na perda de rendimento da reacéo.

As amostras produzidas em &cido acético demostraram menor volume
aparente em relacdo as produzidas em acetona, como consequéncia maior densidade
aparente, cujos valores foram de 0,56 + 0,01 g cm™ para as amostras Znhg2-52 e
Znhg2-92, e 0,17 + 0,01 g cm™ para as amostras produzidas em acetona: Znhqz-53 e
Znhq2-93. Logo, tanto em relacdo a cor como densidade aparente, verifica-se a
influéncia do meio reacional, nesse caso, independentemente do pH final de sintese.
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5.1.1 Difratometria de Raios X (DRX)

Os picos de difracdo mais intensos para as amostras todas as amostras se
localizaram respectivamente em 6,84, 6,90, 6,92 e 6,86° de 26, conforme figura 13.
Entre 7 e 16° os difratogramas das complexos nao apresentaram picos de difracao,
mesma regido na qual compreende os dois picos mais intensos da 8-HQ em 9,28 e
14,06°, indicativo da ocorréncia da reacdo de complexagao, considerando que o

guelante foi usado em excesso.
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Figura 13 - Difratogramas dos complexos obtidos
nas sinteses comparado com o difratograma da
8-HQ

Fonte: Autoria propria.

No banco de dados do equipamento utilizado, ndo foi possivel encontrar
nenhuma substancia cujos difratogramas fossem compativeis com os obtidos para as
amostras. Dessa forma, foram calculadas as intensidades relativas pela razéo entre a
intensidade do enésimo pico (I) e o pico mais intenso de difracdo (lo) conforme

equacgao 15.
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(15)

Esses dados foram calculados para comparacao entre as proprias amostras

e os dados da literatura. Na tabela 2 estédo dispostos os dados de intensidade relativa

dos 21 picos de difracao identificados nas amostras.

Tabela 2 — Dados de intensidade relativa para os difratogramas dos complexos

Amostra Znhqz-52

Amostra Znhq2-53

Amostra Znhqz-92

Amostra Znhq»z-93

20 /o 20 /o 20 /1o 20 o
6,84 100,0 6,90 100,0 6,92 100,0 6,86 100,0
18,14 58,7 16,46 33,4 16,50 54,0 20,86 24,6
16,42 57,5 18,18 32,2 18,20 52,4 16,44 23,5
29,02 43,8 16,00 227 29,10 36,4 18,18 221
16,06 39,7 29,02 21,4 16,12 33,4 15,98 15,3
18,62 36,3 18,64 21,1 18,68 33,2 28,98 15,1
22,92 30,3 20,90 18,0 22,94 25,3 18,62 14,6
23,12 27,0 24,60 15,3 23,22 21,2 24,56 11,3
24,68 22,9 22,90 14,9 24,72 19,2 22,86 9,9
20,80 21,8 23,20 12,6 20,86 17,3 23,18 8,9
29,76 14,7 25,58 8,3 29,84 12,4 35,24 8,4
25,42 13,8 29,82 7.8 46,62 11,0 25,56 6,0
46,60 13,3 36,16 7,4 25,54 10,6 29,82 5,7
36,22 13,0 35,28 6,2 36,28 10,5 36,10 5,5
44,02 11,4 46,62 6,1 44,04 9,1 46,62 4,4
36,70 9,7 44,00 5,7 36,76 7.8 43,96 41
35,16 8,6 36,76 4,4 35,26 6,8 26,02 3,2
37,80 7,0 26,04 41 37,88 5,7 37,78 3,2
26,06 6,5 21,52 4,0 26,10 5,5 21,44 3,1
40,32 6,4 37,80 4,0 40,42 5,4 36,76 3,0
21,52 6,1 40,38 3,7 21,54 5,3 40,38 2,7

Fonte: Autoria propria.

Por uma questao de relevancia, foram considerados os picos com intensidade

relativa minima de 2,5% e que se repetisse em todos os difratogramas das amostras

e ordenados em % decrescente. Nesse caso observa-se que as intensidades relativas

nao correspondem a mesma ordem de disposicdao em 28, como também pode ser

observado graficamente na figura 14.
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O segundo pico mais intenso para a amostra Znhgz-52 é o 18,14° enquanto
para as amostras Znhgz-53 € o de 16,46° (para a amostra Znh(2-92: 16,50°) e para a
amostra 93 localizado em 20,86°. Na regido de 22 a 25° também se identificam
inversdes no perfil, nas amostras Znhgz-52 e Znhg2-92 os picos mais intensos para
essa regido sao os de 22,92 e 22,94°, 0 mesmo nao ocorre para as amostras obtidas

em acetona.
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Figura 14 - Difratogramas em termos de
intensidade relativa para os complexos
Fonte: autoria propria.

Znhq,-93

Ainda na figura 14 observa-se de modo geral que os picos de difracdo sao
mais intensos nas amostras obtidas em &cido acético como reflexo de maior
cristalinidade do material indicando influéncia do meio reacional sobre essa
caracteristica. Tais inversdes que podem ser atribuidas as diferencas estruturais nos
compostos que conduzem a um perfil diferente de difratogramas, conforme figura 15,
gue por intermédio de um gréafico de linhas mostra os pontos maximos dos

difratogramas. Note que nas amostras Znhg2-52 e Znhq2-92 os picos de 18° e 16° sdo
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0s segundos e terceiros mais intensos e 0 mesmo ndo ocorre com as amostras
ZnhQ2-53 e Znhq2-93.
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Figura 15 — Perfil das intensidades nos difratogramas dos complexos
Fonte: Autoria propria.

Xu et al. (2005) obtiveram difratogramas semelhantes atribuindo aos picos em
6,96° e 21,05° do bis(8-hidroxiguinolinato)zinco(ll) di-hidratado como os principais
picos de identificacdo do composto. Outros picos citados no mesmo trabalho com
intensidade relativa consideravel em 21,00°, 16,50°, 18,26°, 35,40° e 29,02° também
sdo observaveis nos difratogramas desse trabalho.

Considerando trés dos picos mais intensos para cada uma das amostras
localizados em aproximadamente 6,9, 16,4 e 18,2°, foram estimados os tamanhos de
cristalito para os complexos, por meio da equacgéao de Scherrer (BARROS et al., 2006)
e posterior média aritmética para cada um dos angulos de difracdo, obtendo os valores
de 31,05+ 4,34, , 28,03 £ 1,58, 36,13 + 4,89 e 30,97 + 0,98 nm, respectivamente para
as amostras: Znhq2-52, Znhq2-53, Znhg2-92 e Znhq2-93.

Observa-se que as amostras sintetizadas em acetona possuem um tamanho
de cristalito e desvio padrédo menor entre os picos de difracdo em relacdo as amostras

produzidas em acido acético.
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5.1.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

Na figura 16, estdo apresentados os espectros de FTIR dos complexos
comparados com a 8-HQ. A presenca de bandas largas por volta de 3200 cm™ nos
complexos, séo atribuidas ao estiramento O-H, inferindo que realmente os complexos
sdo hidratados. Ainda se observa que essas bandas s&o mais intensas para as
amostras produzidas em acetona.

A tabela 3 foi elaborada com a atribuicéo das bandas e a comparag¢do com as
referéncias de Shabaka et al. (1990) e Pavia et al. (2010) e as intensidades obtidas

experimentalmente foram classificadas de acordo com Bueno (1989).
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Figura 16 - Espectros na regidao do
infravermelho para 0s complexos

comparativamente com a 8-HQ
Fonte: Autoria propria.
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Tabela 3 — Atribuicdo de bandas na regido do infravermelho para os complexos

Atribuicdo Intensidade  Znhq»-52 Znhqy-53 Znhqy-92 Znhq,-93 Referéncia
O-H B 3184 3206 3184 3206 ~3300
M, M 1069, 1035 1070,1036 1069, 1035 1070,1036 1067, 1022
Car-H W, W 3055,3041 3057,3041 3055, 3041 3057, 3042 ~3050
C=N w 1604 1605 1604 1604 1605
Cc=C M, M, 1575, 1498, 1576, 1498, 1575, 1498, 1576, 1498, 1583, 1480,
M, M, 1464, 1422, 1464, 1423, 1464,1422, 1464,1423 1452,1270
M 1283 1280 1284 1282
CarH S 1370 1371 1370 1370 1380
C-N S, M 1323,1241 1324,1241 1323, 1240 1324, 1241 1242
C-Car M 1206 1206 1205 1206 1206
C-O M 1106 1107 1106 1107 1107
C-H der. M 911 911 911 911
w 856 856 856 856 870
C-C ger. S 820 820 820 820 828
C-Hfrado M, M,Vs, S, 791-566 792 - 567 791 — 566 791 — 566 785 - 543
plano M, M
Zn-O S 501 502 501 502 487
Zn-N Nd, Nd - - - - 396, 270

Intensidade: B: Broad (banda larga); M: Medium (média); W: Weak (fraca); S: Strong (forte); Vs: Very
strong (muito forte); Nd: ndo detectada; ar: anel aromatico; def.: deformacéo.

Fonte: Autoria propria.

Shabaka et al. (1990) ndo observaram para o complexo de zinco a banda de

estiramento em 1404 a 1426 apenas para 8-hidroxiquinolinatos de outros metais.
Entretanto, nos espectros desse trabalho € possivel verificar tal banda em 1422 para
as amostras Znhqz-52 e Znhg2-92 e em 1423 para as amostras Znhgz-53 e Znhq2-93.
Associada a banda da ligacdo C-N em 1241 encontra-se uma banda em 1323-1324,
na qual Shabaka et al. (1990) também observaram apenas em outros metais, mas nao
para o zinco. Alguns deslocamentos em relacdo aos autores podem ser considerados
normais, ja que foram analisadas em pastilhas de KBr e nesse trabalho foi escolhido
o método em ATR, em funcéo da praticidade do método.

Por uma limitacdo da faixa de leitura do equipamento ndo foi possivel de
detectar a banda referente ao estiramento Zn-N em 270 cm*. J4 a banda em 396 cm-
! pode ser vista no espectro com inicio de sua formacdo sem atingir o ponto minimo
de transmitancia.

Importante observar que a banda do grupo funcional carbonila (C=0) 1700-
1725 (Pavia et al., 2010) esta ausente nos espectros dos complexos, mas € uma
banda presente nos dois solventes usados na sintese, acido acético e acetona,

mostrando que tais solventes néo ficaram ligados ou sorvidos nos complexos obtidos.
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Em uma comparagdo entre as amostras, observa-se que as amostras
produzidas em &cido acético possuem deslocamentos de banda em relacdo as
amostras produzidas em acetona. O caso mais notorio € do estiramento O-H
deslocada 3184 para acido acético, 3206 para acetona. Esses deslocamentos
sugerem que podem ter diferencas estruturais nos compostos, indicando influéncia do

meio reacional na sintese dos complexos.

5.1.3 Espectroscopia na Regido do Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

Conforme figura 17 as bandas de absorcdo dos compostos encontram-se
entre o violeta e o ciano, com maximo de absorcédo no violeta, o que explica em partes
0 complexo apresentar a coloracdo amarela por serem cores complementares no

espectro eletromagnético.
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Figura 17 — Espectros na regido do ultravioleta-
visivel para os complexos
Fonte: Autoria prépria.
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A amplitude da banda de absorcdo é superior nas amostras Znhgz-52 e
Znhg2-92 em relacdo as Znhq2-53 e Znhq2-93, 0 que ajuda a explicar o porqué de o
amarelo ser mais intenso nas amostras produzidas em acido acético.

Os pontos assinalados na figura 17 referem-se a regido do ultravioleta
referente aos anéis aromaticos nos complexos e podem ser comparadas as regides
de absorcao da 8-HQ como na figura 4 na se¢éo 3.2.1.

Pela equacgéo de energia: E = hc/A (FARIAS, 2009), foram estimadas as
energias de transicao eletronica dos compostos a partir do comprimento de onda de
maxima absorcdo (Amax), obtendo os valores de 4,787 . 10°*° J para as amostras
Znhq2-52 e Znh(2-92, para a amostra Znhg2-53 a energia foi de 4,764 . 101° J, e para
a amostra Znhq2-93: 4,752 . 101° J. Tais energias sdo atribuidas as transicoes
eletrbnicas do metal com o ligante, pois 0 zinco ndo possui transi¢cdes eletronicas d-d

(figura 1).

5.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Nas amostras produzidas em &cido acético (figura 18, a e c), o formato
predominante do aglomerado é de bastdes onde uma das faces € hexagonal ou como
alguns aglomerados de morfologia pseudo-hexagonal, com falhas nas arestas. Ja nas
amostras produzidas em acetona apresentaram variacdo no formato, com placas
irregulares em dimenséo e formato (figura 18, b e d).

Das imagens obtidas com o MEV também pode-se inferir que as amostras
ZnhQz2-52 e ZnhQ2-92 parecem ser mais compactas que as amostras Znhgz-53 e
ZnhQ2-93, o que ajudaria a explicar os valores de densidade aparente serem maiores
para as amostras produzidas em &cido acético.

No caso desse estudo, o pH n&o exerceu influéncia no formato dos
aglomerados dos complexos, ou seja, os compostos produzidos em acido acético
possuem morfologia semelhante entre si, assim como os produzidos em acetona,

independentemente do pH final de sintese.
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Como na sequéncia dos estudos foi realizada a desidratacdo dos complexos
(secéo 5.3.2) foram feitas imagens dos complexos anidros obtidos a 150 °C (figuras
19, a, b, c, d) para comparagdo com as micrografias dos complexos hidratados
(figuras 18, a, b, c, d).

Verifica-se que as amostras anidras produzidas em acido acético mantiveram
as estruturas em forma de bastdes pontiagudos. As amostras produzidas em acetona
mantiveram o formato de placas irregulares, mas dessa vez ja ndo mais tdo agrupadas
como nos compostos hidratados.

Observa-se que na figura 19-C referente a amostra Znhqz2-92 aparecem
estruturas lamelares com empilhamentos dos aglomerados. Algumas micrografias
foram dificeis de serem obtidas devido a decomposicdo do material durante a
descarga dos 15 kV durante a analise e por isso alguns cristais jA ndo possuem
arestas tdo bem definidas (figura 19-A) ou ainda apresentam rachaduras no caso da
figura 19-C.

A figura 20 corresponde as mesmas amostras de complexos hidratados da
figura 18, mas agora em ampliacdo menor (1000x) para verificar melhor a distribuicédo
e homogeneidade do material.

Fica mais clara a repeticdo de multiplos bastdes dispostos em direcdes
aleatérias e a presenca de algumas estruturas lamelares para as amostras produzidas
em acido acético. Para as amostras produzidas em acetona as placas irregulares,
parecem se agrupar em uma imagem semelhante a uma “flor”, e ha repeticdo dessas
estruturas ao longo da imagem.

Algumas dessas placas observadas nas amostras Znhgz-53 e Znh(2-93 até
possuem arestas definidas, mas sem formar um poligono especifico. A figura 21 com
ampliacdo de 1000x é a versdo menos ampliada dos complexos anidros da figura 20,
300x, que também permitem avaliar a distribuicdo dos aglomerados. Para verificacdo

das particulas seriam necessarias ampliagdes maiores.
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Figura 18 — MEV dos complexos hidratados
A: amostra Znhg.-52 em ampliacdo de 3000x; B:amostra Znhq>-53 em ampliagéo de
3000x; C: amostra Znhq.-92 em ampliacdo de 2000x; D: amostra ZnhQ;-93 em
ampliacdo de 2000x. Fonte: Autoria propria.

Figura 19 — MEV dos complexos anidros em ampliacdo de 3000x
A: amostra Znhg,-52; B: amostra Znhq-53; C: amostra Znhq»-92; D: amostra
Znhq»-93. Fonte: Autoria propria.
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Figura 20 — MEV dos complexos hidratados em ampliacdo de 1000x
A: amostra Znhg»-52; B: amostra Znhq>-53; C: amostra Znhqz-92; D: amostra
Znhq2-93. Fonte: Autoria propria.
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Figura 21 — MEV dos complexos hirataos em ampliacdo de 1000x
A: amostra Znhg2-52; B: amostra Znhqz-53; C: amostra Znhq:-92; D: amostra
Znhq»-93. Fonte: Autoria prépria.
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5.1.5 Anélise Elementar e AAS

A tabela 4 mostra os valores teéricos em percentual de carbono, hidrogénio,
nitrogénio, oxigénio e zinco, constituintes dos complexos formados nas sinteses.
Algumas possibilidades foram levantadas com base nos reagentes empregados,
como a formagéo da espécie anidra do bis(8-hidroxiquinolinato)zinco(ll) até a espécie
tri-hidratada, a possibilidade de 8-HQ ligada, a incorporacdo da amonia (ligante de
campo forte) usada para correcao do pH, a formacédo de compostos tetranucleares e

até a incorporacdo de acetona nos compostos sintetizados nesse solvente.

Tabela 4 — Valores teoricos e experimentais de analise elementar

Valores teéricos MM %C %H %N %0 %Zn
1  Zn(CoHeNO)2 353,69 61,13 3,42 7,92 9,05 18,49
2  Zn(CeHsNO)2.H20 371,71 58,16 3,80 7,54 1291 17,59
3 Zn(CeHeNO)2.1,5H0 380,72 56,79 3,97 7,36 14,71 17,18
4  Zn(CgHsNO)2.2H20 389,72 5547 4,14 7,19 16,42 16,78
5  Zn(CeHeNO)2.2,5H20 398,73 54,22 4,30 7,03 18,06 16,40
6  Zn(CoHeNO)2.3H20 407,74 53,02 4,45 6,87 19,62 16,04
7  Zn(CoHeNO)2.(CoH7NQ)o,1.2H20 404,24 56,16 4,16 7,28 16,23 16,18
8  Zn(CoHeNO)2.(CoH7NO)o,2.2H20 418,76 56,79 4,19 7,36 16,05 15,62
9  Zn(CeHeNO)2.(CoH7NO)o,4.2H20 447,79 57,94 4,23 7,51 15,72 14,60
10  Zn(CoHsNO)2.(CoH7NO)o,s.2H20 505,85 59,84 4,30 7,75 15,18 12,93
11  Zn(CoHeNO)2.(CoH7NO).2H20 534,88 60,63 4,33 7,86 1496 12,23
12 Zn(CoHeNO)(NH3)2 243,60 44,37 4,96 17,25 6,57 26,84
13  Zn4(CoHeNO)e 1126,47 57,58 3,22 7,46 8,52 23,22
14 Zna(CoHeNO)e. (CoH7NO)2 1416,80 61,04 3,56 7,91 9,03 18,46
15  Zn4(CyHsNO)s.(C3Hs0)2 1242,63 57,99 3,89 6,76 10,30 21,05

Valores experimentais MM* %C %H %N %0**  %Zn
1 Amostra Znhqgz-52 390,39 56,56 4,28 7,74 14,67 16,75
2 Amostra Znhqz-53 401,41 56,20 4,18 7,92 15,41 16,29
3 Amostra Znhqg2-92 387,61 56,48 4,09 7,84 14,72 16,87
4  Amostra Znhqg2-93 446,04 56,32 4,17 7,84 17,01 14,66

* calculada por meio de determinacao da férmula empirica das amostras;
**valor estimado pela soma dos percentuais dos elementos C, H, N e Zn, descontados do valor total,
Fonte: Autoria propria.

Confrontando os dados tedricos com experimentais, descarta-se a
possibilidade de a espécie anidra ter sido formada na sintese, pois 0 %C tedrico é
consideravelmente maior que o experimental. As espécies monohidratada e com
1,5H20 embora se aproximam mais em teor de carbono, apresentaram %H e %Zn
nao condizentes com tais formulas moleculares. Os complexos tetranuclares possuem
valores de %Zn muito superiores aos encontrados experimentalmente, ao passo que

os complexos com amoénia e acetona séo refutados por divergirem em %C, %N e %Zn.
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Dessa forma, as analises elementares e de AAS apontam para uma provavel
forma di-hidratada dos complexos, com possibilidade de uma certa quantidade de
8-HQ coprecipitada, considerando que quanto maior a quantidade de 8-HQ, menor
deve ser 0 %Zn e maior 0 %C e %N.

Quando comparados os dados de massa molar (MM) das amostras,
calculados por intermédio da formula minima dos compostos, as amostras obtidas em
acido acético se assemelham aos dados tedricos do composto di-hidratado
Zn(CoHsNO)2.2H20. A amostra obtida em acetona em pH 5, possui MM semelhante a
Zn(C9HsNO)2.(CoH7NO)0,1.2H20, e a amostra obtida em pH 9 em acetona tem MM
semelhante a forma Zn(CoHsNO)2.(CoH7NO)o0,4.2H20. No estudo do comportamento

térmico foi possivel obter mais informacdes a respeito dos complexos sintetizados.

5.2 Estudo do Comportamento Térmico: Generalidades

No estudo do comportamento térmico dos complexos, percebeu-se que
alguns fendbmenos eram comuns a todas as amostras. A figura 22 mostra as curvas
TGA e DTA, de forma representativa para complexos em atmosfera de ar sintético
(A.S.) cuja énfase da figura estd nos eventos da curva DTA e as hipoteses levantadas

para cada um dos fenbmenos térmicos.
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Figura 22 — Comportamento das amostras obtidas em atmosfera de ar sintético
Fonte: Autoria Prépria.
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O primeiro pico na curva DTA, endotérmico, é atribuido a desidratacdo dos
complexos, ja que os difratogramas e os espectros de FTIR indicaram que o composto
inicial deve ser hidratado com férmula geral Znhgz2.xH20. O segundo pico é exotérmico
e ndo ha perda de massa relacionado na curva TGA, dessa forma atribui-se a um
processo de recristalizacao, algo tipico ja que houve perda de agua no evento anterior
(IONASHIRO; CAIRES; GOMES, 2014).

O terceiro pico é endotérmico atribuido a fusdo dos complexos. Como a fusao
€ um fendmeno fisico e ndo deveria estar associado a perda de massa, foi tracada
uma linha a partir do onset point de fusdo até a interceptacao com a curva TGA. Dessa
diferenca de massa entre o ponto de interceptacédo e o patamar de estabilidade,
atribuiu-se uma perda de massa associada a sublimacao dos complexos.

Seguido ao pico de fusdo tem-se um discreto pico exotérmico, compativel com
a perda de massa da curva TGA. Supde-se que logo apos a fuséo esteja acontecendo
a decomposicao oxidativa do complexo anidro (Znhgz) e que a intensidade dos dois
picos esteja sendo reduzida pela compensacao de energia. O Ultimo e mais intenso
pico é exotérmico, atribuido a decomposicao oxidativa do complexo até a formacao
do residuo final de ZnO ja que se trata de um composto organometalico e a reacao

ocorre em atmosfera de ar sintético. As espécies quimicas envolvidas séo indicadas

na figura 23:
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Figura 23— Espécies quimicas envolvidas no estudo do comportamento térmico
Fonte: Autoria Propria.
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Para a curva TGA sao consideradas 3 etapas de perda de massa. A primeira
etapa de perda de massa é atribuida a desidratagdo, indicada por um pico
endotérmico na curva DTA, e consequente formacdo do composto anidro. Nas duas
etapas seguintes de decomposicdo oxidativa, lonashiro, Caires e Gomes (2014)
atribuem a saida de dois compostos: a quinolina-N-0xido (branca) e a b5-
hidroxiquinolina-N-6xido (amarela), resultando no ZnO como residuo final. Na
sequéncia serao discutidos os dados especificos para cada amostra.

5.2.1 Amostra Sintetizada em pH 5 em Acido Acético (Znhgz-52)
Todas as generalidades atribuidas no item 5.2 se aplicam a essa amostra. A

figura 24 mostra a comparacao da amostra Znhgz-52 quando submetida a diferentes

razdes de aquecimento e quando submetida ao aquecimento em atmosfera de No2.
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Figura 24 — Curvas TGA e DTA para a amostra Znhq>-52 em diferentes atmosferas
e razbes de aquecimento
Fonte: Autoria Propria

Quando mantida sob atmosfera de ar sintético (A.S.), com razdo de
aquecimento crescente de 5, 10 até 20 °C min!, observa-se deslocamentos em todas

as temperaturas finais de perda de massa nas curvas TGA, algo natural jA que o
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equipamento leva mais tempo no registro dos dados e de acordo com o demostrado
por Cavalheiro e lonashiro (1995) sobre a influéncia dos fatores experimentais nas
curvas TGA. Também é possivel verificar que com aumento na razdo de aquecimento
os fendbmenos da curva DTA passam a ter 0s picos mais alargados e mais intensos.

No que diz respeito a amostra analisada em atmosfera de No,
comparativamente com as curvas em ar s., ndo ha estabilizagdo final de massa até a
temperatura final de trabalho que foi definida em 800 °C. Se, em ar sintético a
sequéncia de eventos na DTA era: endo-exo-endo-exo-exotérmicos, para a atmosfera
de N2 se torna: endo-exo-endo-endotérmicos, esse ultimo associado a absorgéo de
calor para a quebra de ligacdes e decomposicdo do complexo, ja que a atmosfera ndo
€ mais oxidativa.

A partir das curvas TGA e DTA foram extraidos os dados numéricos para as
transicbes de temperatura e determinacdo das temperaturas nos eventos endo e

exotérmicos conforme tabela 5.

Tabela 5 — Dados gerados pelas curvas TGA e DTA para a amostra Znhgz-52

Técnica TGA DTA
Razao de aquecimento/ Etapade Temperaturade Am (%) Endo Exo
Atmosfera/ massa inicial perda de transicéo (°C)
massa

5°C min! 1 66,77 — 141,78 9,452 130,95 -
Ar sintético 2 271,02 — 414,00 17,81 355,83 382,40
10,1670 mg 3 415,97 — 580,82 55,57 - 515,83

10 °C min‘! 1 67,95 — 152,46 9,385 143,84 -
Ar sintético 2 328,54 — 431,32 14,91 358,69 412,04
11,3090 mg 3 433,51 — 615,15 57,85 - 561,65

20 °C min-t 1 86,54 — 163,81 9,272 157,00 -
Ar sintético 2 347,44 — 458,61 18,41 361,51 446,86
11,4040 3 462,39 — 662,03 55,16 - 596,19

10 °C min-! 1 77,47 — 150,32 9,201 140,96 -

N2 2 274,09 — 451,80 27,61 359,62 -

9,0170 mg 3 451,80 — 800,00 9,711 - -

Fonte: Autoria propria.

De acordo com os dados, o composto hidratado é estavel até 66,77 °C na
razdo de aquecimento de 5 °C min' quando comeca a perda de massa concluindo
essa etapa a 141,78°C. A partir dessa temperatura se estabelece um patamar de
massa constante para o composto anidro, termicamente estavel até 271,02 °C,

momento que inicia mais uma etapa de perda de massa.
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Os picos de recristalizacdo nédo estdo associados a perda de massa e se
encontram em 199,99, 206,67 e 214,55 °C; respectivamente para as razfes de
aquecimento de 5, 10 e 20 °C min! em atmosfera de ar sintético. A formacéo do
residuo se da a partir de 580 °C com formacéo de 17,08 , 17,79 e 17,07% de massa
residual. Em atmosfera de Nz: evento exo sem perda de massa em 206,52 °C; e como
dito ndo ha estabilizacdo de massa até 800 °C.

Como ha deslocamento do ponto de fusdo (PF) do composto em funcdo da
razdo de aquecimento, utilizamos o onset point para determinar o PF, dado em:
353,35, 356,16, 357,58 e 357,06 °C respectivamente para 5, 10, 20 °C mint em ar s.
e 10 °C mint em Na.

5.2.2 Amostra Sintetizada em pH 9 em Acido Acético (Znhgz-92)

A figura 25 mostra um comparativo das curvas TGA e DTA para a amostra
sintetizada em pH 9 em &cido acético nas razées de aquecimento de 5, 10 e 20 °C

min-t em atmosfera de A.S. e 10 °C min "1 em N2:
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Figura 25 — Curvas TGA e DTA da amostra Znhg,-92 em diferentes atmosferas e
razbes de aquecimento
Fonte: Autoria Propria
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As curvas TGA e DTA para a amostra Znhgz-92, sdo muito semelhantes as
curvas da amostra Znhgz-52, demonstrando que o pH néo influenciou no
comportamento térmico. Os mesmos deslocamentos de temperatura encontrados
para a amostra Znhgz-52 em fung¢éo da raz&o de aquecimento ocorrem para a amostra

ZnhQ2-92, cujos dados especificos, extraidos das curvas, constam na tabela 6.

Tabela 6 — Dados gerados pelas curvas TGA e DTA para a amostra Znhg2-92

Técnica TGA DTA
Razao de agquecimento/ Etapade Temperaturade Am (%) Endo Exo
Atmosfera/ massainicial perdade transicéo (°C) °C °C
massa
5°C min? 1 69,28 — 142,09 9,374 129,02 -
Ar sintético 2 295,56 — 411,48 16,57 355,67 384,41
8,0190 mg 3 414,61 — 581,87 55,90 - 516,19
10 °C min-! 1 72,39 — 154,74 9,293 145,31 -
Ar sintético 2 319,46 — 437,61 16,73 358,42 423,73
11,2430 mg 3 440,54 — 615,15 55,75 - 564,76
20 °C min-! 1 82,76 — 165,29 9,406 154,32 -
Ar sintético 2 312,66 — 450,68 17,87 360,81 440,71
7,301 mg 3 453,39 — 662,79 55,46 - 595,38
10 °C min-! 1 84,27 — 157,63 9,237 148,82 -
N2 2 302,07 — 460,88 23,56 360,68 -
15,2180 mg 3 460,88 — 800,00 9,835 - -

Fonte: Autoria propria.

Na razédo de aquecimento de 5 °C min?, a amostra inicial é termicamente
estavel até 69,28 °C, quando se inicia o processo de desidratacdo do composto, até
o apice de 131,25 °C que se registra um pico endotérmico na curva DTA, concluindo-
se a desidratacdo em 142,09 °C. Dessa temperatura em diante, até 295,56 °C o
composto anidro é termicamente estavel como demostrado pela curva TGA sem perda
de massa nesse intervalo.

Em 198,03 °C a curva de DTA registra um pico exotérmico ndo associado a
perda de massa com a curva TGA, por isso, atribuido ao processo de recristalizacédo
do complexo com estrutura anidra, assim como ocorreu na amostra Znhgz-52. ja na
razdo de aquecimento de 20 °C min o pico de recristalizacdo se desloca para uma
temperatura de 212,59 °C. na razéo de 10 °C min™! o pico é registrado em 204,83 °C,
na atmosfera de ar s. e em 204,63 °C na atmosfera de N2, o que demonstra que a
atmosfera do forno ndo afeta esse processo. Em 355,67 °C tem-se um pico agudo

endotérmico na curva DTA atribuido a fusdo do complexo e sem que se tenha
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separacdo bem definida existe um pico exotérmico em 384,41 °C indicando a
decomposicdo oxidativa do complexo anidro.

Na sequéncia ha uma segunda etapa de decomposi¢do oxidativa cujo pico
exotérmico é o de maior magnitude de energia na curva DTA com ponto maximo em
516,19 °C efinalizacao do processo em 581,87 °C, quando ha estabilizacdo de massa,
atribuida a formacéo do residuo final de ZnO nos percentuais em massa de 18,05 %,
18,17% e 17,22% nas razdes de 5, 10 e 20 °C min! respectivamente. Quando a
amostra foi submetida a atmosfera de N2, novamente ndo ocorre decomposi¢cao
oxidativa. O processo correspondente € de absorcdo de energia, essa, necessaria a
guebra das ligagbes no complexo, e a amostra ndo apresentou estabilizacdo de

massa até a temperatura de 800 °C.

5.2.3 Amostra Sintetizada em pH 5 em Acetona (Znhgz-53)

As amostras sintetizadas em acetona apresentaram um comportamento
térmico distinto as amostras produzidas em acido acético. Em vez de 3 etapas de
perdas de massa, identificam-se 4 etapas. Entre a desidratacdo inicial e a
decomposicédo oxidativa, verifica-se uma pequena etapa de perda de massa, recorrida

a construcdo da curva DTG para explicitar o fenbmeno conforme figura 26.
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Figura 26 — Comportamento térmico das amostras Znhqz-53 e Znhq2-93 produzidas

em acetona. Inset: DTG, segunda etapa de perda de massa 133 — 193 °C

Fonte: Autoria prépria.
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Ja a figura 27 apresenta o comparativo entre as curvas da TGA-DTA-DTG

para a amostra Znhg2-53 nas diferentes condi¢cdes experimentais (dados na tabela 7).

Massa (%)

Figura 27 — Curvas TGA, DTA e DTG para a amostra Znhqg>-53 em diferentes
atmosferas e razdes de aquecimento
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Fonte: Autoria prépria.

Tabela 7 — Dados gerados pelas curvas TGA e DTA para a amostra Znhgz-53
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Técnica TGA DTA
Raz&o de aguecimento/ Etapade Temperaturade Am (%) Endo Exo
Atmosfera/ massainicial perdade transicédo (°C)
massa

5 °C min- 1 53,27 — 119,82 9,864 113,94 -
Ar sintético 2 133,43 -192,41 1,047 - 193,75
2,8230 mg 3 238,54 — 398,11 18,72 352,64 361,59
4 403,40 — 570,53 53,31 - 499,50

10 °C min‘t 1 71,42 — 126,66 9,260 125,25 -
Ar sintético 2 145,35 - 199,98 1,141 - 200,18
2,7080 mg 3 255,18 — 412,48 18,12 355,58 382,78
4 425,56 — 608,34 49,98 - 519,50

20 °C min‘t 1 74,44 — 140,23 9,587 134.98 -
Ar sintético 2 156,87 — 212,08 1,198 - 206,26
2,8150 mg 3 252,16 — 435,92 19,90 358,91 416,36
4 445,00 — 619,69 50,61 - 561,00

10 °C min-t 1 60, 83 — 128,89 9,562 125,13 -
N2 2 137,97 — 200,73 1,248 - 199,78

2,4740 mg 3 243,84 — 439,70 45,31 357.48 -

4 439,70 — 800,00 11,80 - -

Fonte: Autoria propria.
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Os eventos térmicos apresentam registro de temperaturas mais altas
conforme o aumento da razdo de aquecimento. Independentemente das condi¢des
experimentais as curvas apresentam 4 etapas de perda de massa. Quanto as curvas
DTA, sdo mostrados 0os mesmos eventos detectados nas amostras Znhgz-52 e
Znhq]2-92.

Na razdo de aquecimento de 5 °C min! a amostra inicia sua perda de massa
em 53,24 °C e encerra em 119,82 °C, atribuido ao processo de desidratacdo do
composto, coerente com o pico endotérmico da DTA em 113,94 °C. observa-se que
as temperaturas iniciais dos fenbmenos sao inferiores as amostras produzidas em
acido acético.

A segunda etapa de perda de massa ocorre em uma faixa de 133,43 - 192,41
°C que poderia ser uma segunda etapa de perda de agua oclusa na rede cristalina do
complexo ou ainda 8-HQ coprecipitada junto ao composto. Se assim fosse, a curva
DTA deveria apresentar um pico endotérmico nesse intervalo de temperatura, o que
nao ocorre. Entretanto, em 193,75 °C h& um pico exotérmico tipico de recristalizacéo,
0 que leva a crer que esta ocorrendo compensacao de energia, até porque esse pico
para a amostra Znhgz-53 é de uma magnitude consideravelmente menor se
comparada com as amostras Znhqgz-52 e Znhq2-92.

De 192,41 a 238,54 °C o composto anidro é estavel termicamente, quando se
inicia a terceira etapa de perda de massa que perdura até 398,11 °C. Essa etapa de
perda de massa é acompanhada de um pico endotérmico em 352,64 °C atribuido ao
fenbmeno de fusdo do complexo e um pico exotérmico em 361,59 °C tipico da
decomposic¢éo oxidativa do composto.

A guarta etapa de perda de massa inicia em 403,40 °C até 570,53 °C, atribuida
a decomposicao oxidativa final do complexo, de acordo com o pico exotérmico da DTA
em 499,50 °C, e formacéo do residuo final com percentual em massa de 16,92%.

Para as outras razbes de aguecimento os eventos térmicos da DTA e as
perdas de massa se repetem. A diferenca € mais uma vez o deslocamento dessas
temperaturas em funcdo do aumento da razdo de aquecimento. Os residuos finais
para as razoes de 10 e 20 °C mi- foram respectivamente: 21,29 e 18,66%.

Quando a atmosfera do forno € modificada, se repetem o0s eventos de

desidratacéo, recristalizacéo, e fusédo, entretanto, ndo existe decomposicao oxidativa.
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A perda de massa pode ser atribuida a um processo de pirélise do composto e nao

hé& estabilizacdo de massa até a temperatura de 800 °C.

5.2.4 Amostra Sintetizada em pH 9 em Acetona (Znhg2-93)

A amostra obtida em pH 9 e em acetona, possui comportamento semelhante
a amostra Znhqz-53, conforme figura 28, ratificando néo haver influéncia do pH, mas

do meio reacional no comportamento térmico. Os dados numéricos estao na tabela 8.
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Figura 28 — Curvas TGA, DTA e DTG da amostra Znhg,-93 em diferentes atmosferas e
razbes de aquecimento
Fonte: Autoria prépria.

Considerando a razdo de aquecimento de 5 °C min, a primeira etapa de
perda de massa se inicia em 50,24 até 123,69 °C, atribuida a desidratagéo conforme
pico endotérmico da curva DTA em 121,40 °C.

A segunda etapa de perda de massa, perceptivel na curva DTG esta numa
faixa de temperatura de 129,70 a 186,36 °C. Assim como ocorreu com a amostra
Znhg32-53, nesta, deveria ter um pico endotérmico, em vez disso, ha apenas um pico
exotérmico de recristalizagdo em 190,36 °C.

O composto anidro dessa amostra é estavel termicamente até 261,23 °C,

temperatura na qual se inicia a terceira etapa de perda de massa atribuida a
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decomposicdo oxidativa do complexo. Essa etapa € acompanhada de um pico
endotérmico de fusdo em 354,04 °C e o pico exotérmico em 364,80 °C.

A quarta etapa de perda de massa esta entre 407,94 a 564,48 °C atribuida a
decomposicao oxidativa final do complexo, coerente com o pico exotérmico em 505,11

°C ocorrendo estabilizacdo da massa com residuo final de 15,66%.

Tabela 8 — Dados gerados pelas curvas TGA e DTA para a amostra Znhg2-93

Técnica TGA DTA
Razao de aquecimento/ Etapade Temperaturade Am (%) Endo Exo
Atmosfera/ massainicial perdade transicéo (°C)
massa

5 °C min- 1 50,24 — 123,69 9,897 121,45 -
Ar sintético 2 129,70 — 186,36 0,7492 - 190,36
4,3410 mg 3 261,23 — 404,16 20,71 354,04 364,80
4 407,94 — 564,48 52,89 - 505,11

10 °C min-! 1 61,59 — 136,45 8,517 130,28 -
Ar sintético 2 172,00 — 218,88 0,3910 - 201,06
4,0350 mg 3 277,87 — 425,33 17,23 357,39 389,46
4 429,87 — 576,58 47,80 - 531,88

20 °C min‘t 1 82,76 — 149,31 9,4779 143,39 -
Ar sintético 2 172,45 -212,08 0,4018 - 207,98
4,9400 mg 3 284,67 — 441,97 16,69 360,41 420,38
4 445,00 — 628,00 55,83 - 587,18

10 °C min‘t 1 77,31 - 134,64 9,792 126,72 -
N2 2 154,50 — 252,81 0,6767 - 201,58

2,6680 mg 3 295,34 — 442,81 48,80 358,58 -

4 456,99 — 800,00 26,65 - -

Fonte: Autoria propria.

Noutras raz6es de aquecimento ha o deslocamento das temperaturas finais
(que podem ser verificadas na tabela 8), conforme ja vinha sendo discutido nas
amostras anteriores. Quanto ao residuo formado, obteve-se 25,94% em 10 °C min! e
17,57% em massa para a razédo de 20 °C min.

Assim como para a amostra Znhqz-53, em atmosfera de Nz, ndo ha
decomposicdo oxidativa, mas a pirolise do complexo. Esse evento em vez de ser exo,
no caso da atmosfera oxidante, passa a ser endo, energia necessaria as quebras de

ligagbes no complexo.
5.3 Comparacdes entre amostras
As curvas TGA em atmosfera de ar sintético para as amostras Znhgz2-52 e

Znhq2-92 apresentam um deslocamento nas temperaturas de cada transicdo em

funcdo da razdo de aquecimento. Quanto maior a razdo, maior a temperatura de tal
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transicdo. O %massa dos produtos de cada etapa de perda de massa bem como o
residuo final é muito semelhante, independente da razdo de aquecimento.
Comparando-se essas mesmas amostras em atmosfera de N2, também se verificam

semelhancas no comportamento térmico (figura 29).
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Figura 29 — Comparativo das curvas TGA para as amostras Znhq;-52, Znhq;-53,
Znhqg2-92 e ZnhQq,-93 em diferentes atmosferas e raz6es de aquecimento
Fonte: Autoria propria.

Ja as amostras Znhgz-53 e Znh(2-93 destoam um pouco na coincidéncia dos
patamares e formacao de residuo final. Uma explicacdo para esse fenbmeno seria
gue além de apresentarem 8-HQ presa na rede cristalina dos complexos, tal 8-HQ
estaria em quantidades diferentes para as duas amostras.

Comparando as curvas produzidas em atmosfera de A.S. e em N, verifica-se
na amostra Znhg2-93 uma abrupta perda de massa ao final, mas ambas sem
estabilizacado final de massa até a temperatura de 800 °C.

Quando se compara as diferentes amostras na mesma raz&o de aquecimento
(figura 30), observa-se que as produzidas em acido acético possuem temperaturas
finais superiores nas transi¢coes, entretanto ndo se pode afirmar categoricamente que
sdo mais estaveis termicamente porque a quantidade de amostra em mg foi distinta
para cada analise, muito em funcédo da densidade aparente do material que foi inferior

nas amostras de acetona.
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Na figura 31 observa-se o deslocamento dos picos de energia de cada

fendmeno, em funcao da raz&o de aquecimento. Assim como nas curvas TGA, quanto

maior a razdo de aguecimento, maior € a temperatura do fenébmeno térmico.
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Figura 31 — Comparativo entre as curvas DTA para as amostras Znhq,-52,
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ZnhQ2-53, ZnhQ,-92 e ZnhQ,-93 em diferentes razdes de aquecimento

Fonte: Autoria propria.
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Devido ao fato das curvas DTA apresentarem picos discretos em alguns
eventos térmicos, foram realizadas analises de DSC em uma razdo de aquecimento
de 1,5 °C min, consideravelmente mais lenta do que a razdo de 5 °C min! vista
anteriormente. Com as curvas de DSC objetivou-se separar eventos térmicos que
poderiam estar sobrepostos e/ou suas magnitudes estariam prejudicadas pela
compensacao de energia em processos endo e exotérmicos muito préximos.

O grafico obtido na figura 32 mostra curvas com comportamento semelhante
entre as amostras e confirma o primeiro pico endotérmico ja verificado nas curvas DTA

atribuido a desidratacdo e o segundo pico de recristalizacédo (exo).

10 - —— Znhq,-52
— Znhq,-53

Znhq,-92

81 A —— Znh,-93
exo T
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100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 32 — DSC das amostras Znhq.-52, Znhq»>-53, Znhq»-92 e Znhq»-93
narazéo de 1,5 °C min*!

Inset-A: picos de desidratacdo e recristalizacdo; inset-B: picos de
decomposicéo e fuséo

Fonte: Autoria propria.

Nos picos seguintes, que apareciam nas curvas DTA como um pico endo de
fusdo e um exo de decomposicao oxidativa, dessa vez as curvas de DSC nos mostram
uma nova informacao: ha um pico exo anterior ao pico endo de fuséo (inset-B da figura
32), o que mostra que a decomposi¢ao oxidativa inicia antes do processo de fuséao,
mas como ndo ha calor suficiente a amostra ndo se encontra totalmente fundida.
Entdo as DSC mostram um pico exo de decomposicéo, quando entdo o fenémeno de

fusdo e endo suficiente para se apresentar agudo no grafico e o processo de
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decomposicdo ndo cessa, pois volta a aparecer um pico exotérmico nessa faixa de
temperatura. Ao final as curvas DSC apresentam um pico fortemente exotérmico de
decomposicao oxidativa idéntico aos picos das curvas DTA ja apresentadas, com

estabilizacdo do fluxo de calor quando da formacao do residuo final acima de 550 °C.

5.3.1 Desidratacdo dos Compostos

Atribuindo-se a primeira etapa de perda de massa nos compostos a um
fenbmeno de desidratacdo, é possivel realizar uma estimativa da estequiometria
dessa perda e a quantas moléculas de aguas de hidratagcéo correspondem. Utiliza-se
0 seguinte raciocinio: da massa total desconta-se o percentual de perda de agua, a
essa massa seca, deve corresponder ao complexo anidro e a massa perdida a propria
perda de 4gua. A reacdo quimica da equacao 16 é representativa do processo de
desidratacdo, onde x = a quantidade molar de aguas de hidratacdo no composto.

Zn(CoHsNO)2.XxH20 — Zn(CoHsNO)2 + xH20 (16)

A tabela 9 contém os dados calculados para perda de 4gua na analise térmica
das amostras, podendo-se assumir a perda de 2 moléculas de dgua nos complexos,
portanto os compostos para todas as amostras di-hidratados: Zn(CeHsNO)2.2H20.

Tabela 9 — Demonstrativo da estimativa de aguas de hidratacdo nos complexos

Amostra Razao de Massa Am Massa H>0O Massa xH20
Aguecimento amostra anidra
Znhq2-52 5°C min? 10,167 9,452 0,961 9,206 2,05
Znhq2-52 10 °C mint! 11,309 9,385 1,061 10,248 2,03
Znhqz-52 20 °C min? 11,404 9,272 1,057 10,347 2,01
Znhgz-52 10 °C mint, N2 9,017 9,201 0,830 8,187 1,99
Znhq2-53 5°C min? 2,823 9,864 0,278 2,545 2,15
Znhq2-53 10 °C mint! 2,708 9,26 0,251 2,457 2,00
Znhq2-53 20 °C mint 2,815 9,587 0,270 2,545 2,08
Znhgz-53 10 °C min, N2 2,474 9,562 0,237 2,237 2,08
Znhq2-92 5°C min? 8,019 9,374 0,752 7,267 2,03
Znhq2-92 10 °C mint 11,243 9,293 1,045 10,198 2,01
Znhq2-92 20 °C mint 7,301 9,406 0,687 6,614 2,04
Znhg2-92 10 °C min, N2 15,218 9,237 1,406 13,812 2,00
Znhq2-93 5°C min? 4,341 9,897 0,430 3,911 2,16
Znhq2-93 10 °C mint 4,035 8,517 0,344 3,691 1,83
Znhq2-93 20 °C mint 4,940 9,4779 0,468 4,472 2,06
Znhg2-93 10 °C mint, N2 2,668 9,792 0,261 2,407 2,13

Fonte: Autoria propria.
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As curvas TGA/DTG mostram que os compostos produzidos em acetona
(amostras Znhg2-53 e Znhg2-93) possuem uma segunda etapa de perda de massa
tardia, anterior & decomposicdo oxidativa. Ha duas hipGteses palpéveis para esse
fendbmeno: a) perda de agua: mais fortemente ligada ou oclusa na rede cristalina; b)
8-HQ ligada ou coprecipitada nos complexos. Analisando as respectivas curvas DTA,
observa-se que para essa etapa de perda de massa ndo ha um pico endotérmico que
seria caracteristico a desidratacdo, entretanto reforca a teoria de que o0 pico
exotérmico de recristalizacdo tem sua magnitude diminuida, o que pode estar
ocorrendo € uma compensacao de energia.

A tabela 10 apresenta os dados de perda de massa para as amostras
Znhq2-53 e Znhg2-93 considerando a hipdtese “a” supracitada. Nesse caso, os
complexos formados seriam ndo estequiométricos e o valor mais provavel para a
estequiometria das aguas de hidratacdo seria 2,25, formando o composto nao
estequiométrico: Zn(CoHsNO)2.2,25H20 assim como descrito por Ribeiro et al. (1999)

para complexos derivados da 8-HQ.

Tabela 10 — Nova estimativa de hidratacdo nos compostos obtidos em acetona

Amostra Razéao de Massa Am (mg) Massa Massa xH20 na xH20

aguecimento am H>0O anidra etapa total

(mg)

ZnhQ2-53 5°C mint 2,823 1,047 0,030 2,793 0,21 2,36
Znhq2-53 10 °C mint 2,708 1,141 0,031 2,677 0,23 2,23
Znhq2-53 20 °C mint? 2,815 1,198 0,034 2,781 0,24 2,32
Znhgz-53 10°C mint, N2 2,474 1,248 0,031 2,443 0,25 2,32
Znhq2-93 5°C mint! 4,341 0,7492 0,033 4,308 0,15 2,31
Znhq2-93 10 °C mint 4,035 0,391 0,016 4,019 0,08 1,90
Znhq2-93 20 °C mint? 494 0,4018 0,020 4,920 0,08 2,13
Znhg2-93 10°C min!, N> 2,668 0,6767 0,018 2,650 0,13 2,26

Fonte: Autoria propria.

Entretanto, essa suposicdo nao parece muito segura, por isso foram
realizados aquecimentos das amostras em tubos de ensaio para avaliar
qualitativamente e visualmente o processo de aquecimento das amostras. Desse
aquecimento resultaram cristais brancos aderidos as paredes dos tubos nas amostras
Znhg2-53 e Znhg2-93 (figura 34), que sao semelhantes em cor e pontiagudos como a
8-HQ (figura 33).
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Figura 33 — Fotografia dos cristais Figura 34 — Fotografia dos cristais

de 8-HQ reagente P.A.,

16x
Fonte: Autoria propria.

ApoOs o resfriamento

aumento de de evaporagdo nas amostras,
aumento de 16x
Fonte: Autoria propria.

dos tubos os cristais aderidos nas paredes foram

coletados e realizou-se andlise de DSC para avaliar o comportamento térmico desse

material, na razdo de aquecimento de 10 °C min-! em atmosfera de Nz, obtendo-se a

curva da figura 35.
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Figura 35 — DSC dos cristais de evaporacdo das amostras Znhq,-53 e

ZnhQ2-93
Fonte: Autoria propria.
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Tal diagrama é semelhante ao encontrado em Zorel et al. (2001) e confirma a
presenca de 8-HQ nos compostos produzidos em acetona. Sao trés picos
endotérmicos. O primeiro atribuido a sublimacéo da 8-HQ em 64,56 °C, o segundo
pico, agudo, atribuido ao fenbmeno de fusdo em 74,01 °C e o terceiro pico de
vaporizacao do material fundido em 144,98 °C, temperatura coerente com o0s picos de
perda de massa DTG das amostras Znhgz-53 e Znhg2-93 cujo onset point se da em
153,91 e 161,98 °C nas mesmas condi¢cdes de analise. Em termos de TGA, Zorel et
al. (2001) e Rajasekaran et al. (2010) caracterizaram previamente que a 8-HQ
apresenta perda de massa em uma Unica etapa.

Seguindo a hipétese de 8-HQ incorporada nos composto produzidos em
acetona admite-se uma formula geral: Zn(CoH7NO)2(CoH7NO)y.2H20, em que y =

quantidade molar de 8-HQ e seguindo o calculo geral y = 0,028 mol.

Complexo anidro 8-HQ
2544179 — 0,02962 g
353,69 g mol! — 1y 145,16 g mol*

369,3117y = 10,4763
y = 0,0284 mol de 8-HQ

Tal quantidade de 8-HQ além de nado corresponder a uma fracao
estequiometricamente plausivel, ndo chega nem ao patamar de 0,1 mol como em
Ribeiro et al. (1999), o que leva a crer que essa quantidade de 8-HQ foi coprecipitada
e est4 fisicamente misturada aos complexos Znhqz-53 e Znhq2-93. A explicacao pelo
fato da 8-HQ estar presente nas amostras produzidas em acetona e ausentes em
acido acético pode residir na diferenca no estabelecimento de forcas intermoleculares
mais fortes entre acido acético e 8-HQ, sendo o excesso de quelante eliminado no

processo de filtracdo e lavagem dos complexos.

5.3.2 Recristalizacao

Como abordado anteriormente, os segundos picos mostrados nas curvas DTA
das amostras sdo atribuidos a recristalizacdo. Para confirmar esse fendmeno, os

complexos hidratados foram submetidos a dois processos de aquecimento: o primeiro
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a 150 °C, anterior ao pico de recristalizacdo em todos os estudos termoanaliticos e o
segundo a 220 °C posterior a0 mesmo pico. Dessas amostras foram realizadas as
andlises de DRX e FTIR conforme figuras 36 a 43.
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Figura 36 — Difratogramas para a amostra Figura 37 — Espectros na regido do
Znhqg2-52 dos complexos hidratados e infravermelho para a amostra Znhqz-52
anidros dos complexos hidratados e anidros
Fonte: Autoria propria. Fonte: Autoria prépria.

Comparando os trés difratogramas da figura 36, confirmou-se que o
complexo realmente passa por uma transicdo de fase. No primeiro difratograma
verifica-se o complexo hidratado e cristalino, passando por uma fase sem picos de
difracdo, com baixa cristalinidade (praticamente amorfo) devido a desidratacdo que
desorganiza a estrutura do complexo, que recristaliza em uma nova fase, mais estavel
(ha liberagdo de energia como visto nas curvas DTA) com picos de difracdo
localizados angulos diferentes de 26.

Os espectros na regiao do infravermelho (figura 37) também revelam o
desaparecimento da banda de estiramento O-H, caracteristica nos compostos
hidratados, localizada na regido de 3184 cm. Tal banda estd ausente tanto nas

amostras aguecidas tanto a 150 quanto a 220 °C.
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O fendbmeno de recristalizacdo observado na amostra Znhqz-52 se repete na
amostra Znhqgz-53, com a diferenca que a fase de transi¢cdo a 150 °C apresenta mais
cristalinidade e ja se pode observar a presenca de picos definidos ainda que de baixa
intensidade (figura 38). Correlacionando com as temperaturas de transicdo nas curvas
TGA-DTA, verifica-se que a desidratacdo para os compostos obtidos em acetona se
d& em temperatura inferior aos compostos produzidos em acido acético, sendo assim,

presume-se que a reorganizacao da estrutura cristalina também seja antecipada.
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Figura 38 - Difratogramas para a Figura 39 — Espectros na regido do
amostra Znhq:-53 dos complexos infravermelho para a amostra Znhqz-53
hidratados e anidros dos complexos hidratados e anidros
Fonte: Autoria propria. Fonte: Autoria propria.

Os espectros na regiao do infravermelho (figura 3) também evidenciam a
obtencao do complexo anidro, sem a presenca da banda de estiramento O-H, que no
caso dessa amostra seria em 3204 cm.

Na amostra Znhgz2-92 o comportamento é semelhante ao da amostra Znhqz-
52, cujo difratograma apresenta baixa cristalinidade para o complexo desidratado a
150 °C, com picos um pouco mais definidos que a amostra Znhgz-52 mais ainda com
alteracao da linha base do difratograma (figura 40). Os espectros de infravermelho

mais uma vez ndo apresentaram a banda de estiramento O-H (figura 41).
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A amostra Znhg2-93 quando submetida ao aquecimento de 150 °C teve
desidratacdo e o material obtido também de com cristalinidade e um rearranjo
cristalino de perfis semelhantes a amostra Znhq2-53, ou seja, ambas produzidas em
acetona conforme figura 42. Ja a figura 43 demostra a perda de agua pela auséncia

da banda de estiramento O-H.
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Figura 44 — Difratogramas dos complexos Figura 45 - Espectros na regido do
anidros obtidos a 150 °C infravermelho dos complexos anidros
Fonte: Autoria propria. obtidos a 150 °C

Fonte: Autoria propria.

J& os espectros de infravermelho dos compostos aquecidos a 150 °C quando
comparados entre si, apresentam bandas mais intensas para as amostras produzidas
em acetona em relacdo as amostras produzidas em acido acético.

As bandas encontradas na figura 47 foram traduzidas numericamente na
tabela 11 e pode-se perceber diferencas dos complexos anidros com os hidratados
nao so pela saida da banda O-H mas também por deslocamentos nos numeros de
onda e intensificacdo de bandas como na de estiramento C-O que passa de média

nos hidratados para uma banda forte nos anidros.
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Figura 46 — Difratogramas dos complexos
anidros obtidos a 220 °C
Fonte: Autoria prépria.
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Figura 47 - Espectros na regido do

infravermelho dos complexos anidros

obtidos a 220 °C
Fonte: Autoria propria.

Tabela 11 — Atribuicdo de bandas na regido do IV para os complexos anidros

Atribuicdo  Intensidade  Znhq»-52 Znhqy-53 Znhq»-92 Znhg,-93  Referéncia

O-H Nd, Nd - ~3300,
1022
Car-H W 3045 3045 3045 3045 ~3050
C=N W 1601 1602 1601 1601 1605
c=C M, M, 1573, 1495, 1573, 1572, 1495, 1573, 1583, 1480,
M, W, 1458, 1425 1495, 1457, 1425 1495, 1452, 1270
M 1276 1458, 1424 1276 1457, 1424
1276 1276
Car-H M 1373 1372 1373 1372 1380
C-N S, W 1319, 1231 1319, 1231 1319,1231 1319,1231 1242
C-Car W 1208 1208 1208 1208 1206
C-O0 S 1107 1108 1107 1107 1107
C-H det. W, W 908, 870 908, 876 908, 870 908, 869 870
C-C er. M 822 820 821 821 828
C-H forado M, S, Vs, W, 802 -566 803 — 560 803 — 560 803 — 560 785 — 54
plano M, W
Zn-0 S 496 496 495 495 487
Zn-N W, Nd 407 411 407 411 396, 270

Intensidade: B: Broad (banda larga); M: Medium (média); W: Weak (fraca); S: Strong (forte); Vs: Very
strong (muito forte); Nd: ndo detectada; ar: anel aromatico; def.: deformacéo.

Fonte: Autoria propria.
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Os difratogramas dos complexos anidros nao tiveram semelhanca com o
banco de dados do equipamento. Entdo, assim como ocorreu com 0s anidros, 0s picos
identificados foram colocados em ordem de intensidade relativa conforme tabela 12.

Tabela 12 — Dados de intensidade relativa dos difratogramas dos complexos anidros
obtidos a 220 °C

Amostra Znhq>-52 Amostra Znhqz-53 Amostra Znhq»-92 Amostra Znhq»-93
20 I/lo 20 Il 20 /o 20 I/lo
8,77 100,00 8,88 100,00 8,72 100,00 8,74 100,00
9,64 54,93 9,75 56,05 9,57 63,64 9,59 67,76
10,17 75,37 10,30 75,42 10,15 77,76 10,16 87,23
14,34 57,77 14,46 61,01 14,29 59,11 14,31 72,42
15,16 26,02 - - - - 15,16 59,59
15,41 48,45 15,53 49,22 15,37 53,64 15,40 38,81
19,97 39,41 20,09 40,11 19,91 45,12 19,93 56,04
23,18 25,85 23,31 26,56 23,15 27,59 23,18 32,37
- - - - - - 24,19 30,23
- - - - - - 25,16 25,21

Fonte: Autoria propria

Da tabela 12, foram gerados os difratogramas de intensidade relativa

conforme figura 48, na qual pode-se identificar algumas diferencas entre as amostras.

100+
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25 -
| JUE 1 [ERIRT |

1007 Znhg -53 Anidro-220 °C
1 nhq.- nidro- °
751 %

501
25
] Jl 1, Li il d

100 _
1 Znhq,-92 Anidro-220 °C

Znhq,-52 Anidro-220 °C

N 01 N
g O O
L1

Intensidade relativa (%)

Znhq_,-93 Anidro-220 °C

0O 10 20 30 40 50 60

20 (graus)
Figura 48 - Difratogramas em termos de
intensidade relativa para os complexos anidros,
obtidos a 220 °C
Fonte: Autoria propria.
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As amostras Znhgz-53 e Znhq2-92 nao apresentaram o pico em 15,16° de 26,
e a Unica amostra a apresentar picos apreciaveis em 24,19° e 25,16° foi a amostra
ZnhQ2-93, que inclusive apresenta a menor cristalinidade entre todas as amostras
obtidas na temperatura de 220 °C, essas caracteristicas podem indicar diferencas

estruturais nos complexos.

5.3.3 Fuséo/Sublimacéao

Como a fusdo € um fenémeno fisico, os picos endotérmicos nas curvas DTA
associados a esse evento nédo deveriam estar relacionados com perda de massa, a
nao ser pelos seguintes motivos: a) apds ou simultaneamente a fusdo ha sublimacéo
do complexo; ou b) como visto das curvas de DSC simultaneamente ao processo de
fusdo, ha decomposicdo oxidativa do complexo, que seria esperada em atmosfera de
ar sintético, entretanto, quando a atmosfera € de N2, a perda de massa continua
ocorrendo reforcando a hipétese de sublimacao. Além disso, foram realizados teste
qualitativos de aquecimento do complexo em tubos de ensaio. Observa-se nesse
aguecimento num primeiro momento a saida de vapores d’agua, em seguida o
verifica-se sublimagcdo do complexo depositando-se nas paredes dos tubos (figura 49)

guase que simultaneamente a fuséo.

Figura 49 — Fotografia dos tubds
A e B: apds aquecimento dos
complexos, C: referéncia: tubo

ndo aquecido
Fonte: Autoria propria.
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5.3.4 Mecanismo de Decomposicéo e Formacgdo do Residuo Final

A decomposicdo oxidativa dos 8-hidroxiquinolinatos de zinco ja foi discutida
por lonashiro, Caires e Gomes (2014) e Ribeiro et al. (1999) sendo 0os compostos
gerados nesse fendbmeno identificados pelos autores como a quinolina-N-6xido de
coloragdo branca e a 5-hidroxiquinolina-N-6xido, de cor amarela.

O mecanismo geral de decomposi¢céo dos complexos em atmosfera oxidante
segue as seguintes etapas das equacgfes 17 — 20, lembrando que para os compostos
produzidos em acetona teria a presenca de 8-HQ coprecipitada, cujo rC = residuo

carbonaceo.

Zn(CoHsNO)2.2H20 — Zn(C9oHsNO)2 + 2H20 (17)
Zn(CoHsNO)2 — CoH7NOpranca) + ZnO.rC (18)
ZNn(CoHsNO)2 — CoH7NO2(amarela) + ZNO.rC (19)
ZnO.rC + O2— Zn0O + CO2 (20)

A sequéncia dos compostos obtidos em cada etapa, também pode ser

ilustrada pela figura 50, que parte do complexo hidratado até a formacédo do ZnO.

Figura 50 — Sequéncia de compostos na formac¢éo do ZnO

A: complexo hidratado; B: complexo anidro obtido a 150°C; C: complexo anidro obtido
a 220 °C; D: complexo em processo de fusdo; E: residuo de ZnO.

Fonte: Autoria propria.

O residuo final da decomposicao térmica das amostras em atmosfera de ar
sintético foi confirmado pelas analises de DRX da figura 51 como o ZnO, cujos

difratogramas sao compativeis com o ICDD Card n° 01-079-0205.
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Figura 51 — Difratogramas dos residuos de
decomposicao térmica dos complexos
Fonte: Autoria propria.

A fase do o6xido formado corresponde a wurtzita cuja célula unitaria é
hexagonal. Quantitativamente € possivel a utilizacao de duas bases de calculo para a

determinacao do residuo tedrico, a partir da massa do complexo anidro, ou hidratado:

O residuo tedrico partindo do complexo anidro seria:
(353,69 g mol'') Znhgz ——— 100% da massa
(81,39 g molt) ZnO —  Residuo
Residuo = 23,01%

A partir do complexo di-hidratado:
(389,72 g mol't) Znhg2.2H20 —  100% da massa
(81,39 g molt) ZnO —  Residuo
Residuo = 20,88%
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De qualquer maneira, os residuos reais obtidos nas analises térmicas sao
inferiores aos valores tedricos evidenciando perdas de massa em termos de %Zn,

reforgcando mais uma vez a ocorréncia do processo de sublimacao dos complexos.

5.3.5 Determinacdo de Parametros Cinéticos

Foram determinadas as energias de ativacdo (Ea) para os eventos de
desidratacdo e recristalizacdo pelo método de Kissinger (MOTHE; DE AZEVEDO,
2009) usando como base de dados as curvas DTA de cada amostra nas razdes de
aquecimento 5, 10 e 20 °C mint. Em que Tp corresponde a temperatura do pico em

Kelvin (K) e B € a razdo de aquecimento (figura 52).

® Znhg,-52

92 ® Znhqg,-53

e A Znhg,-92

v Znhq,-93

-9,6 i —— Linear Fit
-10,0

D)

£ -10,4  Desidratacao

E T T T T T

H. 2,3 2,4 2,5 2,6

<

— ] Znhq2-52

N|_°‘ ® Znhq,-53

é -9,6 - A 7nhg,-92

£ v Znhq,-93
100 —— Linear Fit
-10,4 -

-10,8 -| Recristalizagéo
2,04 2,08 2,12 2,16
1000/T  (K™)

Figura 52 — Graficos do método Kissinger para
determinacéo de Ea
Fonte: Autoria propria.
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Nas equactes da retay = bx + ¢ dadas pelos graficos da figura 52 a inclinacéo

dessas retas corresponde a -b de acordo com a equagéao 21.
-b = Ea/R (21)
Em que, a razéo entre o negativo do coeficiente angular da reta (-b) e a
constante universal dos gases R = 8,314 J K1 mol?, corresponde a Ea de acordo com

a tabela 13.

Tabela 13 — Cinética de desidratacao
dos complexos hidratados

Amostra B R? Ea (kJ mol™?)
Znhqg2-52 -8.38757 0.99704 69.73
Znhgz-53 -9.82677 0.99606 81.70
Znhgz-92 -8.7351 0.93461 72.63
Znhg2-93 -9.82283 0.9943 81.67
Fonte: Autoria propria.

Nota-se que as energias de ativacdo para desencadear o processo de
desidratacdo dos compostos obtidos em acido acético sao ligeiramente mais baixas
gue as amostras produzidas em acetona, ou seja, para a produc¢ao do complexo anidro
exige-se menos energia quando o meio reacional é o 4cido acético. Esse fato deve
estar relacionado ao fato das amostras produzidas em acetona possuirem pequenas
guantidade de 8-HQ remanescente.

A energia de ativacdo do processo de recristalizagdo também foi determinada

analogamente pelo método de Kissinger gerando os dados da tabela 14.

Tabela 14 — Cinética de recristalizacao
dos complexos anidros

Amostra B R? Ea (kJ molt)
Znhge-52  -22.16 0.9999 184.24
Znhgz-53 -22.1666 0.99996 184.29
Znhgz-92 -22.166 0.99996 184.29
Znhgz-93  -16.375 0.99996 136.14
Fonte: Autoria propria.

Uma vez que o conteudo de agua é perdido, os compostos anidros deveriam

apresentar a mesma Ea para esse fendmeno. Entretanto, o0 composto produzido em
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acetona em pH 9 apresentou um valor de Ea mais baixa o que evidencia a
possibilidade de diferencas estruturais nesse material. Os difratogramas dessa
amostra jA mostravam diferengas significativas no seu perfil, com inversdo de
intensidade relativa dos picos de difracdo e os espectros de UV-Vis mostraram a mais

baixa energia de transicdo no complexo em relacdo as outras amostras.

5.4 Produgao do ZnO

A producéo do ZnO foi realizada em forno mufla com quantidade aproximada
de 7 g de material precursor. Cada uma das amostras foi submetida ao processo de
calcinacdo em diferentes temperaturas e tempos de permanecia no forno. Para a
determinacao dos valores de rendimento (%R) foi usado como base de calculo a
massa tedrica de ZnO obtida (mt) e a massa dos complexos di-hidratados (Mcomplexo),

conforme equacoes 22 e 23, cujo MM representa a massa molar dos compostos:

Mcomplexo . MMzno

t=
m MM complexo (22)
mrzno
0
R(%) = . 100 (23)

Substituindo a equacdo 22 em 23, e sabendo as que MMzno = 81,39 g mol?,
e MMcomplexo = 389,72 g mol, obtém-se a equacéo 3, cujo mrzno corresponde a massa
real do ZnO conforme equagéo 24.

no . 478,8303
R(%)= Mrzno (24)

Mcomplexo

Nos processos de calcinacdo, foram obtidas amostras de um p6 branco
caracteristico do ZnO e os valores de rendimento do processo estdo expressos na
tabela 15.
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Tabela 15 — Rendimentos do processo de calcinacdo e obtencéo do ZnO

Amostra Condicao Rendimento (%) Média por amostra
Zn0O-52 700-2 96,05 93,89 + 1,57
700-4 92,38
900-2 93,20
900-4 93,91
Zn0O-53 700-2 96,64 93,94 + 2,87
700-4 95,23
900-2 93,91
900-4 89,98
Zn0-92 700-2 95,77 87,97 £ 7,23
700-4 80,96
900-2 82,76
900-4 92,39
Zn0-93 700-2 95,66 88,96 + 6,54
700-4 82,65
900-2 84,09
900-4 93,43

Fonte: Autoria propria.

Embora em algumas condi¢des de obtencéo os valores de rendimento tenham
ficado abaixo da média, ndo ha evidéncia da influéncia nas condi¢cdes de obtencéo
nem das caracteristicas da amostra nesse valor de rendimento. O que na prética
observou-se foi que a posicdo da amostra no forno pode ter influenciado de duas
maneiras: a posicdo em relacéo ao refratario e a distribuicdo de calor ndo uniforme e
a posicao em relacao a entrada do fluxo de ar e arraste do material quando sublimado,

antes da formacéo de ZnO.

5.5 Caracterizacdo do ZnO

5.5.1 DRX

As figuras 53, 54, 55 e 56 sédo referentes aos difratogramas do ZnO obtido em
cada amostra de material precursor, nas diferentes condicdes de obtencéao,
temperaturas de 700 e 900 °C e tempos de permanéncia de 2 e 4 horas. As amostras
dos 6xidos seguem a mesma numeracdo dos complexos precursores: ZnO-52, ZnO-
53, Zn0O-93 e Zn0-93.
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Figura 53 — Difratogramas dos o6xidos
provenientes da amostra ZnO-52 em
diferentes condi¢des de obtencéo
Fonte: Autoria prépria.
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Figura 55 — Difratogramas dos o6xidos
provenientes da amostra ZnO-52 em
diferentes condi¢8es de obtencao
Fonte: Autoria propria.
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Figura 54 - Difratogramas dos 6xidos
provenientes da amostra Zn0O-53 em
diferentes condi¢cdes de obtencéo

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 56 — Difratogramas dos Oxidos
provenientes da amostra ZnO-52 em
diferentes condi¢8es de obtencéao
Fonte: Autoria prépria.
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Todos os difratogramas comprovam a obtencao do ZnO na fase wurtzita cuja
célula unitaria é hexagonal com angulos de 90, 90 e 120°. A tabela 16 expressa 0s
valores dos parametros de rede para os oxidos obtidos, sendo a, b e c as distancias

de entre os atomos na célula unitaria.

Tabela 16 — Parametros de rede dos 6xidos e numeros de ICDD card para
confirmacdo da fase

Amostra  Obtencéio a(®d) b (A) c (A Densidade g.cm?  ICDD Card n°
Zn0-52 700-2 3,24872 3,24872 5,20408 5,723 01-079-0205
700-4 3,248184  3,248184 5,203327 5,678 01-089-0511
900-2 3,24950 3,24950 5,20449 5,678 01-089-0511
900-4 3,24868 3,24868 5,20321 5,656 01-080-0075
Zn0-53 700-2 3,24913 3,24913 5,20462 5,723 01-79-0205
700-4 3,248870 3,248870 5,204712 5,678 01-089-0511
900-2 3,243796  3,243796  5,195697 5,711 01-075-0576
900-4 3,24921 3,24921 5,20435 5,684 03-065-3411
Zn0-92 700-2 3,25052 3,25052 5,2068 5,711 01-075-0576
700-4 3,250113 3,250113 5,205038 5,678 03-065-3411
900-2 3,250545 3,250545 5,205918 5,676 03-065-3411
900-4 3,24964 3,24964 5,20436 5,678 01-089-0511
Zn0-93 700-2 3,24806 3,24806 5,20251 5,723 01-79-0205
700-4 3,252437  3,252437  5,209570 5,656 01-080-0075
900-2 3,243989  3,243989 5,195536 5,711 01-075-0576
900-4 3,24947 3,24947 5,20449 5,678 01-089-0511

Fonte: Autoria propria, obtidos com o software PDXL do equipamento Rigaku Miniflex 600.

Nota-se que os valores de densidade séo ligeiramente distintos de acordo
com o tratamento térmico utilizados. Por exemplo, para a amostra ZnO-52 na condicdo
de 700 °C em 2 h de aquecimento, a densidade calculada foi de 5,723 g cm™, ja a
900 °C em 4 h foi de 5,656 g cm3, ou seja, quanto mais severo o tratamento térmico,
menor o valor da densidade do material, principalmente no quesito tempo de
permanencia no forno. Isso pode ser justificado pelo fato de que o aumento da
temperatura aumenta as vacancias de oxigénio na célula unitaria do ZnO e também é
uma caracteristica interessante considerando as propriedades de simicondutancia. Ha4
também uma reducdo no valor das distancias entre os atomos, talvez porque com
menos atomos de oxigénio a repulsdo entre os nucleos dos &tomos remanescentes
seja ligeiramente menor. Outra consideracdo € que as pequenas diferencas nos
parametros de rede conduziram a diferentes cards na confirmagéo dos oxidos.

Ainda sobre os difratogramas comparando-se os diversos 6xidos oriundos de
um mesmo precursor, verifica-se que quanto maior a temperatura e tempo de
permanéncia, a largura dos picos diminuem, aumentando a cristalinidade do material.

Com isso, foram realizadas estimativas do tamanho do cristalito para as amostras nas
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variadas condi¢cdes de obtencéo, por intermédio da equacédo de Scherrer (ASGHAR
et al., 2014 e BARROS et al., 2006), equacéo 25, e pelo método de Williamson-Hall

(KUMAR et al., 2016 e SARIC et al., 2015) (tabela 17).

L

_ 09A
" FWHM cos8@

(25)

Na equacéao de Scherrer L = tamanho do cristalito, A = comprimento de onda

da fonte de radiagao, FWHM = largura do pico a meia altura e 6 o dngulo de Bragg. O

pico utilizado para a determinagcao do FWHM e 6 foi o pico referente a difracdo no

plano (101), ou seja, o pico mais intenso dos difratogramas do ZnO.

Tabela 17 — Estimativa do tamanho dos cristalitos

Amostra Obtencéao Método Williamson-Hall Equacédo de Scherrer
(hm) (nm)
Zn0-52 700-2 34,98 42,06
700-4 44,68 48,08
900-2 51,27 54,86
900-4 50,48 58,49
Zn0-53 700-2 38,04 41,64
700-4 42,11 43,35
900-2 41,54 47,82
900-4 48,62 57,11
Zn0-92 700-2 27,87 41,02
700-4 39,00 39,66
900-2 47,19 52,35
900-4 47,87 56,76
Zn0-93 700-2 33,10 38,05
700-4 41,24 41,61
900-2 44,00 55,53
900-4 45,76 56,53

Fonte: Autoria propria. Dados de Williamson-Hall obtidos com o software PDXL do equipamento

Rigaku Miniflex 600.

Quando se compara os dois meétodos, percebe-se que os valores calculados

com a equacdo de Scherer sdo sempre maiores, iSSO porque no método de

Williamson-Hall se considera todos os picos do difratograma, enquanto em Scherrer

um unico pico de difracao é tomado como base de calculo. Agora, em ambos 0s casos

uma tendéncia se mantém: o aumento no tamanho do cristalito com o aumento da

temperatura e do tempo de permanéncia. O grafico da figura 57 indica essa tendéncia.
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Figura 57 — Estimativa dos tamanhos de cristalito pela equacdo de
Scherrer
Fonte: Autoria propria.

5.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
As micrografias dos 6xidos ndo deixam claro qual a morfologia do material. A

figura 58 foi obtida por deposigéo direta do 6xido em fita de carbono, e o que se vé é

um material aglomerado, poroso e particulas que lembram pequenos bastées.

-

Figura 58 — MEV do ZnO em 3000 x
Fonte: Autoria prépria.
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Na tentativa de quebrar os aglomerados e dispersar o material tentou-se o
preparo da amostra com uma suspensdo de acetona em banho ultrassonico,
gotejando a suspenséao diretamente no suporte amostral. O objetivo era melhorar a
visualizacdo do ZnO e determinar a morfologia, mas ainda assim, as particulas
permaneceram aglomeradas e mesmo em ampliacdo de 6000x nao foi possivel boa
resolucéo conforme figura 59.

Isso leva a crer que o ZnO obtido estd em uma escala muito menor, cuja
limitacdo do equipamento ndo permitiu melhor visualizacéo, o que esta de acordo com
as estimativas do tamanho do cristalito que mostram que o material deve estar em

escala manomeétrica.

Figura 59 — MEV do ZnO em 6000 x
Fonte: Autoria propria.

5.5.3 FT-IR

Os espectros na regido do infravermelho para os 6xidos apresentaram perfil
muito semelhante para todas as amostras nas diferentes condicbes de calcinagao

(figura 60), mesmo quando comparados com reagente padrdo ZnO (Sigma-Aldrich).
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Figura 60 — Espectros na regido do infravermelho para os 6xidos em
diferentes condi¢bes de obtencao
Fonte: Autoria propria.

Observa-se nos espectros que a faixa de 4000 até 860 cm encontra-se
ausente de bandas, quando entdo aparecem duas bandas muito fracas (Vw) em 860
e 720 cm?, atribuidas a impurezas ou ruido instrumental, assim como em 667 cm™,
aparece uma banda positiva atribuida a ndo compensacao do CO2 no ambiente, assim
como a pequena banda em 2340 cm para o ZnO padrdo Bueno (1989). Por volta de
600 cm™ inicia a formacdo de uma banda larga e aparentemente assimétrica,
caracteristica do metal com oxigénio, que chega a um ponto minimo em 385 cm,
mas que ndo se forma completamente pelo limite do equipamento em 380 cm™. A
auséncia de outras bandas demonstra que também nao ha vibracfes de outros grupos
funcionais, assim como matéria organica remanescente, predominando o0s
estiramentos Zn-0. A figura 61 mostra o espectro detalhado dos éxidos obtidos a 700

°C em 2 h e reflete o comportamento geral de todo o conjunto de amostras.
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Figura 61 — Espectros detalhados naregido do infravermelho para
as amostras de ZnO obtidas em 700 °C em 2 h.
Fonte: Autoria propria

Barros et al. (2006) encontrou a banda de maxima absor¢cdo para o
infravermelho em 490 cm™ para amostras calcinadas a 500 °C e em 450 cm! para
amostras calcinadas a 700 °C sendo o ZnO obtido pelo método Pechini, entretanto
haviam pequenas vibragdes em 1044 cm atribuidas ao grupo acetato remanescente
do processo de sintese do material precursor. Ja Krishnakumar et al. (2009), atribuem
a banda em 431 cm™ como estiramento Zn-O, sendo 6xido produzido pelo método
hidrotérmico assistido por micro-ondas. Dessa forma percebe-se que o método de
obtencdo do Oxido pode realmente influenciar no deslocamento da banda de

estiramento metal-oxigénio.

5.5.4 UV-Vis

A caracterizagdo 6tica com espectroscopia na regido do UV-Vis foi feita para
0s oxidos obtidos pelos precursores das amostras dos complexos mas apenas na
condicéao de obtencdo em 700 °C e tempo de 2 h, cujos espectros sdo mostrados na
figura 62. O método utilizado foi o de refletancia difusa e os dados convertidos em

absorbancia: A = -log(reflectancia).
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Figura 62 — UV-Vis de reflectancia difusa para o ZnO
Fonte: Autoria prépria.

Na figura 63 foram identificados os pontos de maxima absor¢cdo para cada
uma das amostras e com esses valores que correspondem a maxima absorcado de
radiacdo, foram estimados os valores de energia do band-gap das amostras por meio

da equacao 26, e os valores encontrados estéo indicados na tabela 18.
Eband-gap = hC/A (26)
Em que h corresponde a constante de Plank, ¢ a velocidade da luz no vacuo
e A é o comprimento de onda de maxima absorgcdo no espectro obtido na figura 62

para cada uma das amostras.

Tabela 18 — Estimativa do valor de band-gap

Amostra A (nm) Intensidade Band-gap (eV)
Zn0-52 374 0,785 3,32
Zn0O-53 372 0,775 3,33
Zn0-92 372 0,852 3,33
Zn0-93 358 0,916 3,46

Fonte: Autoria propria.
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Os valores encontrados sédo proximos aos da literatura, situados em 3,37 eV
Wang (2004) Feng (2012) Quirino et al. (2014) exceto para a amostra 93 cujo valor
foi de 3,46 eV. Contudo, esse calculo é apenas uma estimativa, por isso métodos
matematicos mais precisos foram aplicados aos dados de refletancia para
determinacao do band-gap.

A figura 63 mostra a comparagdo dos espectros jA& com o tratamento
matematico, primeiramente com a funcao Kubelka-Munk versus o comprimento de
onda e na sequéncia a funcdo modificada por Wood-Tauc versus a energia Kumar et
al. (2016) Saenz-Trevizoa et al. (2016).

3,21 —— Zn0-52
—— Zn0-53
Zn0-92 | O
x 241 —— 7n0-93 E
& 1,64 \ o
x | =
< 0,8 T
L
0,0
300 350 400 450 500 30 31 32 33 34 35
Comprimento de onda (nm) Eband_gap (eV)

Figura 63 — Curvas de UV-Vis de reflectancia difusa com funcéo Kubelka-Munk
(esquerda) e curvas de Wood-Tauc (direita)
Fonte: Autoria prépria.

Entdo, partindo-se das curvas de Wood-Tauc selecionado a regido linear
dessa curva e extrapolando a reta até o ponto de interceptacdo com o eixo das
abcissas, obtém-se o valor do band-gap que € justamente esse ponto de acordo com
a figura 64.
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As amostras ZnO-52 e ZnO-53 apresentaram o valor de 3,22 eV enquanto as

amostras Zn0-92 e Zn0-93 o valor de 3,24 eV. Tais valores estao abaixo dos valores

apresentados na literatura para o ZnO puro (3,37 eV). Sao valores mais condizentes

com materiais dopados como nos trabalhos de Mosbah et al. (2006) e Giraldi et al.

(2016).

Valores mais baixos de band-gap séo Uteis quando a aplicacdo é de

fotocatélise (SANSIVIERO; DE FARIA, 2015) , pois menos energia € necessaria para

elevar os elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo. Além disso o0 ZnO

€ um composto capaz de absorver energia na regiao do visivel e possui potencial de

aplicacao

nessa area (SANTOS, 2010).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

No estudo da sintese do material precursor verificou-se que o meio reacional
influéncia nas caracteristicas dos 8-hidroxiquinolinatos de zinco. As amostras
produzidas em acetona possuem a coloracdo amarela menos intensa em relacao as
amostras produzidas em &cido acético e as diferentes morfologias observadas no
MEV confirmam tal influéncia. As analises de DRX mostraram que o material
produzido em acido acético era mais cristalino com picos finos culminando em
tamanho de cristalito mais elevado. As bandas de estiramento O-H, mostradas pela
técnica de FTIR, nas amostras Znhgz-52 e Znhq2-92 também foram mais intensas que
as amostras Znhqz2-53 e Znhq2-93, apresentando deslocamentos nos numeros de
onda.

A energia de ativacdo das amostras produzidas em acetona foi maior do que
nas amostras produzidas em acido acético. Ja a energia de ativagdo do processo de
recristalizacdo so6 difere na amostra produzida em acetona em pH 9, mostrando nesse
caso a influéncia do pH também.

Os dados das curvas TGA-DTA associados a andlise elementar e AAS
indicam a formacéo do composto di-hidratado Zn(CoHsNO)2.2H20 para as amostras
produzidas em &cido acético e nas amostras produzidas em acetona houve
coprecipitacdo da 8-HQ confirmada pela DSC dos residuos de evaporagdo. Para
todas as amostras foi identificado o evento de sublimagdo nos complexos, e como
consequéncia a massa do residuo teodrico ndo foi compativel com a massa
experimental. O residuo final foi identificado por DRX como ZnO na fase wurtzita,
hexagonal, mesma estrutura identificada nos 6xidos produzidos em forno mufla.

Das condi¢cdes de obtencdo do ZnO testadas, tanto na temperatura de 700
quanto 900 °C, nos tempos de 2 ou 4 h, o ZnO foi obtido. Pode-se optar por
temperaturas e tempos menores de calcinacdo se o0 objetivo for a obtencédo de
cristalitos menores, celeridade no processo e menor gasto energético. Em tratamentos
térmicos mais severos o material obtido € mais cristalino e os célculos de estimativa
de tamanho do cristalito demonstram isso.

Os oxidos obtidos a 700 °C em 2 h foram caracterizados por FTIR e

encontrada uma banda por volta de 400 cm™ atribuida a ligacdo metal-ligante. Pelos
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espectros de reflectancia difusa determinou-se o band-gap das amostras cujos valores
foram de 3,22 eV para as amostras dos precursores produzidos em pH 5 e 3,24 eV
para amostras dos precursores em pH 9 o valor encontrado foi 3,22 eV, de qualquer
forma valores inferiores aos da literatura em geral, situados em 3,37 eV. As
micrografias ndo tiveram resolucédo suficiente para determinar o formato das particulas
ou dos aglomerados obtidos até a ampliagdo de 6000x em uma escala de 5 um, mais
um indicio de que os 6xidos se encontram em uma escala bem menor, portanto
nanomeétricos, assim como o tamanho dos cristalitos mostrados no DRX ficaram entre
39,66 e 58,49 nm.

Diante do exposto, o método de precipitacdo quimica com a 8-hidroxiquinolina
demonstrou-se relativamente simples, rapido e tecnicamente viavel para a obtencéo
do ZnO em escala nanométrica, configurando-se como um método alternativo de
producao.

Como sugestbes de trabalhos futuros indicam-se estudos de sintese dos
complexos com diferentes solventes como metanol, etanol e cloroférmio, ou ainda
verificacdo da influéncia da temperatura nessas reacfes. Como visto na literatura,
pode-se explorar as propriedades de fotoluminescéncia dos quelatos ou ainda
aplicacdo desses compostos como sensores de gas. Explorando as caracteristicas do
ZnO obtido, indicam-se estudos em catalise ou fotocatélise, ou ainda modificac6es no
oxido que pode envolver dopagem do material, aplicacdo de processos de
sinterizacdo e modificacdo de ceramicas, ou ainda trabalhos com producédo em escala

piloto envolvendo quantidades maiores de material.
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