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RESUMO

CAVASOTTO, Thiago. Obtencdo e Caracterizacdo de Oxido de Cério, Obtido A
Partir da Decomposicdo Térmica do tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll). 2015. 115f.
Dissertacdo — Programa de Pés-Graduacdo em Tecnologia de Processos Quimicos
e Bioquimicos, Universidade Tecnologica Federal do Parana. Pato Branco, 2015.

No presente trabalho foi estudado a influéncia do pH final de precipitacédo, tempo e
modo de agitacdo, onde foi avaliado o modo de agitacdo mecanico e por ultrassom
na obtencdo do dioxido de cério. Para a otimizacdo do processo, fez-se o uso de
uma ferramenta chamada Planejamento Fatorial, na qual, a partir dos dados
experimentais fornece uma estimativa para melhores condi¢cdes levando em
consideracdo uma variavel resposta. As variaveis resposta adotadas no trabalho
foram Temperatura Final de Decomposicdo e Tamanho médio de Particula. O
diéxido de cério foi obtido a partir da decomposicdo térmica do complexo tris(8-
hidroxiquinolinato)cério(lll), que foi sintetizado por meio da técnica de precipitagdo
quimica, empregando o quelante 8-hidroxiquinolina e caracterizado por meio de
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e microscopia eletrénica de
varredura (MEV), foi também realizado o estudo do comportamento térmico do
complexo, com auxilio da térmogravimetria (TG), térmogravimetria derivada (DTG) e
analise térmica diferencial (DTA); o diéxido de cério foi caracterizado por meio de
FTIR e difratometria de raios X (DRX), a partir dos dados de DRX foi calculado o
tamanho médio de particulas com o auxilio da formula de Scherrer. O Planejamento
Fatorial indicou para variavel resposta Temperatura Final de Decomposicdo, que
para ambos modos de agitacdo as melhores condi¢des de sintese sdo para maiores
valores de pH’s finais de precipitacdo, o tempo de agitacdo ndo teve influéncia
significativa a 95% de significancia, dentro da faixa estudada. Para variavel resposta
Tamanho Médio de Particula, o teste mostrou para os dois modos de agitacdo, que
nenhuma das variaveis teve influéncia significativa a 95% de significancia, dentro da
faixa estudada, atribuindo entdo o tamanho médio de particulas somente ao método

de sintese. Nao houve diferenca significativa entre os modos de agitacdo também.

Palavras-Chave: Precipitacdo Quimica, 8-Hidroxiquinolina, Analise Térmica e
Dioxido de Cério.



ABSTRACT

CAVASOTTO, Thiago. Preparation and characterization of cerium oxide obtained by
thermal decomposition of tris(8-hydroxyquinoline)cerium(lll). 2015. 115f. Post
Graduate Program on Technology of Chemical and Biochemical Processes. Federal
Technological University of Paran&. Pato Branco, 2015.

In the present work, it was investigated the influence of the final pH of precipitation,
agitation time and mode of agitation, which assessed the mechanical agitation mode
and ultrasound to obtain the cerium dioxide. For process optimization, it was used a
tool called Planning Factor, which provides an estimative of better conditions,
considering a response variable from the experimental data. The responsible variable
adopted in this work was Decomposition Final Temperature and Particle Average
Size. The cerium dioxide was obtained from the thermal decomposition of the
complex tris (8-hydroxyquinolinate) cerium (lIl), synthesized by chemical precipitation
using 8-hydroxyquinolinechelator and characterized by infrared spectroscopy (FTIR)
and scanning electronic microscopy (SEM). In addition, it was performed the study of
the complex thermal behavior with assistance of thermogravimetry (TG), derivative
thermogravimetry (DTG) and differential thermal analysis (DTA); The cerium dioxide
was characterized by FTIR and X-ray diffraction (XRD), in which it was based to the
determination of the particle average size using Scherrer's formula. The Factorial
design pointed out to response variable Decomposition Final temperature that, for
both modes of agitation, the best synthesis conditions are for higher values of final
pH's precipitation. Also, the stirring time had no significant influence when used the
95% significance studied range. For response variable Average Size, the test pointed
out to both ways of stirring, when none of the variables had significant influence at
95% significance within the studied range, assigning the average particle size only to
the method of synthesis. Thereby, there was no significant difference between the

stirring modes.

Keywords: Chemical Precipitation, 8-Hydroxyquinoline, Thermal Analysis and

Cerium dioxide.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas metais de terras raras e seus compostos (principalmente
0s Oxidos) tém sido largamente estudados, principalmente devido as suas
aplicacbes tecnoldgicas. Os metais compreendidos como terras raras, Sa0 0S
lantanideos (Lantanio (La) ao Lutécio (Lu)) juntamente com o Escandio (Sc) e o ltrio
(Y) (MARTINS; ISOLANI, 2005).

O di6xido de cério tem propriedades importantes para aplicacdes
tecnologicas, tais como, tem alto ponto de fusdo (~2400 °C), alta estabilidade
quimica e térmica, elevado coeficiente de expansdo térmico (11,8 , 10° K?
(HUANG et al., 2012). Estas e outras caracteristicas conferem-lhe uma vasta gama
de aplicacdes, dentre estas aplicacdes, esta compreendida em processos
metalirgicos, onde € adicionado ao aco para eliminar impurezas (MARTINS;
HEWER; FREIRE, 2007), polimento abrasivo (HE et al., 2012), esta se tornando um
importante material constituinte em varios campos da tecnologia, tal como
microeletrdnica, optoeletronica e dispositivos eletroquimicos (YADAV; SRIVASTAVA,
2012), catalisador de craqueamento de petréleo (PUROHIT et al., 2001) e
catalisador de exaustdo automotiva (MATOVIC et al., 2009), é amplamente utilizado
como filtros de bloqueio UV em materiais aeroespaciais, de vidro, janelas e materiais
meédicos devido a sua forte absorcdo na regido do ultravioleta (BALAKRISHNAN et
al., 2013), entre outras aplicacdes.

Existem varios métodos para a obtencdo do didxido de cério dentre eles
estdo, precipitacdo quimica (ZOREL Jr; CRESPI; RIBEIRO, 2004), sol-gel (HE el al.,
2012), moagem de alta energia (YADAV; SRIVASTAVA, 2012), complexacédo
(ROMA; MORCELLET; SARRAF, 2005), fusdo alcalina (JIM et al., 2010), método
assistido por surfactante (DARROUDI et al., 2013), entre outros métodos.

O foco deste estudo centralizou-se na metodologia de obtencéo do dioxido de
cério. Na qual, foi obtido a partir da decomposi¢cdo térmica do complexo tris(8-
hidroxiquinolinato)cério(lll). A sintese do tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll) foi
realizada, utilizando-se como agente quelante, a 8-hidroxiquinolina, pelo método de

precipitacdo quimica, baseado em H.E.Zorel Jr (2004) e colaboradores, com
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algumas alteracdes. A 8-hidroxiquinolina, também chamada de 8-quinolinol ou oxina,
reage com metais e em pH bem definido forma precipitados (SKOOG et al., 2006).
Foram estudados alguns parametros que tem interferéncia na metodologia de
obtencdo do dioxido de cério, esses parametros foram pH final de precipitacao,
tempo de agitacdo e modo de agitacdo, empregando o quelante 8-hidroxiquinolina. A
sintese foi realizada em temperatura ambiente. O estudo teve por finalidade
conseguir uma metodologia que possibilite a obtencdo de um material de qualidade,
ao mesmo tempo reduzindo custos, como o gasto de energia no processo, obtendo

0 complexo em temperatura ambiente e do 6xido em temperaturas mais baixas.

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O objetivo do trabalho foi estudar a influéncia de alguns paradmetros no
processo de obtencao do dioxido de cério, obtido a partir da decomposicao térmica

do tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll), obtido sob diferentes condicdes.

2.2. Objetivos Especificos

e Estudar a influéncia do pH final de precipitacdo, do tempo de agitacdo e o
modo de agitagdo mecéanica (agitagdo magnética) e o por ultrassom, no
processo de sintese do complexo de tris(8-hidroxinolinato)cério(lll);

e Avaliar o comportamento térmico dos complexos;

e Obter e caracterizar o didxido de cério;
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Cério

O elemento quimico Cério, tem numero atdbmico 58, configuracéo eletrbnica
[Xe]4f'5d'6s?, é pouco eletronegativo e suas ligacdes s@o predominantemente
iGnicas em funcdo ao seu baixo potencial de ionizacado (3,49 kJ mol™) para remoc&o
dos trés primeiros elétrons (MARTINS; HEWER; FREIRE, 2007).

O cério foi o primeiro elemento dos terras raras descoberto, fato ocorrido em
1751, pelo mineralogista suico A. F. Cronostedt, quanto obteve a cerita. Tal fato
contestado, que atribui a Carl Axel Arrhenius em 1787 como inicio dos terras raras,
quando encontrou um mineral escuro, a iterbirita (conhecida como gadolinita)
(MARTINS; ISOLANI, 2005).

Os lantanideos se caracterizam na quimica dos elementos no estado de
oxidagdo (+lll). Em compostos com esses ions trivalentes os orbitais 4f estdo
localizados na parte interna do atomo e séo protegidos pelos elétrons dos orbitais 5s
e 5p, tém extensado radial limitada e ndo participam das ligagbes, ocasionando
somente uma interacdo muito pequena com o0s orbitais dos ligantes. Logo os ions
lantanideos formam complexos com alto carater ibnico (MARTINS; ISOLANI, 2005).

Em geral, os sais de cério, mais estaveis, sdo os de Ce*, sdo pouco
hidrolisaveis e largamente utilizados como precursores de diversos compostos de
cério. Distintamente dos outros lantanideos, o estado de oxidacdo (+IV) também é
estavel, principalmente em consideracdo a sua configuracdo eletrénica que se
assemelha a um gas nobre ([Xel]4f%). E o Unico lantanideo que no estado
tetravalente, é estavel em solucdo aquosa, entretanto, a influéncia da carga maior e
tamanho i6nico menor faz com que os sais de fon Ce*" sejam hidrolisados em
solucdo aquosas mais facilmente, que o fon Ce**, em funcéo disso, estas solucdes
séo fortemente acidas (MARTINS; HEWER; FREIRE, 2007).

Os compostos de Cério (IV) representam os mais notaveis oxidantes dos
reagentes lantanideos (CARRIJO; ROMERO, 2000).
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Os Unicos compostos binarios de Cério (IV) sdo o dioxido, CeO,, o 6xido
hidroso, CeO,.nH,0 e o tetrafluoreto, CeF4. O Cério (IV) é utilizado como excelente
oxidante, em quimica analitica e também em quimica organica, onde é dissolvido em
acido acético (ABRAO, 1994).

3.2. Oxido de cério

O oxido mais estavel de cério é o didxido de cério (CeO,), também chamado
de céria. Quando sais de cério sdo calcinados em ar, ou contendo oxigénio, o 6xido
do Ce(lV) tetravalente, é formado. O sesquioxido, Ce,O3, com o cério trivalente,
pode ser preparado sob condi¢cdes de reducao fortes, mas é altamente instavel em
agua e ar e pode ser facilmente convertido a didxido (KILBOURN, 1993).

O cério tem uma das mais altas energias livre de formacdo de 6xido, em
comparacao aos lantanideos (KILBOURN, 1993). O 6xido de cério é relativamente
inerte, ndo sendo atacado por acidos ou bases fortes. Pode ser dissolvido por &cidos
na presenca de redutores, como peréxido de hidrogénio, resultando em solucdes de
Ce (lll) (ABRAO, 1994).

O oOxido pode apresentar grandes desvios da estequiometria, CeO,., (X pode
ser até 0,3) com pressdes parciais de oxigénio baixas (KILBOURN, 1993).

De acordo com Muccilo (2005) e colaboradores, usando como agente
precipitante o hidroxido de aménio e &cido oxalico, analisando os difratogramas de
Raios X dos poés calcinados (400 °C por 1 h) de 6xido de cério, percebe-se que,
todos os picos de difracdo de raios X podem ser identificados como caracteristicos
da estrutura cubica tipo fluorita de céria. O tamanho dos cristalitos foi determinado
pelo método de Scherrer para reflexdo (111), os resultados obtidos afirmaram que
independentemente do agente precipitante utilizado, os pdés de 6xido de cério
obtidos sdo de tamanho nanométrico. Ja levando em consideracdo a micrografia
obtida em microscopio eletrénico de varredura do 6xido de cério obtido a partir da
decomposicdo térmica do oxalato de cério, exibiu particulas em forma de laminas,
com uma distribuig&o relativamente estreita de tamanho; com o 6xido de cério obtido

a partir da decomposicao térmica do hidroxido de cério, observou-se que apresentou
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particulas esferoidais e aglomeradas. Concluindo que os diferentes formatos do
oxido de cério sdao fundamentalmente dependentes do método de sintese. Em
funcdo aos espectros de absorcéo na regido do infravermelho com transformada de
Fourier, notou-se que 0s pos de cério apresentaram as mesmas bandas de
absorcdo nos dois casos, com excecdo na regido de 3500 cm™; banda alargada
nessa regiao esta associada com a presenca de grupos OH.

Brigante e Schulz (2012) em seu trabalho, sintetizaram, caracterizaram e
estudaram as propriedades de adsorcao do oxido de cério (IV). As amostras foram
sintetizadas em meio acido ou alcalino. Foi possivel observar que o 6xido de cério
sintetizado em meio alcalino apresentou aglomerados de formas irregulares de
tamanhos variaveis, que sdo formados por nanoparticulas que apresentam formato
esférico com diametro médio de 9 nm. J& o Oxido sintetizado em meio &cido,
também mostra aglomerados de formas irregulares, entretanto os aglomerados
apresentam estrutura mesoporosa, formada pela acumulagcéo de nanoparticulas com
diametro entre 10 e 13 nm. Os difratogramas de raios X das amostras foram
coerentes com o padrdo de CeO,. Os autores atribuiram as diferencas de
morfologias, ndo somente ao pH, mas também a interacao entre o surfactante e as
particulas de céria durante a sintese. Em pH alcalino, a intera¢do entre o surfactante
utilizado e CeO, tende a formar nanoparticulas mais dispersas, ao contrario que em
pH acido, que a interacdo entre o surfactante e CeO, é baixa, tende a formar uma
estrutura mesoporosa pela aglomeracdo das nanoparticulas, fato observado nas
micrografias eletrébnicas de varredura. Os autores concluiram entdo que a é&rea
superficial, volume do poro, tamanho e morfologia das particulas, sao fortemente
dependente do pH de sintese (BRIGANTE; SCHULZ, 2012).

Mei (2009) e colaboradores avaliaram o efeito da concentracdo do precursor
no tamanho das particulas e concluiram que, quando a concentracao do reagente é
baixa, a supersaturacdo também € baixa, havendo poucos nucleos no precipitado,
porém o restante idnico (Ce*" e C,0,%) melhora o tamanho dos nucleos, em
consequéncia o tamanho das particulas € maior. Nas concentracdes mais elevadas
observaram uma aglomeracdo mais grave. Observaram que o tamanho médio das
particulas diminuiu e entdo aumentou quando a velocidade de agitacdo variou de
200 a 500 rpm. A velocidade de agitacdo teve dois efeitos no processo de
precipitacdo, um € o aumento da capacidade de difusédo ibnica, o outro € o que faz

com que a forca de cisalhamento, quebre as particulas instaveis. Entdo durante o
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processo de precipitacdo, quando a forca do aglomerado formado ndo é suficiente
para resistir contra a intensidade da for¢a de cisalhamento, o aglomerado seré divido
em duas ou mais particulas menores.

Mei (2009) e colaboradores também afirmaram que a velocidade de
alimentacdo é um fator muito importante na precipitacdo continua. Onde o tamanho
médio das particulas diminuiu com o aumento da velocidade de alimentacdo de 10
para 40 mL'min™. Fendémeno causado pelo curto tempo de permanéncia, resultado
pela maior velocidade de alimentacdo. Embora a supersaturagcao torna-se maior com
0 aumento da velocidade de alimentacdo, as particulas e aglomerados ndo tem
tempo para crescer, de modo que o tamanho torna-se cada vez menor.

A temperatura de reacdo também € um importante parametro no
comportamento de transicdo de fases, tais como, cristalizagcdo, nucleacdo e
crescimento, que estado envolvidos a taxa de precipitacdo de oxalato de cério. A fim
de estudar o efeito, a temperatura de reacao variou entre 20 e 80 °C. Observou-se
gue o tamanho médio das particulas aumentou com a temperatura de reacdo. O
efeito da temperatura de reacao na distribuicdo e morfologia dos precipitados pode
ser atribuido a temperatura de reacdo na cinética de precipitacdo incluindo taxa de
nucleacdo e crescimento. Ambas as taxas de nucleagcdo e crescimento sao baixas
em baixas temperaturas, mas a taxa de nucleacdo é maior que a taxa de
crescimento, facilitando a formacdo de particulas menores. Entretanto a taxa de
crescimento € maior que a taxa de nucleacdo em altas temperaturas, assim
formando particulas maiores (MEI et al., 2009).

Conforme afirma Ying (2010) e colaboradores ha uma relagdo entre o tempo
de maturacdo e o tamanho das particulas, segundo seus dados experimentais
guanto maior o tempo de maturacdo maior o tamanho da particula. Que se da
principalmente devido a que, a solubilidade das particulas pequenas ser maior do
que a das particulas de grandes dimensdes, nas mesmas condi¢cdes. Entdo ha um
equilibrio entre as particulas grandes e pequenas durante o tempo de maturacgéao,
onde as particulas pequenas dissolvem continuamente e as grandes crescem
incessantemente, por isso € util prolongar o tempo de maturacéo para o crescimento
e a uniformidade das particulas; no trabalho o tempo de maturacdo usado foi de 2; 3
e 4 horas.

Nachimuthu (2000) e colaboradores, em seu trabalho afirmaram que o

alargamento no pico de DRX implica num tamanho de particula pequeno. Com isso,
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o alargamento do pico de DRX diminui gradativamente com o0 aumento da
temperatura de calcinagdo até 600 °C. Aumentando temperatura de calcinagéo para
800 °C, todas as reflexdes de 6xido de cério (IV) correspondem a estrutura tipo
fluorita ctibica com grupo espacial Fm3m e constante de rede a = 54 A. O padréo de
DRX revela que o 6xido de cério preparado por precipitacdo seguida do processo de
maturacdo retém a fase nanocristalina, mesmo quando as amostras foram
calcinadas a 600 °C.

T.P. Yadav e O.N. Srivastava (2012) em seu trabalho sintetizaram 6xido de
cério em tamanho nanométrico pelo método de moagem de alta energia. A sintese
se deu a partir dos precursores CeCl;, NaOH e do diluente NaCl, que foram
adicionados em um moinho de bolas, velocidade de moagem de 400 rpm e o tempo
de moagem foi de até 50 horas e subsequente calcinacao foi avaliada. A partir dos
difratogramas de raios X, os autores observaram que independentemente do tempo
de moagem utilizado, os picos foram indexados com estrutura cubica (tipo fluorita)
de CeO,, afirmaram também que o tempo de moagem nao afetou a estrutura, porém
diminuiu o grau de cristalinidade das amostras processadas por mais de 30 h. Com
as imagens de MET pode-se observar a formagdo da nano-fase e o efeito da
moagem; no p6 moido por 10 horas, o tamanho dos gréos encontrados variam de ~
150 a 200 nm, quando o p6 foi moido por 30 horas o tamanho médio das particulas
foi estimado em ~ 11 nm. Com a imagem de microscopia eletronica de transmisséo
de alta resolucdo, observa-se claramente uma microestrutura granular,
normalmente, os gréos séao arredondados, com tamanhos entre 8 e 12 nm, e sem
variagdes significativas na espessura. A partir dos dados, os autores escolheram
como condicao satisfatoria quando os pés moidos por 30 horas, em que o tamanho
meédio das particulas ficaram em ~10 nm.

Liu (2013) e colaboradores, sintetizaram nanoparticulas de CeO, pelo método
de precipitacdo, onde utilizaram como material precursor o nitrato de cério (lll) e com
hidroxido de aménio, precipitaram na forma de hidréxido de cério. Foi observado que
0 uso do hidréxido de aménio resultou num precipitado levemente amarelado, a
partir da solugéo de nitrato de cério. Entdo o Ce** foi oxidado & Ce*" numa solucéo
com alto valor de pH, Ce** + H,0O — Ce(OH)s + H" + e, com subsequente hidrolise
para Ce(OH), e precipitagdo. Entretanto a oxidacdo do Ce(OH)s; pode ocorrer
facilmente em ar a temperatura ambiente formando o Ce(OH),. As amostras foram

submetidas a diferentes tratamentos térmicos, que variaram de 550 °C a 1050 °C
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por duas horas, os resultados das analises de raios X mostraram que independente
da temperatura que foi usada no tratamento térmico, todos os picos foram indexados
com o JCPDS cartdo no. 81-0792, os padrées de DRX foram feitos em 20 de 25° a
65°, exibindo cinco picos principais. Foi observado que todos os tratamentos
térmicos resultaram em um material de boa cristalinidade, com o aumento da
temperatura de calcinacdo, aumentou a cristalinidade do material.

A partir dos resultados do infravermelho, pode-se perceber que as bandas de
absorcdo na regido de 3430 cm™ correspondem & hidratacdo e & agua adsorvida
fisicamente na amostra, tal banda gradualmente se deteriora e, eventualmente
desaparece quando é aumentada a temperatura de calcinacdo de 500 °C até 750
°C; 0 que sugere que uma grande proporcdo de Ce—OH é eliminado apos tratamento
térmico de 750 °C. Com as imagens da microscopia eletronica de transmissao, foi
possivel concluir que com o aumento da temperatura de calcinacdo, aumentou
também o tamanho das particulas que passaram de 4 nm para a amostra de dioxido
de cério ndo calcinado, para 75 nm para a amostra do diéxido de cério calcinado a
1050 °C durante duas horas, observou-se também que as particulas mudaram de
formato com o tratamento térmico, quando ndo calcinado, apresentava formato
esférico, j& com os tratamentos térmicos, as particulas foram passando de formato
esférico, para cubico (LIU; HON; TEOH, 2013).

I-Tsan Liu (2013) e colaboradores observaram também que todas as
amostras tiveram uma forte banda de absorcédo na regido do UV; e que havia um
deslocamento para a regido do vermelho quando se aumentava a temperatura de
calcinacdo. A partir do UV foi possivel determinar a energia de bandgap e foi
possivel observar que com o aumento da temperatura de calcinacdo, diminuiu o
valor do bandgap que passou de 3,65 eV para amostra ndo calcinada, para 3,21 eV
para a amostra calcinada em 1050 °C durante duas horas. O aumento no bandgap
quando o tamanho da particula diminui, significa que as particulas de tamanho
menor apresentam uma melhor absor¢éo na regido do UV.

Hong-Wei He e colaboradores (2012) estudaram a influéncia do dispersante
polivinilpirrolidona (PVP) na sintese do dioxido de cério nanoestruturado, com foco
na aplicacdo para polimento abrasivo para STI-CMP (Shallow Trench Isolation
Chemical Mechanical Polishing). Entdo com seus resultados puderam observar que
alguns fatores como temperatura de sintese, concentragdo do sal precursor e tempo

de reacdo afetavam diretamente no produto final obtido. A temperatura de sintese
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usada foi 25 °C e 65 °C, a partir das micrografias obtidas eles observaram que no
material obtido na temperatura de 65 °C as particulas se encontravam mais
dispersas e com uma aglomeracdo muito mais branda que no obtido a 25 °C, entéo
afirmaram que o efeito do dispersante PVP depende da temperatura de sintese,
tendo um 6timo que néo foi determinado pelos autores, mas afirmaram que no caso
do estudo com essas duas temperaturas, a mais elevada teve um resultado mais
satisfatorio. A concentracdo do sal precursor também foi analisada, as imagens de
MET mostram as particulas de CeO; obtidas a partir de solu¢des com concentracéo
de 0,05 mol.L* e 0,1 mol.L? de nitrato de cério (lll), foi observado que a
concentracdo do sal precursor refletiu na dispersao das particulas no produto final,
gue na concentracdo mais baixa o dispersante teve um efeito mais satisfatorio. Por
ultimo foi analisado o efeito do tempo de reacdo, nas micrografias vé-se os materiais
obtidos com tempo de reacdo de 8, 24 e 72 horas, os autores afirmaram que o
tempo de reacado foi impactante na cristalinidade dos materiais, quanto maior o
tempo de reacdo, mais cristalino foi a céria obtida. Em todos os casos foram obtidas

particulas com tamanho na ordem de 10 nm.

3.3. 8-Hidroxiquinolina

A 8-Hidroxiquinolina também chamada de 8-Quinolinol € um composto
organico, quando puro possui coloracdo amarela, cuja sua férmula molecular é
CoH;NO. Sua estrutura é caracterizada por conter um benzeno e uma piridina que
sdo ligados por dois atomos de carbono adjacentes, apresentando também uma

hidroxila no carbono 8, como mostra a Figura 1 (VOGEL et al, 2002).
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Figura 1 - Férmula estrutural da 8-Hidroxiquinolina
Fonte: SKOOG, 2006.

A 8-Hidroxiquinolina pode agir como agente quelante por ser um composto
bidentado, o hidrogénio (da hidroxila) se desprende, deixando uma carga negativa
no oxigénio, formando entdo o ion 8-hidroxiquinolinato, em funcdo de o nitrogénio
apresentar um par de elétrons livres, as ligacbes ocorrem no oxigénio e no

nitrogénio como ilustra a Figura 2 (LEE, 2008).

' O

g

Figura 2 - fon 8-Hidroxiquinolinato
Fonte: LEE, 2008

Devido suas caracteristicas de ser um agente quelante, varios metais reagem
com a 8-hidroxiquinolina e em pH bem definido formam precipitados, os cristais
formados em geral tem férmula de M(CgHgON),,, onde n € o nimero de oxidagcao do
metal (M) (VOGEL et al, 2002).

A solubilidade dos 8-hidroxiquinolinatos metalicos varia largamente de cation
para céation e depende do pH pois a 8-hidroxiquinolina sempre esta desprotonada

durante as reacbes de quelacdo. Logo, podemos conseguir um elevado grau de
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seletividade no uso da 8-hidroxiquinolina por meio do controle do pH (SKOOG et al.,
2006).

Xiao-Dong Yang (2014) e colaboradores sintetizaram o0  bis(8-
hidroxiquinolinato)manganés(ll) por sintese sonoquimica. Em seus dados, foi
possivel observar no espectro de infravermelho com transformada de Fourier as
bandas de absorcéo, na regido entre 1600-744 cm™ s&o atribuidas as ligagdes C=C.
CC/CN, CH, CH, CCN, CN/CO, grupos funcionais do grupo quinolina. E os picos em
643, 599, 559 e 498 cm™ sdo correspondentes & Mn-O e Mn-N. Os resultados do
TGA realizado de temperatura ambiente a 800 °C a uma razdo de aquecimento de
10 °C'min™ sob atmosfera de ar sintético, mostraram que a massa remanescente foi
de aproximadamente 23%, ocorre uma grande e Unica etapa de decomposicdo em
uma temperatura abaixo de 400 °C. A morfologia e tamanho das amostras de bis(8-
hidroxiquinolintato)manganés(ll) foram observadas por MEV, onde se vé que as
nanofitas possuem 500 nm de largura e 2 a 4 um de comprimento. Observaram
também que a concentracdo dos reagentes afetou na morfologia final do complexo
(YANG et al., 2014).

3.4. Formacéao de Complexos

De acordo com Shriver e Atkins 2008, em quimica de coordenacdo dos
metais, o termo complexo significa um atomo metalico central ou ion rodeado por
uma série de ligantes, de modo que um ligante € um ion ou uma molécula que pode
ter existéncia independente. Onde o complexo € formado pela combinacdo de um
acido de Lewis (0 atomo metalico central), com um numero de bases de Lewis (0s
ligantes).

Nos complexos, os ligantes estdo ligados diretamente ao ion ou atomo
central. O numero destes ligantes é chamado de numero de coordenacgédo, quando o
ligante se liga por mais de um ponto (ligantes polidentados) o numero de
coordenacao é determinado, pela multiplicacdo do nimero de ligantes pelo nimero

de pontos que o ligante se liga ao atomo central.
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Existem trés fatores que determinam o numero de coordenacdo de um
complexo. O primeiro € sobre a influéncia do tamanho do atomo ou ion central, em
gue o aumento do raio do atomo central favorece a numeros de coordenacdo mais
altos. O segundo fator trata sobre as interacdes espaciais entre os ligantes, em que
os ligantes volumosos, normalmente resultam em baixos nimeros de coordenacéo,
principalmente se os ligantes sé@o carregados. O terceiro e Ultimo fator, trata sobre as
interacOes eletrbnicas entre 0 a&tomo ou ion central e os ligantes, afirmando que
nameros de coordenacdo maiores, sdo encontrados com os elementos da esquerda
da tabela periddica, pois estes elementos apresentam raio atdmico maior e poucos
elétrons de valéncia, significando que o ion metalico pode receber mais elétrons das
bases de Lewis (SHRIVER, 2008).

Ligantes polidentados podem resultar em um quelato (do grego que significa
‘garra”), que nada mais é que um complexo no qual o ligante forma um anel com o
atomo metélico (SHRIVER, 2008). Podemos citar como exemplo de um ligante
bidentado, o ion 8-hidroxiquinolinato, que forma um anel com cinco membros
guando os atomos de N e O se ligam ao mesmo atomo metalico.

Durante a formag&o do complexo, existem alguns fatores que podem interferir
no complexo final como o estérecimpedimento do centro reacional produzido por
grupos volumosos que podem bloquear a aproximag¢ao dos nucledfilos, inibindo as
reacdes associativas (SHRIVER, 2008).

3.5. Aplicag6es do Oxido de cério

O diéxido de cério, devido as suas caracteristicas, tais como: alto indice de
refratividade, alta constante dielétrica, alto ponto de fuséo, alta transparéncia na
regido do visivel e alta estabilidade quimica e térmica entre outras, lhe conferem
uma vasta gama de aplicacées nos mais distintos campos. Ele é largamente usado
como filtro de bloqueio UV, em materiais médicos e janelas aeroespaciais devido a
sua forte absorcéo na regido do ultravioleta (BALAKRISHNAN, et al., 2013).

De acordo com Kilbourn, 1993, o Oxido €é ingrediente essencial nos

catalisadores utilizados para controlar as emissdes de escape dos veiculos, esses
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conversores cataliticos conttm em média cerca de 50 a 75 gramas de Oxido de
cério. A sua funcao é descrita como “componente de armazenamento de um atomo
de oxigénio”, que melhora o desempenho quando os gases de escape sao ricos em
combustivel / pobre de ar.

Conforme afirma Martins e colaboradores 2007, os catalisadores de gases
automotivos mais empregados, sdo conhecidos como catalisadores tipo trés vias
(CTV), os quais sdo constituidos por varios componentes, entre eles se destacam
metais nobres como (Pt, Pd, e Rh) que em funcdo a sua alta area superficial atua
como um excelente suporte; 6xidos metalicos (exemplo: 6xido de cério, lantanio,
niquel, zirconio, e béario) que possuem funcdo de promotores ou estabilizadores.
Duas das principais funcées dos CTV sado oxidar hidrocarbonetos e CO a CO; e
reduzir os NOy a N,. Nestes processos, o diéxido de cério atua como armazenador
de oxigénio e como estabilizador térmico/estrutural.

O diéxido de cério também ¢é aplicado com funcdes cataliticas nas emissdes
gasosas de unidades de Cragueamento Catalitico Fluido (CCF), no qual os
compostos a base de cério tém sido utilizados para a remoc¢ao do SO nesta etapa
do refino (PUROHIT et al., 2001).

O didéxido de cério também pode ser utilizado na Fotocatélise Heterogénea,
segundo Martins (2007) e colaboradores, os elementos dos lantanideos apresentam
facilidade a complexacdo com bases de Lewis. Desse modo, a dopagem de
fotocatalisadores com cério aumenta a capacidade de adsor¢cdo dos poluentes,
sobre a superficie do fotocatalisador, favorecendo o processo de fotodegradacdo
dos poluentes.

Compostos a base de oxido cério podem ser utilizados em processos
metallrgicos, onde sdo adicionados ao a¢co com o intuito de eliminar impurezas,
principalmente oxigénio e enxofre, devido a sua alta afinidade em formar ligacdes
com esses elementos, contribuindo com a melhora da qualidade do aco, por
exemplo, aumentando a resisténcia e a ductilidade (MARTINS; HEWER; FREIRE,
2007).

Huang e colaboradores 2012, afirmam que, devido as propriedades do dioxido
de cério, tais como alto ponto de fusdo (~2400 °C), alto estabilidade térmica e alto
coeficiente de expansdo térmica (11.8 x 10° K), tem sido usado como revestimento

protetivo em ligas de niguel e aluminio. Filmes de diéxido de cério com estrutura tipo
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fluorita exibem alto indice de refratividade e alta constante dielétrica, portanto séo
adequados para Vvarios dispositivos Opticos, eletro-6pticos, optoeletrénicos.

O dioxido de cério pode ser utilizado também em polimento abrasivo para
STI-CMP (Shallow Trench Isolation Chemical Mechanical Polishing), onde tem
recebido atencdo nos ultimos anos, devido a sua excelente seletividade e eficiéncia
(HE et al., 2012).

Asati e colaboradores 2010 mostraram que, nanoparticulas de dioxido de
cério tem um grande potencial como antioxidante e radioprotetoras para aplicacdes

na terapia de cancer.

4. METODOS

Os reagentes utilizados foram todos de grau analitico. Utilizou-se os seguintes
reagentes, nitrato de Cério (lll) (Ce(NO3)3.6H,0), 8-hidroxiquinolina, hidréxido de
amonio e acido acético, todos da marca Vetec Quimica Fina, dentro do prazo de
validade.

O trabalho foi dividido em sintese do complexo de tris(8-
hidroxiquinolinato)cério(lll), caracterizacdo do complexo, estudo do comportamento
térmico do complexo, obtencdo do Oxido cério e por ultimo, a caracterizacdo do

6xido de cério.

4.1. Sintese do Complexo de tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll)

O método de sintese do complexo foi baseado no método usado por H.E.
Zorel Jr (2004) e colaboradores, com algumas modifica¢des, tal método consiste no
principio de precipitacdo quimica, foram realizados planejamentos fatoriais variando
o pH final de precipitacdo, tempo de agitacdo e o0 modo de agitacdo também foi

analisado, usando agitagdo mecéanica (agitagdo magnética) e por ultrassom.
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A sintese deu-se da seguinte maneira. Em um béquer foram adicionados 70
mL de solucdo de 8-hidroxiquinolina 0,15 mol'L™ (em que a massa foi dissolvida em
50 mL de acido acético glacial, para 500 mL de solucdo aguosa) e com o auxilio de
uma bureta, 70 mL de uma solucdo de nitrato de Ceério (lll) (Ce(NO3)36H,0) 0,05
mol'L™, com velocidade de adi¢do de 6 a 8 mL'min™. Logo foi verificado o valor do
pH e ajustado até valor desejado. Esse ajuste foi realizado utilizando solucdo de
hidroxido de amoénio 10%. A solucdo foi mantida sob agitacdo desde o inicio do
procedimento. Apds o ajuste do pH, a solucdo permaneceu agitando por mais um
tempo pré-determinado, como mostrado na Tabela 1 e 2. Logo que a agitagdo foi
cessada, a solucéo ficou em repouso por um periodo de 2 horas.

Foram realizados dois planejamentos fatoriais distintos, o primeiro usando a
agitacdo mecanica (agitacdo magnética) e as variaveis pH final de precipitacdo e
tempo de agitacdo, como mostra a Tabela 1. O segundo utilizando a agitacdo por
ultrassom, e as variaveis também séo pH final de precipitacdo e tempo de agitacéo,
como mostra a Tabela 2. Tal planejamento fatorial € delineado por BOX, HUNTER e
HUNTER (1978) ambos planejamentos geraram quatro experimentos e foram
realizados quatro pontos centrais, 0 ponto central € o Unico experimento feito em
replicata, pois para via de célculos, neste planejamento fatorial os erros serdo
extraidos dos pontos centrais.



Tabela 1 - Planejamento Fatorial 2° para as condi¢ces de sintese do complexo de tris(8-

hidroxiquinolinato)cério(lll), usando a agitacdo mecanica (agitacdo magnética).
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Variavel Nivel (-) Nivel (0) Nivel (+)
pH final de precipitacao (pH) 5,0 7,0 9,0
Tempo de agitacdo em 30 60 90
minutos (t)
Experimento Variaveis

0 N o o0 A W DN P

Variaveis codificadas

pH

o O O O +

t

+

o O O o +

Variaveis reais

pH
5,0
9,0
5,0
9,0
7,0
7,0
7,0
7,0

t(mim)
30
30
90
90
60
60
60
60

Tabela 2 - Planejamento Fatorial 2° para as condi¢Bes de sintese do complexo de tris(8-

hidroxiquinolinato)cério(lll), usando a agitacéo por ultrassom.

Variavel Nivel (-) Nivel (0) Nivel (+)
pH final de precipitacédo (pH) 5,0 7,0 9,0
Tempo de agitacdo em 30 60 90
minutos (t)
Experimento Variaveis

10
11
12
13
14
15
16

Variaveis codificadas

pH

o O O O +

t

o O o o + +

Variaveis reais

pH
5,0
9,0
5,0
9,0
7,0
7,0
7,0
7,0

t(mim)
30
30
90
90
60
60
60
60
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Em seguida a solugéo foi filtrada e o precipitado obtido é lavado com agua
destilada a 50 °C e, seco em estufa com circulacao de ar, a 60 °C durante 24 horas.

4.2. Obtenc&o do Oxido de Cério

Para a obtencéo do 6xido de cério, uma determinada quantidade do complexo
de tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll), obtido usando o planejamento fatorial acima
mencionado, foi submetida a um tratamento térmico, formando entdo o produto
desejado.

O tratamento térmico foi realizado em forno, sem entrada de gases, com
razdo de aquecimento de 10 °C'min™, de temperatura ambiente até 550 °C,
permanecendo nessa temperatura por duas horas, a razdo de resfriamento nao foi

controlada.

4.3. Estudo do Comportamento Térmico do Complexo de  tris(8-
hidroxiquinolinato)ceério(lll)

O estudo do comportamento térmico do complexo foi realizado em um
equipamento TA Instruments modelo SDTQ600, usando as técnicas de Analise
Termogravimétrica (TG), Termogravimetria Derivada (DTG) e Andlise Térmica
Diferencial (DTA).

4.3.1. Termogravimétria (TG)

Y

A termogravimetria atribui ao analista a possibilidade de proceder a
determinacdes quantitativas empregando reacdes térmicas que sdo acompanhadas
de variagcbes de massa. O principio basico da TG consiste em uma balanca de

precisdo acoplada a um forno que permite programar aumento de temperatura de
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forma linear com o tempo. Os resultados sdo expressos na forma de curva
termogravimétrica, na qual a variacdo de massa € registrada em funcdo da
temperatura ou tempo (CIENFUEGOS; VAITSMAM, 2000).

O intervalo de reacdo, que € a diferenca entre a temperatura final e a
temperatura inicial de decomposicdo, pode ser relacionado com a estabilidade
térmica do material, pois quanto menor for esse intervalo, maior serd a estabilidade
do material & decomposicdo térmica. Estabilidade térmica é a capacidade que a
substancia tem, em manter as suas propriedades mais proximas possiveis de suas
caracteristicas iniciais, quando submetida a um processamento térmico (MOTHE;
AZEVEDO, 2002).

4.3.2. Termogravimetria Derivada (DTG)

Para facilitar a visualizacdo e avaliacdo das curvas TG, desenvolveu-se
instrumentos capazes de registrar, automaticamente a derivada das curvas TG em
funcéo do tempo ou temperatura, essas curvas auxiliam a visualizar e esclarecer os
passos das curvas TG. As curvas DTG sao visualmente mais acessiveis, permitem
uma rapida determinacdo da temperatura maxima em que a velocidade de perda de
massa apresenta um maximo, na qual se pode determinar a temperatura inicial (Ti) e
temperatura final (Tf) de cada evento ocorrido na amostra durante a analise e a area
da curva DTG é diretamente proporcional & perda de massa (MOTHE; AZEVEDO,
2002).

4.3.3. Analise Térmica Diferencial (DTA)

A andlise térmica diferencial € uma técnica térmica que consiste na medicao
continua das temperaturas da amostra e de um material de referéncia termicamente
inerte, enquanto ambos o0s materiais, a0 mesmo tempo vao sendo aquecidos ou

resfriados em um forno a uma velocidade programada. Essas medi¢cbes de
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temperatura sao diferenciais, por que registra a diferenca entre a temperatura da
referéncia T, e a temperatura da amostra T,, ou seja (T, — T, = dT), em funcdo da
temperatura ou do tempo, o aquecimento ou resfriamento sao feitos sempre em um

ritmo linear (g = Cte) (IONSHIRO, 2005).

Mudancas da temperatura da amostra sdo causadas pelas transi¢cdes de fase,
fusdo inversdo da estrutura cristalina, sublimagédo, vaporizacédo, reacfes de
desidratacédo, reacdo de dissociagdo ou decomposicdo, oxidagao, reacdo de
reducdo entre outras reacdes quimicas. Normalmente, transicdo de fase,
desidratacdo, reducdo e algumas reacbes de decomposicdo produzem efeitos
endotérmicos, em contra partida reacdes de oxidacdo, cristalizacdo, e outras
reacbes de decomposicdo resultam em efeitos exotérmicos (MOTHE; AZEVEDO,
2002).

Essas trés técnicas foram utilizadas para realizar o estudo do comportamento
térmico dos complexos obtidos, tais técnicas permitem notar as perdas de massas e
variacdo de energia em funcdo a variagdo de temperatura. A andlise térmica foi
realizada em razdo de aquecimento de 10 °C'min™” em atmosfera de ar sintético,

com fluxo de gas de 50 mL'min™.

4.4. Caracterizacdo dos Materiais

A caracterizacdo do complexo foi realizada por meio das seguintes analises:
Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier, Andlise Térmica e Microscopia Eletronica de Varredura.

A caracterizacdo do o6xido de cério foi realizada por meio das seguintes
analises: Difratometria de raios X e Espectroscopia de Absor¢cdo na Regido do

Infravermelho com Transformada de Fourier.

4.4.1. Difratometria de raios X
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4.4.1.1. Difragao de raios X

De acordo com Shriver e Atkins (2008) difracéo € a interferéncia entre ondas,
0 que ocorre como resultado da presenca de um objeto no caminho destas. Os raios
X sé@o espalhados pelos elétrons dos atomos e a difracdo pode ocorrer para um
arranjo periddico de centros espalhadores separados por distancias semelhantes a

do comprimento de onda da radiac&o.

dsen 9%

Figura 3 - A equacéo de Bragg é derivada tratando-se camadas de
atomos como planos de reflexdo; os raios X interferem
construtivamente quando o comprimento do caminho adicional 2d
sen B for igual ao comprimento de onda A.

Fonte: Shriver; Atkins, 2008

Pensando no espalhamento como equivalente a reflexdo por dois planos
paralelos adjacentes, separados por uma distancia d (Figura 3), o angulo para o qual
uma interferéncia construtiva pode ocorrer entre ondas de comprimento de onda é
dado pela equagéo de Bragg, Equacéao 1:

2d sen B = A (1)

4.4.1.2. Difracdo de raios X do po
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A Técnica de Difratometria de raios X do pd consiste em que a amostra é
preparada em forma de um pd fino contendo um grande numero de cristalitos
pequenos, normalmente com dimensdes entre 01 a 10 um. Entdo um feixe de raios
X incide sobre a amostra policristalina, logo € espalhado em todas as dire¢des. Cada
plano de &tomos separados por espacamentos de rede diferentes no cristal da
origem a um cone de intensidade de difracdo. O cone consiste em um conjunto de
pontos distintos, cada um deles representa a difracdo de um Unico cristalito dentro
da amostra em po. Para obter os dados de difracdo de raios X em p6 em uma forma
que seja util para analise, as posi¢cdes dos varios cones de difracdo devem ser
determinadas. Isto pode ser feito com o uso de um filme fotografico ou um detector
sensivel a radiacdo de raios X. Em ambos 0s casos, 0 principio é determinar o
angulo de difracéo, 0, dos vérios cones de difracdo. Um difratdmetro de p6 usa um
detector de raios X para determinar as posicbes dos feixes difratados, onde o
detector se movimenta ao redor da amostra segundo um circulo, a sua trajetoria
corta os cones de difracdo em varios maximos de difracéo, as intensidades dos raios
X sdo detectadas e seus maximos sdo registrados em func¢éo do angulo do detector
(SHRIVER, 2008).

Patterson (1939) e Balakrishnan (2013) e colaboradores determinaram o
tamanho do cristalito, a partir dos dados de DRX utilizando a férmula de Scherrer

Equacéao 2:

D k.A
_J[?.cosﬁ' 2)

Onde k é a constante de Sherrer (0,93), A € o comprimento de onda da fonte
de radiagao Cu ka, D é o tamanho do cristalito, € a largura do pico a meia altura e

0 € o angulo de difragao.

O emprego desta técnica auxiliara na caracterizacdo dos o6xidos obtidos,
permitindo a observacdo das fases formadas, determinar a cristalinidade e o

tamanho médio de particulas a partir da formula de Scherrer.
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As condicbes da analise foram tomadas de acordo com Liu (2013) e
colaboradores, Brigante e Schulz (2012), Baalousha (2012) e colaboradores,
Queiroz (2001) e colaboradores e Nachimuthu (2000) e colaboradores.

As medidas de difracdo de raios X (DRX) das amostras foram obtidas
depositando-se 0os materiais em porta-amostra de vidro plano, utilizando-se um
difratbmetro Shimadzu modelo XRD-6000. Utilizou-se uma fonte de radiacdo da
lampada de cobre CuKa (A = 1,5418 A), corrente de 30 mA e tens&o de 40 kV e uma
velocidade de 2 © 2 #min™ e passo de 0,01 graus, com uma varredura de 25 a 65°
26.

4.4.2. Espectroscopia de Absorcédo na Regido do Infravermelho

A radiacdo infravermelha comumente nao é suficientemente energética para
produzir transicbes eletrénicas, porem pode induzir transicbes nos estados
vibracionais e rotacionais associados com o estado eletronico fundamental da
molécula. Para que ocorra a absorcdo, a fonte tem que emitir radiacdo nas
frequéncias correspondentes (SKOOG et al., 2006).

De acordo com Ewing, 1972 a absorcédo da radiacdo infravermelha depende
do aumento da energia de vibracdo ou de rotacdo associado com uma ligacao
covalente, desde que esse aumento resulte numa variacdo de momento dipolar da
molécula.

Foi realizado a andlise com varredura de 4000 a 400 cm™, com pastilha de
KBr, em um equipamento Perkin Elmer, modelo FT-IR Spectrometer Frontier esta
técnica nos possibilitara perceber as bandas de absorcdo na regido do
infravermelho, tais bandas serdo importantes para caracterizagdo do complexo e do

oxido.

4.4.3. Microscopia Eletronica de Varredura



38

De acordo com Maliska, o Microscopio Eletrdnico de Varredura (MEV) é um
equipamento muito versatil que € usado rotineiramente para analise microestrutural
de materiais solidos. O MEV consiste basicamente em uma coluna otico-eletrénica,
de uma unidade de varredura, da camara de amostra, do sistema de detectores e do
sistema de visualizagdo da imagem. A versatilidade da microscopia eletrbnica de
varredura e da microandlise se encontra na possibilidade de se poder captar e medir
as diversas radiacdes provenientes das interacdes elétron-amostra. Tais interacdes
podem revelar informacdes da natureza da amostra incluindo composicéao,
topografia, potencial eletrostatico, campo magnético local e outras propriedades na
amostra.

Neste tipo de microscopio, os elétrons sdo acelerados por meio de duas ou
trés lentes eletromagnéticas por tensdes que variam de 1 a 40 kV, lentes essas que
obrigam um feixe de elétrons, bastante colimado (50 a 200 A de diametro) a atingir a
superficie da amostra. Bobinas de varredura obrigam o feixe a varrer a superficie da
amostra. A corrente que passa pela bobina de varredura, sincronizada com as
correspondentes bobinas de deflexdo de um tubo de raios catédicos, produz uma
imagem similar, mas aumentada. O limite de resolucdo de um MEV é de quase duas
ordens de grandeza melhor do que o microscépio 6ptico (RIOS; PADILHA, 2007).

O equipamento utilizado foi um Hitachi modelo TM 3000. A microscopia
eletrbnica de varredura possibilitou analisar estruturalmente o material, podendo
entender as correlacbes microestruturais, defeitos e propriedades do complexo e do

oxido.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para caracterizacdo dos complexos de tris(8-hidroxiquinolinato)ceério(lll),
sintetizados sob diferentes condicbes de sintese, foram realizadas as andlises de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), foi também realizado o estudo do comportamento térmico dos
complexos, através da Termogravimetria (TG), Termogravimetria Derivada (DTG) e

Andlise Térmica Diferencial (DTA).
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Para caracterizacdo do 6xido de cério foram utilizadas as técnicas de FTIR e
difratometria de raios X (DRX) pelo método do pé.

A andlise de FTIR foi realizada em um equipamento Perkin EImer, modelo FT-
IR Spectrometer Frontier; com varredura na faixa de 4000 a 400 cm™, a qual
possibilitou analisar as bandas de absorgéo Uteis para caracterizacdo do complexo e
do oxido.

Como pode ser observado nos espectros de FTIR dos complexos dos
experimentos 1 a 16, mostrados nas Figuras 4 a 7, 0s 16 experimentos
apresentaram espectros semelhantes, com as mesmas bandas de absorgéo.

Absorcao na regido entre 1600 e 744 cm™ sdo atribuidas para C=C, CC/CN,
CH, CH/CCN, CN/CO, grupos funcionais do grupo quinolina (YANG et al., 2014).
Deformacdes axial de O-H, em ligacdo de hidrogénio intermolecular, ocorrem na
regido de 3430 cm™; absorcdo fraca na regido de 3050 cm™, é referente a
deformacdo axial de C-H em anéis aromaticos; na regido entre 1600 e 1430 cm™,
ocorrem deformacdo axial de C=C e C=N do anel; na regido de 1200 cm™,
deformacédo axial assimétrica de O-C=C; vibra¢des de dobramento de C-H fora do
plano, aparecem entre 900 e 690 cm™; regido de 650 cm™ ocorre deformacéo
angular fora do plano de O-H (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007) e (PAIVA
et al., 2010). Absorcdes na regido entre 400 e 450 cm™, s&o correspondentes as
vibracfes de estiramento de CeO; (LIU et al., 2013) e (BRIGANTE; SCHULZ, 2012).
Sao mostrados resumidamente na Tabela 3 as principais regibes de absorcédo na

regido do infravermelho, do tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll).
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Figura 4 - Espectros de FTIR dos complexos de tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll)
dos experimentos 1 a 4.
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Figura 5 - Espectros de FTIR dos complexos de tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll)
dos experimentos 5 a 8.
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Figura 6 - Espectros de FTIR dos complexos de tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll)
dos experimentos 9 a 12.
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Figura 7 - Espetros de FTIR dos complexos de tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll)
dos experimentos 13 a 16.
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Tabela 3 - Descri¢do dos principais grupos vibracionais na regido do infravermelho, do complexo de
tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll).

NGmero de onda (cm™) Deformacéao correspondente

3430 Estiramento O-H com ligag&o de hidrogénio.

3050 Estiramento C-H sp? em anéis aromaticos.

1600, 1497 e 1466 Deformacéao axial C=C do anel aromatico.

1420 Deformagao axial C=N.

1235, 1175 e 1003 Deformacéao axial C-O.

900 a 690 Dobramento fora do plano de C-H em anéis aromaticos.
450 a 400 Vibracfes de estiramento de Ce-O

Estdo apresentados nas Figuras 8 a 11, os espectros de FTIR dos éxidos de
cério dos experimentos 1 a 16. Observa-se que 0s espectros sdo semelhantes entre
si em todos os experimentos, apresentando as mesmas bandas de absorgéo, foram
semelhantes também ao obtido por Brigante e Schulz (2012).

A grande absorc&o na regiéo de 3430 cm™ corresponde & hidratacdo e a 4gua
adsorvida na amostra. As absorcdes entre 450 e 400 cm™ sdo correspondentes a
vibracbes de estiramento de CeO, (LIU et al., 2013). A absorcao na regiao de 1640
cm™ est4 associada a vibracées de flexdo da 4gua (BRIGANTE; SCHULZ, 2012). A
banda na regido de 1390 cm™ pode ser devida a alguns tracos de nitratos
remanescentes (DASARI et al.,, 2014). Estdo apresentadas resumidamente na
Tabela 4, as principais bandas de absorcao na regido do infravermelho dos 6xidos
de cério.
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Figura 8 - Espectros de FTIR dos 6xidos de cério dos experimentos 1 a 4.
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Figura 9 - Espectros de FTIR dos éxidos de cério dos experimentos 5 a 8.
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Figura 10 - Espectros de FTIR dos 6xidos de cério dos experimentos 9 a 12
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Figura 11 - Espectros de FTIR dos 6xidos de cério dos experimentos 13 a 16.
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Tabela 4 - Descricdo dos principais grupos vibracionais na regido do infravermelho, do 6xido de cério.

NGmero de onda (cm™) Deformacéao correspondente

3430 Estiramento O-H com ligagao de hidrogénio.
1640 Vibractes de H,O
450 a 400 Vibracfes de estiramento de Ce-O

5.1. Caracterizacdo dos Experimentos Sintetizados A Partir do Modo de Agitacao

Mecanica

5.1.1. Experimento 1

As condic¢des de sintese do experimento 1, foram: pH final de precipitacao 5,0
e tempo de agitacdo 30 min. O complexo obtido nessas condicfes de sintese exibiu
aglomerados em formato de agulhas, de diferentes intensidades de aglomeracéo, o
tamanho médio dos aglomerados ficou compreendido entre 2 a 4 um, como pode ser

visto na imagem de MEV com ampliacao de 4.000x (Figura 12).
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NL D4,7 x40k  20um

Figura 12 - Imagem de MEV do complexo do experimento 1, ampliagéo 4.000x.

No espetro de FTIR (Figura 4 - E1), foi possivel observar uma fraca banda de
absorcdo na regido de 3430 cm™, referente & 4gua adsorvida ao complexo, essa
absorcao foi de fraca intensidade devido a pequena quantidade de agua presente no
complexo, fato que pode ser comprovado com a curva TG da Figura 13, na qual

podemos observar uma pequena perda de massa em temperatura inferior a 111 °C.
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Figura 13 - Curvas Termogravimétricas do complexo de tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll), experimento 1.

Na Figura 13, temos as curvas TG/DTG/DTA do experimento 1. Nelas é
possivel observar trés etapas de perdas de massa.

A primeira e a segunda etapa de perda de massa ocorreram em temperaturas
inferiores a 111 °C, séo devidas a perda de 4gua adsorvida no complexo, podemos
observar na curva DTA, que esses dois eventos ocorridos sao de natureza
endotérmica.

A terceira etapa de perda de massa, ocorrida entre 306 e 401 °C, é atribuida
a decomposicdo oxidativa do complexo anidro. Essa etapa € constituida de varias
etapas simultaneas e/ou consecutivas da decomposicao térmica do complexo, isso
pode ser comprovado observando a curva DTG, na qual ocorrem vérias alteracfes
na inclinacdo da reta na curva, fato indicativo de que ha mais de uma etapa de
decomposicdo nesta faixa de temperatura. A temperatura final de decomposicéo (Ty)
do complexo foi de aproximadamente 401°C. Com a curva DTA, é possivel observar
gue este evento ocorrido € de natureza exotérmica.

ApOs a ultima perda de massa, o residuo formado (dioxido de cério) manteve-
se estavel termicamente até 800 °C, atribuindo a ele entdo, uma alta estabilidade

térmica.
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O complexo de tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll) foi submetido a um
tratamento térmico em forno, com temperatura de 550 °C por duas horas, com razéo
de aquecimento de 10 °C'min’, formando ent&o o 6xido de cério.

Na Figura 14 observa-se o difratograma de raios X do 6xido de cério obtido no

experimento 1.
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Figura 14 - Difratograma de raios X do residuo proveniente da decomposi¢do térmica do complexo
obtido no experimento 1.

Com o difratograma da Figura 14, € possivel afirmar que o O0xido obtido é
diéxido de cério, todos os picos foram indexados na ficha cédigo n, 75-0120,
apresenta estrutura cubica e grupo espacial Fm-3m. O tamanho médio das
particulas foi de 0,212 nm, calculado a partir da férmula de Scherrer. Observa-se
gue o material obtido € de boa cristalinidade, pois apresentou picos estreitos e de
alta intensidade. O 6xido foi obtido na forma pura de di6xido de cério, nao

apresentando mistura de fases.
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5.1.2. Experimento 2

O Experimento 2 foi sintetizado sob as seguintes condi¢des: pH final de
precipitacdo 9,0 e tempo de agitacdo 30 min. Este complexo exibiu aglomerados em
formatos de esferas irregulares, de diferentes intensidades de aglomeracao,

comprovado pela imagem de MEV na Figura 15, com aumento de 4.000x.

NL D4,5 x40k  20um

Figura 15 - Imagem de MEV do complexo do experimento 2, ampliagdo 4.000x.

No espectro de FTIR (Figura 4 — E2), apresentou uma banda larga na regido
de 3430 cm™, que é atribuida & deformac&o axial de O-H, referente & 4gua adsorvida
e ligada ao complexo, que pode ser observado também na curva TG da Figura 16,

uma perda de massa em temperatura inferior a 300 °C.
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Figura 16 - Curvas Termogravimétricas do complexo de tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll), experimento 2.

Na Figura 16, temos as curvas TG/DTG/DTA do experimento 2. Nelas é
possivel observar duas etapas de perda de massa mais expressivas.

A primeira etapa de perda de massa ocorrida em temperaturas interiores a
300 °C é referente a perda de agua adsorvida e agua ligada ao complexo. A
segunda etapa de perda de massa, ocorrida entre 303 e 380 °C é atribuida as
etapas de decomposicdo oxidativa do complexo anidro. Tal etapa é constituida de
varias etapas simultineas e/ou consecutivas da decomposicdo do ligante,
comprovada pelos desvios na curva DTG. Com a curva DTA, é possivel observar
gue o evento ocorrido é de natureza exotérmica.

Observa-se que € formado o 6xido, ap6s a segunda etapa de perda de
massa, ele permanece estavel termicamente até 800 °C, atribuindo a ele entdo, uma
alta estabilidade térmica.

Segue na Figura 17 o difratograma de raios X do 6xido de cério obtido no

experimento 2.
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Figura 17 - Difratograma de raios X do residuo proveniente da decomposi¢do térmica do complexo
obtido no experimento 2.

Com o difratograma da Figura 17, é possivel afirmar que o Oxido obtido é
diéxido de cério, todos os picos foram indexados na ficha cédigo n, 75-0120,
apresenta estrutura cubica e grupo espacial Fm-3m. O tamanho médio das
particulas foi de 0,197 nm, calculado a partir da férmula de Scherrer. Observa-se
gue o material obtido € de boa cristalinidade, pois apresentou picos estreitos e de
alta intensidade. O 6xido foi obtido na forma pura de dioxido de cério, nao

apresentando mistura de fases.

5.1.3. Experimento 3

O experimento 3, foi sintetizado em pH final de precipitagédo 5,0 e tempo de
agitacdo 90 min. Com o auxilio da imagem de MEV (Figura 18) é possivel observar
que o complexo exibiu aglomerados em formato de agulhas e bastbes, com

diferentes intensidades de aglomeracéo e tamanho.
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HL D4,6 x4,0k  20um

Figura 18 - Imagem de MEV do complexo do experimento 3, ampliagdo 4.000x.

No espectro de FTIR (Figura 4 — E3), apresentou uma banda larga na regido
de 3430 cm™, que é atribuida & deformac&o axial de O-H, referente & agua adsorvida
e ligada ao complexo, que pode ser observado também na curva TG da Figura 19,

em uma perda de massa em temperatura inferior a 280 °C.
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Figura 19 - Curvas Termogravimétricas do complexo de tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll), experimento 3.

Na Figura 19, temos as curvas TG/DTG/DTA do experimento 3. Nelas
observam-se trés etapas de perda de massa.

A primeira etapa de perda de massa ocorrida em temperatura inferior 110 °C
é referente a perda de agua adsorvida no complexo, com o auxilio da DTA, podemos
notar que este evento é de natureza endotérmica. A segunda etapa de perda de
massa ocorrida entre 118 — 278 °C ¢é atribuida a perda da agua ligada ao complexo.
A terceira e Ultima etapa de perda de massa, ocorrida entre 298 e 394 °C é atribuida
as etapas de decomposicdo oxidativa do complexo. E possivel observar que esta
etapa € constituida varias etapas consecutivas e/ou simultaneas de decomposicéao,
fato comprovado com os desvios na curva DTG. Com auxilio da DTA, é possivel
notar que este evento € de natureza exotérmica.

O residuo formado, apGs a terceira etapa de perda de massa permanece
estavel termicamente até 800 °C, apresentando entdo, uma alta estabilidade
térmica.

Segue na Figura 20 o difratograma de raios X do oxido de cério obtido no

experimento 3.
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Figura 20 - Difratograma de raios X do residuo proveniente da decomposi¢do térmica do complexo
obtido no experimento 3.

Com o difratograma da Figura 20, é possivel afirmar que o Oxido obtido é
diéxido de cério, todos os picos foram indexados na ficha cédigo n, 75-0120,
apresenta estrutura cubica e grupo espacial Fm-3m. O tamanho médio das
particulas foi de 0,196 nm, calculado a partir da férmula de Scherrer. Observa-se
gue o material obtido € de boa cristalinidade, pois apresentou picos estreitos e de
alta intensidade. O 6xido foi obtido na forma pura de dioxido de cério, nao

apresentando mistura de fases.

5.1.4. Experimento 4

Este experimento foi sintetizado sob as seguintes condi¢bes: pH final de
precipitagéo 9,0 e tempo de agitagdo 90 min.
E possivel observar na imagem de MEV (Figura 21) que o complexo exibiu

aglomerados em diferentes intensidades e formatos, de tamanho menor que 3 pm.
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HL D4,7 x40k 20 um

Figura 21 - Imagem de MEV do complexo do experimento 4, ampliagéo 4.000x.

No espectro de FTIR (Figura 4 — E4), apresentou uma banda larga na regido
de 3430 cm™, atribuida & deformacdo axial de O-H, referente & 4gua adsorvida e
ligada ao complexo, que pode ser observado também na curva TG da Figura 22, em
uma perda de massa em temperatura inferior a 304 °C.
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Figura 22 - Curvas Termogravimétricas do complexo de tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll), experimento 4.

E apresentado na Figura 22 as curvas TG/DTG/DTA do experimento 4. Nelas
€ possivel observar duas etapas de perdas de massa expressivas.

A primeira etapa de perda de massa ocorrida em temperatura inferior a
304 °C é referente a perda de agua adsorvida e agua ligada ao complexo, a
segunda etapa de perda de massa, ocorrida entre 304 e 380 °C é atribuida as
etapas de decomposicdo oxidativa do complexo, tal etapa ocorre em varias etapas
simultaneas e/ou consecutivas de decomposicdo dos ligantes, que pode ser
confirmada, analisando as diferentes inclinacées da reta na curva DTG, nesta faixa
de temperatura. Com auxilio da DTA, é possivel notar que a segunda etapa de perda
de massa é de natureza exotérmica.

O residuo formado, ap6s a segunda etapa de perda de massa, permanece
estavel termicamente até 800 °C, atribuindo entdo uma alta estabilidade térmica a
esse residuo.

Segue na Figura 23 o difratograma de raios X do oxido de cério obtido no

experimento 4.
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Figura 23 - Difratograma de raios X do residuo proveniente da decomposi¢éo térmica do complexo
obtido no experimento 4.

Com o difratograma da Figura 23, é possivel afirmar que o Oxido obtido é
diéxido de cério, todos os picos foram indexados na ficha cédigo n, 75-0120,
apresenta estrutura cubica e grupo espacial Fm-3m. O tamanho médio das
particulas foi de 0,168 nm, calculado a partir da férmula de Scherrer. Observa-se
gue o material obtido € de boa cristalinidade, pois apresentou picos estreitos e de
alta intensidade. O 6xido foi obtido na forma pura de dioxido de cério, nao

apresentando mistura de fases.

5.1.5. Experimento 5

O experimento 5 foi sintetizado sob as seguintes condi¢des: pH final de
precipitacdo 7,0 e tempo de agitacdo 60. Como pode ser observado na imagem de
MEV com ampliagdo de 4.000x (Figura 24) o complexo exibiu aglomerados em
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formatos de esferas irregulares, de diferentes intensidades de aglomeracéo e

tamanhos.

HL D4,9 x4,0k  20um

Figura 24 - Imagem de MEV do complexo do experimento 5, ampliagédo de 4.000x.

No espectro de FTIR (Figura 5 — E5), apresentou uma banda larga na regiéo
de 3430 cm™, atribuida & deformacdo axial de O-H, referente & &4gua adsorvida e
ligada ao complexo, que pode ser observado também na curva TG da Figura 25, em

uma perda de massa em temperatura inferior a 273 °C.
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Figura 25 - Curvas Termogravimétricas do complexo de tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll), experimento 5.

E apresentado na Figura 25 as curvas TG/DTG/DTA do experimento 5. Nelas
€ possivel observar duas etapas de perda de massa.

A primeira etapa de perda de massa ocorrida entre 82 e 273 °C é referente a
perda de agua adsorvida e agua ligada no complexo, a segunda etapa de perda de
massa, ocorrida entre 277 e 379 °C é atribuida as etapas de decomposicao oxidativa
do complexo, tal etapa é constituida de varias etapas consecutivas e/ou simultaneas
de decomposicédo, confirmada pelos desvios apresentados na curva DTG. Com
auxilio da DTA, podemos notar que o evento ocorrido na segunda etapa de perda de
massa, € de natureza exotérmica.

Pode-se observar que o residuo formado, apés a segunda etapa de perda de
massa ele permanece estavel termicamente até 800 °C, atribuindo entdo uma alta
estabilidade térmica a esse residuo.

Segue na Figura 26 o difratograma de raios X do 6xido de cério obtido no

experimento 5.
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Figura 26 - Difratograma de raios X do residuo proveniente da decomposi¢éo térmica do complexo
obtido no experimento 5.

Com o difratograma da Figura 26, é possivel afirmar que o Oxido obtido é
diéxido de cério, todos os picos foram indexados na ficha cédigo n, 75-0120,
apresenta estrutura cubica e grupo espacial Fm-3m. O tamanho médio das
particulas foi de 0,225 nm, calculado a partir da férmula de Scherrer. Observa-se
gue o material obtido € de boa cristalinidade, pois apresentou picos estreitos e de
alta intensidade. O 6xido foi obtido na forma pura de dioxido de cério, nao

apresentando mistura de fases.

5.1.6. Experimento 6

As condicfes de sintese do experimento 6 foram: pH final de precipitagéo 7,0
e tempo de agitacdo 60 min. E possivel observar na imagem de MEV (Figura 27)
gue o complexo exibiu aglomerados em formato de bastbes e de esferas irregulares,

de diferentes intensidades de aglomeracgdes.
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Figura 27 - Imagem de MEV do complexo do experimento 6, ampliag&o de 4.000x.

No espectro de FTIR (Figura 5 — E6), apresentou uma banda larga na regido
de 3430 cm™, atribuida & deformacdo axial de O-H, referente & a4gua adsorvida e
ligada ao complexo, que pode ser observado também na curva TG da Figura 28 em
uma perda de massa em temperatura inferior a 274 °C.
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Figura 28 - Curvas Termogravimétricas do complexo de tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll), experimento 6.

E apresentado na Figura 28 as curvas TG/DTG/DTA do experimento 6. Nelas
observa-se duas etapas de perda de massa mais expressivas.

A primeira etapa de perda de massa ocorrida entre 73 e 274 °C é referente a
perda de agua adsorvida e agua ligada no complexo, a segunda etapa de perda de
massa, ocorrida entre 284 e 378 °C ¢ atribuida as etapas de decomposi¢ao oxidativa
do complexo, € possivel observar que nesta etapa ndo ocorre uma etapa Unica de
decomposicdo dos ligantes e sim em varias etapas consecutivas e/ou simultaneas
de decomposicao, tal fato pode ser confirmado pelos desvios na curva DTG. Com
auxilio da DTA, podemos notar que a segunda etapa de perda de massa é de
natureza exotérmica.

Pode-se observar que o residuo formado, apds a segunda etapa de perda de
massa permanece estavel termicamente até 800 °C, atribuindo a ele entdo, uma alta
estabilidade térmica.

Segue na Figura 29 o difratograma de raios X do 6xido de cério obtido no

experimento 6.
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Figura 29 - Difratograma de raios X do residuo proveniente da decomposi¢éo térmica do complexo
obtido no experimento 6.

Com o difratograma da Figura 29, é possivel afirmar que o Oxido obtido é
diéxido de cério, todos os picos foram indexados na ficha cédigo n, 75-0120,
apresenta estrutura cubica e grupo espacial Fm-3m. O tamanho médio das
particulas foi de 0,225 nm, calculado a partir da férmula de Scherrer. Observa-se
gue o material obtido € de boa cristalinidade, pois apresentou picos estreitos e de
alta intensidade. O 6xido foi obtido na forma pura de dioxido de cério, nao

apresentando mistura de fases.

5.1.7. Experimento 7

As condicfes de sintese do experimento 7 foram: pH final de precipitagéo 7,0
e tempo de agitacdo 60 min. E possivel observar na imagem de MEV (Figura 30)
que o complexo apresentou aglomerados em formato esférico, de tamanhos

variaveis com aglomeracdes em diferentes intensidades.
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HL D50 x40k 20um
Figura 30 - Imagem de MEV do complexo do experimento 7, ampliagédo de 4.000x.

No espectro de FTIR (Figura 5 — E7), apresentou uma banda larga na regido
de 3430 cm™, atribuida & deformac&o axial de O-H, referente & agua adsorvida e
ligada ao complexo, que pode ser observado também na curva TG da Figura 31, em

uma perda de massa em temperatura inferior a 276 °C.
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Figura 31 - Curvas Termogravimétricas do complexo de tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll), experimento 7.

E apresentado na Figura 31 as curvas TG/DTG/DTA do experimento 7. Nelas
€ possivel observar duas etapas de perda de massa mais expressivas.

A primeira etapa de perda de massa ocorrida entre 74 e 276 °C é referente a
perda de agua adsorvida e agua ligada no complexo, a segunda etapa de perda de
massa, ocorrida entre 293 e 380 °C é atribuida as etapas de decomposicao oxidativa
do complexo. Pode-se observar que nesta faixa de temperatura, ndo ocorre uma
etapa Unica de decomposicéo dos ligantes e sim em varias etapas consecutivas e/ou
simultaneas de decomposicao, fato comprovado observando os desvios na curva
DTG. Com auxilio da DTA, podemos notar que a segunda etapa de perda de massa
é de natureza exotérmica.

Pode-se observar que o residuo formado, apés a segunda etapa de perda de
massa ele permanece estavel termicamente até 800 °C, atribuindo entdo uma alta
estabilidade térmica a esse residuo.

Segue na Figura 32 o difratograma de raios X do 6xido de cério obtido no

experimento 7.
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Figura 32 - Difratograma de raios X do residuo proveniente da decomposi¢éo térmica do complexo
obtido no experimento 7.

Com o difratograma da Figura 32, é possivel afirmar que o O0xido obtido é
diéxido de cério, todos os picos foram indexados na ficha cédigo n, 75-0120,
apresenta estrutura cubica e grupo espacial Fm-3m. O tamanho médio das
particulas foi de 0,222 nm, calculado a partir da férmula de Scherrer. Observa-se
gue o material obtido € de boa cristalinidade, pois apresentou picos estreitos e de
alta intensidade. O 6xido foi obtido na forma pura de dioxido de cério, nao

apresentando mistura de fases.

5.1.8. Experimento 8

As condicfes de sintese do experimento 8 foram: pH final de precipitagéo 7,0
e tempo de agitacdo 60 min. E possivel observar na imagem de MEV (Figura 33)
que o complexo apresentou aglomerados em formatos esféricos, de tamanhos

variaveis e diferentes intensidades de aglomeracdao.
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HL D49 x40k  20um
Figura 33 - Imagem de MEV do complexo do experimento 8, ampliagédo de 4.000x.

No espectro de FTIR (Figura 5 — E8), apresentou uma banda larga na regiao
de 3430 cm™, atribuida & deformac&o axial de O-H, referente & agua adsorvida e
ligada ao complexo, que pode ser observado também na curva TG da Figura 34 em

uma perda de massa em temperatura inferior a 301 °C.
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Figura 34 - Curvas Termogravimétricas do complexo de tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll), experimento 8.

E apresentado na Figura 34 as curvas TG/DTG/DTA do experimento 8.
Observa-se nelas duas etapas de perda de massa.

A primeira etapa de perda de massa ocorrida entre 85 e 301°C é referente a
perda de agua adsorvida e agua ligada no complexo, a segunda etapa de perda de
massa, ocorrida entre 301 e 381 °C é atribuida as etapas de decomposicao oxidativa
do complexo. Pode-se observar g nesta faixa de temperatura, ndo ocorre uma etapa
Unica de decomposicdo dos ligantes e sim em vdrias etapas consecutivas e/ou
simultaneas de decomposi¢édo, que pode ser comprovado com o auxilio da curva
DTG, qual apresenta varios desvios, indicando etapas consecutivas, simultaneas ou
sobrepostas. Com auxilio da DTA, podemos notar que a segunda etapa de perda de
massa é de natureza exotérmica.

Segue na Figura 35 o difratograma de raios X do 6xido de cério obtido no

experimento 8.
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Figura 35 - Difratograma de raios X do residuo proveniente da decomposi¢édo térmica do complexo
obtido no do experimento 8.

Com o difratograma da Figura 35, é possivel afirmar que o Oxido obtido é
diéxido de cério, todos os picos foram indexados na ficha cédigo n, 75-0120,
apresenta estrutura cubica e grupo espacial Fm-3m. O tamanho médio das
particulas foi de 0,198 nm, calculado a partir da férmula de Scherrer. Observa-se
gue o material obtido € de boa cristalinidade, pois apresentou picos estreitos e de
alta intensidade. O 6xido foi obtido na forma pura de diéxido de cério, ndo

apresentando mistura de fases.

5.1.9. Observacdes Gerais em Relacdo aos Experimentos 1 a 8

Sdo apresentados na Tabela 5, os dados termogravimétricos dos
experimentos 1 a 8. Estd nela, a massa inicial de cada amostra, o intervalo de
temperatura em que o evento ocorreu (0), a perda de massa em cada etapa (Am), o

pico juntamente com a natureza do evento observado e a massa do residuo final
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expressa em miligramas e em porcentagem. Com estes dados é possivel observar

que os complexos sintetizados em mesmos pH’'s finais de precipitacéo,

apresentaram comportamento térmico semelhantes. A porcentagem teorica do

residuo final, levando em consideracéo os resultados de DRX, sendo CeO, a Unica

fase presente, é 30,07%, essa porcentagem foi calculada a partir da massa do

complexo anidro e ndo a massa inicial.

Tabela 5 - Massa inicial da amostra, intervalo de temperatura (8), perda de massa (Am), picos

observados e massa do residuo final. Em cada etapa das curvas TG/DTG/DTA dos complexos de

tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll). Experimentos 1 a 8.

Experimento Massa 1° etapa 2° etapa 3°etapa  Massado Massa do
inicial residuo residuo
(mg) (mg) (%)
O (°C) 50 — 66 78 - 111 306 - 401
1 10,604 Am (mg) 0,0680 0,1330 6,6240 3,476 34,35
Pico (°C) 64 endo 108 endo 398 exo
O (°C) 97 - 301 303 - 379 -
2 7,436 Am (mg) 0,5306 4,9240 - 1,962 28,50
Pico (°C) - 375 exo -
O (°C) 51-110 118 — 278 298 -394
3 9,483 Am (mg) 0,0691 0,6074 6,1210 2,652 30,25
Pico (°C) 90 endo - 390 exo
O (°C) 129 — 304 304 — 380 -
4 8,477 Am (mg) 0,7629 5,5470 - 2,138 27,80
Pico (°C) - 375 exo -
O (°C) 82 - 273 277 — 379 -
5 10,911 Am (mg) 1,1980 6,6740 - 2,990 30,97
Pico (°C) - 370 exo -
O (°C) 73-274 284 — 378 -
6 7,265 Am (mg) 0,7676 4,5830 - 1,885 29,18
Pico (°C) - 374 exo -
O (°C) 74 - 276 293 — 380 -
7 8,811 Am (mg) 0,8149 5,5550 - 2,384 29,99
Pico (°C) - 376 exo -
O (°C) 85-301 301 -381 -
8 8,897 Am (mg) 1,1080 5,5940 - 2,163 27,90
Pico (°C) - 376 exo -

Com as imagens de MEV dos complexos dos experimentos 1 a 8, é possivel

observar que o formato dos aglomerados exibido pelos complexos foi claramente

dependente do pH final de precipitacdo. Em pH’s finais de precipitacao igual a 5,0 os

aglomerados exibiram formatos de bastbées e em pH’s 7,0 e 9,0 os aglomerados
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tiveram um formato mais esférico, apresentando diferentes intensidades de
aglomeracao.

Observa-se na Tabela 6, que a temperatura final de decomposicéo (Tf), variou
de 379 a 401 °C, para os experimentos 1 a 8. Podemos correlacionar
microscopicamente essa diferenca com a morfologia e tamanho dos agregados.
Quando as amostras exibiram aglomerados esféricos e menores, a T foi menor do

gue nas amostras que obtiveram aglomerados com formatos de bastdes e maiores.

Tabela 6 - Temperaturas finais de decomposicdo dos experimentos 1 a 8.

Experimento Temperatura Final de Decomposic¢ao (Ts) em (°C)

1 401
379
394
380
379
378
380
381

0o N oo o0~ WD

M. lonashiro (2005), em seu livro, Fundamentos da Termogravimetria e
Andlise Térmica Diferencial/Calorimetria Exploratéria Diferencial, aborda sobre a
correlacédo entre tamanho de particula e temperatura inicial e final de decomposicao,
afirma que quanto menor o tamanho de particula, menor as temperaturas inicial e
final de decomposicao.

Fato observado no trabalho em relacdo ao tamanho e morfologia dos
aglomerados, em gue seguiu a mesma ideologia, quanto maior o aglomerado, maior
a temperatura final de decomposicdo. E aglomerados com formato definido e com
orientacdo preferencial, também apresentaram maiores valores de T;, em relagéo
aos aglomerados em formatos esféricos ou amorfos. E possivel afirmar que
aglomerados maiores ou de formatos que obedecam a uma ordem preferencial de
crescimento, necessitam um desprendimento maior de energia, para que se dé a

decomposicdo por completo, logo apresentando maiores valores de T;.
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Foi realizado um planejamento fatorial, utilizando como fator resposta a
temperatura final de decomposicéo, é possivel observar na Tabela 7 os valores dos
efeitos estimados, coeficientes de regressdo, interacdbes com parametros
significativos e ndo significativos, além do erro associado aos efeitos e aos
coeficientes e o valor de p, para variavel dependente, Temperatura final de
decomposicao. Na andlise das estimativas dos efeitos foram considerados os fatores
significativos para o intervalo de confianca de 95% (p < 0,05). Os fatores em que

exerceram influéncia significativa estdo destacados em negrito.

Tabela 7 - Efeitos, coeficientes de regresséo linear e interacfes para a variavel Temperatura Final de Decomposicao.

Fatores Efeitos Erro Tealc p-valor Coeficientes Erro

Efeitos Coeficientes
Média* 384,000 2,2844  168,0924 0,0000 384,000 2,2845
Tempo de agitacéo (t) -3,000 6,4614 -0,4643 00,6666 -1,500 3,2307
pH Final de Precipitacéo -18,000 6,4614 -2,7858  0,0495 -9,000 3,2307
(pH)*
t pH 4,000 6,4614 0,6191 0,5693 2,000 3,2307

*Fatores estatisticamente significativos (p<0,05)

Este teste mostrou que para a variavel resposta temperatura final de
decomposicao, a variavel pH final de precipitacdo foi significativa e a variavel tempo
de agitacdo ndo foi significativa em todos os casos (p < 0,05). Utilizando os valores
dos coeficientes da Tabela 7 foi possivel gerar os modelos codificados que
descrevem o processo para a temperatura final de decomposicao, dentro das faixas
estudadas.

A Equacao 3 apresenta a expressdo matematica do tempo de agitacéo (t) e
pH final de precipitacdo (pH) sobre a temperatura final de decomposicédo (Ty). A
superficie de resposta e as curvas de contorno originadas desta equacao

encontram-se ilustradas nas Figuras 36 e 37.

Ty=384,000—3,000-t— 18,000 pH + 4,000- t-pH 3)
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Figura 36 - Superficie de resposta para a equacéo 3, em funcdo das variaveis independentes pH final
de precipitacdo e tempo de agitacao.
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Figura 37 - Curvas de contorno para a equacao 3, em funcéo das variaveis independentes pH final de
precipitacéo e tempo de agitacéo.
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Os gréficos de superficie de resposta e curvas de contorno (Figuras 36 e 37)
indicam, de maneira geral, as melhores condi¢cées de pH final de precipitacdo e
tempo de agitacdo para melhores valores de temperatura final de decomposicao.
Tanto na Figura 36 quanto na Figura 37, indicam como melhores condi¢cbes para
obtencdo de uma menor temperatura final de decomposicdo, como sendo em
maiores pH’s finais de precipitacdo, o tempo de agitagdo nado foi significativo
estatisticamente, mas apresenta uma tendéncia para 0 menor tempo de agitacao.

Na Tabela 8 estdo apresentados resumidamente os dados termogravimeétrico
e, porcentagem dos elementos. Com os dados termogravimétricos foi possivel
calcular o grau de hidratagcdo dos complexos, que variaram de aproximadamente

uma a cinco moléculas de H-,O.

Tabela 8 - Dados Termoanaliticos dos Complexos. Experimentos 1 a 8.

H,0 (%) Perda do Oxido de cério
Experimento /Composto ligante (%) (%)
Tedrico TG Tedrico TG Tebrico TG

1/Ce(8Q)3.1H,0 3,05 427 67,81 63,21 29,14 32,70
2/Ce(8Q)3.3H,0 863 7,38 66,46 66,20 27,46 26,39
3/Ce(8Q)3.3H,0 8,63 7,40 69,01 64,54 27,46 27,94
4/Ce(8Q)3.4H,0 11,18 9,36 64,64 6543 26,70 25,19
5/Ce(8Q)3.4H,0 11,18 11,33 63,05 61,11 26,70 27,39
6/Ce(8Q)3.4H0 11,18 10,89 63,05 63,08 26,70 25,95
7/Ce(8Q)3.3H,0 8,63 9,49 6393 63,36 27,46 27,06
8/Ce(8Q)3.5H,0 13,60 11,71 62,84 62,86 2597 24,30

Com os difratogramas de raios X, é possivel observar que os experimentos 1
a 8, todos foram caracterizados como diéxido de cério, com estrutura cubica e grupo
espacial Fm-3m, o DRX foi realizado de 25 a 65° 20, nessa faixa o dioxido de cério
exibe cinco picos, que sao atribuidos aos planos (111), (200), (220), (311) e (222) do
CeO03,, que foram perfeitamente indexados em todos 0s experimentos, fato também

observado por I-Tsan Liu (2013) e colaboradores.
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A partir dos dados do DRX, foi calculado o tamanho médio das particulas,
utilizando a formula de Scherrer (PATTERSON, 1939). Estdo apresentados na

Tabela 9, os tamanhos médios das particulas dos experimentos 1 a 8.

Tabela 9 - Tamanho médio das particulas, experimentos 1 a 8.

Experimento Tamanho médio de particula (nm)

1 0,212
0,197
0,196
0,168
0,225
0,225
0,222
0,198

0 N oo 00~ WODN

Foi realizado um planejamento fatorial, utilizando como fator resposta o
Tamanho médio das particulas, € possivel observar na Tabela 10 os valores dos
efeitos estimados, coeficientes de regressdo, interacdbes com parametros
significativos e né&o significativos, além do erro associado aos efeitos e aos
coeficientes e o valor de p, para variavel dependente, Tamanho médio de particulas.
Na andlise das estimativas dos efeitos foram considerados os fatores significativos
para o intervalo de confianca de 95% (p < 0,05). Os fatores em que exerceram

influéncia significativa estdo destacados em negrito.
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Tabela 10 - Efeitos, coeficientes de regressao linear e interagfes para a variavel Temperatura Final de Decomposicao.

Fatores Efeitos Erro Tearc p-valor Coeficientes Erro

Efeitos Coeficientes
Média* 0,2050 0,00586 34,964 0,000004 0,2050 0,00586
Tempo de agitacgao (t) -0,0200 0,01658 -1,206  0,294252 0,0100 0,00829
pH Final de Precipitacédo -0,0200 0,01658 -1,206  0,294252 -0,0100 0,00829
(pH)
t pH -0,0100 0,01658 -0,603 0,579015  -0,0050 0,00829

*Fatores estatisticamente significativos (p<0,05)

Observa-se na Tabela 11 que este teste mostrou que para a variavel resposta
Tamanho médio de particula, a variavel pH final de precipitacdo e a variavel tempo
de agitacdo n&o foram estatisticamente significativas, em todos os casos (p < 0,05).
Logo nédo existe a necessidade de gerar os modelos codificados que descrevem o
processo para o Tamanho Médio de Particulas, dentro da faixa estudada.

E atribuido entdo somente ao método de sintese a influéncia ao tamanho de
particula, e o pH final de precipitacdo e tempo de agitacdo ndo tiveram influéncia
significativa com nivel de significancia de 95%, dentro da faixa estudada.

5.2. Caracterizacdo dos Experimentos Sintetizados A Partir do Modo de Agitacao
Por Ultrassom

5.2.1. Experimento 9

As condicfes de sintese do experimento 9 foram: pH final de precipitacéo 5,0
e tempo em agitacdo 30 min.

O complexo obtido nessas condi¢cdes de sintese exibiu aglomerados em
formas definidas, em formato de cubos estendidos e de diferentes intensidades de

aglomeracao, € possivel observar também que o crescimento se deu na forma de
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camadas, como pode ser visto na imagem de MEV com ampliagéo de 4.000x (Figura
38).

HL D46 x40k  20um
Figura 38 - Imagem de MEV do complexo do experimento 9, ampliagédo de 4.000x.

No espectro de FTIR (Figura 6 — E9), apresentou uma banda larga na regido
de 3430 cm™, atribuida & deformac&o axial de O-H, referente & a4gua adsorvida e
ligada ao complexo, que pode ser observado também na curva TG da Figura 39, em

uma perda de massa em temperatura inferior a 295 °C.
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Figura 39 - Curvas Termogravimétricas do complexo de tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll), experimento 9.

E apresentado na Figura 39 as curvas TG/DTG/DTA do experimento 9. Com
elas é possivel observar trés etapas de perdas de massa.

A primeira etapa de perda de massa ocorrida até 124 °C é referente a perda
de &gua adsorvida no complexo, com o auxilio da DTA, podemos notar que este
evento é de natureza endotérmica. A segunda etapa de perda de massa ocorrida
entre 244 e 295 °C pode ser atribuida a perda da agua ligada ao complexo, também
€ de natureza endotérmica. A terceira etapa de perda de massa, ocorrida entre 301
e 398 °C é atribuida as etapas de decomposicdo oxidativa do complexo. Pode-se
observar que nesta faixa de temperatura, ndo ocorre uma etapa Unica de
decomposicdo dos ligantes, mas varias etapas consecutivas e/ou simultaneas de
decomposicdo, comprovadas pelas diferentes inclinacées da reta, nas curvas TG e
DTG. Com auxilio da DTA, podemos notar que a terceira etapa de decomposicéo é
de natureza exotérmica.

E possivel atribuir ao residuo formado uma alta estabilidade térmica, pois ele
permanece inalterado ap6és a Gltima etapa de perda de massa até 800 °C.

Segue na Figura 40 o difratograma de raios X do oxido de cério obtido no

experimento 9.
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Figura 40 - Difratograma de raios X do residuo proveniente da decomposi¢do térmica do complexo
obtido no experimento 9.

Com o difratograma da Figura 40, é possivel afirmar que o O0xido obtido é
diéxido de cério, todos os picos foram indexados na ficha codigo n° 75-0120,
apresenta estrutura cubica e grupo espacial Fm-3m. O tamanho médio das
particulas foi de 0,217 nm, calculado a partir da férmula de Scherrer. Observa-se
gue o material obtido € de boa cristalinidade, pois apresentou picos estreitos e de
alta intensidade. O 6xido foi obtido na forma pura de dioxido de cério, nao

apresentando mistura de fases.

5.2.2. Experimento 10

As condi¢gbes de sintese do experimento 10 foram: pH final de precipitacdo
9,0 e tempo em agitacao 30 min.
O complexo obtido nessas condi¢cdes de sintese exibiu aglomerados em

formato de esferas irregulares, apresentando diferentes intensidades de
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aglomeracao, como pode ser visto na imagem de MEV da Figura 41, com ampliacédo
de 4.000x.

HL D4,5 x40k  20um
Figura 41 - Imagem de MEV do complexo do experimento 10, ampliagdo de 4.000x.

No espectro de FTIR (Figura 6 — E10), apresentou uma banda larga na regido
de 3430 cm™, atribuida & deformac&o axial de O-H, referente & a4gua adsorvida e
ligada ao complexo, que pode ser observado também na curva TG da Figura 42, em

uma perda de massa em temperatura inferior a 299 °C.
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Figura 42 - Curvas Termogravimétricas do complexo de tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll), experimento 10.

E apresentado na Figura 42 as curvas TG/DTG/DTA do experimento 10.
Nelas é possivel observar duas etapas perdas de massa.

A primeira etapa de perda de massa ocorrida entre 110 e 299 °C € referente a
perda de agua adsorvida e agua ligada no complexo, a segunda etapa de perda de
massa, ocorrida entre 303 e 376 °C € atribuida as etapas de decomposicao oxidativa
do complexo. Pode-se observar g nesta faixa de temperatura, ndo ocorre uma etapa
Unica de decomposicdo dos ligantes, mas em varias etapas consecutivas e/ou
simultaneas de decomposicdo. Com auxilio da DTA, podemos notar que a segunda
etapa de decomposicao é de natureza exotérmica.

Observa-se que o residuo formado, apos a segunda etapa de perda de
massa, permanece estavel termicamente até 800 °C, atribuindo entdo uma alta
estabilidade térmica a esse residuo.

Segue na Figura 43 o difratograma de raios X do 6xido de cério obtido no
experimento 10.
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Figura 43 - Difratograma de raios X do residuo proveniente da decomposi¢éo térmica do complexo
obtido no experimento 10.

Com o difratograma da Figura 43, é possivel afirmar que o Oxido obtido é
diéxido de cério, todos os picos foram indexados na ficha cédigo n, 75-0120,
apresenta estrutura cubica e grupo espacial Fm-3m. O tamanho médio das
particulas foi de 0,193 nm, calculado a partir da férmula de Scherrer. Observa-se
gue o material obtido € de boa cristalinidade, pois apresentou picos estreitos e de
alta intensidade. O 6xido foi obtido na forma pura de dioxido de cério, nao

apresentando mistura de fases.

5.2.3. Experimento 11

As condi¢cbes de sintese do experimento 11 foram: pH final de precipitacdo
5,0 e tempo em agitacao 90 min.
O complexo obtido nessas condi¢cdes de sintese exibiu aglomerados em

formas definidas, em formato de cubos estendidos e alguns em formatos irregulares,
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de diferentes intensidades de aglomeragcao, como pode ser visto na imagem de MEV
com ampliacdo de 4.000x (Figura 44).

HL D45 x40k  20um
Figura 44 - Imagem de MEV do complexo do experimento 11, ampliagdo de 4.000x.

No espectro de FTIR (Figura 6 — E11), apresentou uma banda larga na regido
de 3430 cm™, atribuida & deformac&o axial de O-H, referente & a4gua adsorvida e
ligada ao complexo, que pode ser observado também na curva TG da Figura 45, em

uma perda de massa em temperatura inferior a 301 °C.
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Figura 45 - Curvas Termogravimétricas do complexo de tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll), experimento 11.

E apresentado na Figura 45 as curvas TG/DTG/DTA do experimento 11.
Nelas é possivel observar trés etapas de perdas de massa.

A primeira etapa de perda de massa ocorrida em temperatura inferior a 123
°C é referente a perda de agua adsorvida no complexo, com o auxilio da DTA,
podemos notar g este evento € de natureza endotérmica. A segunda etapa de perda
de massa ocorrida entre 157 e 301 °C pode ser atribuida a perda da agua ligada ao
complexo. A terceira etapa de perda de massa, ocorrida entre 304 e 390 °C é
atribuida as etapas de decomposicdo oxidativa do complexo. Pode-se observar q
nesta faixa de temperatura, ndo ocorre uma etapa Unica de decomposicdo dos
ligantes, mas em varias etapas consecutivas e/ou simultdneas de decomposicéo.
Com auxilio da DTA, podemos notar que a terceira etapa de perda de massa € de
natureza exotérmica.

O residuo formado, apds a terceira etapa de perda de massa, 390 °C, ele
permanece estavel termicamente até 800 °C, atribuindo entdo uma alta estabilidade
térmica a esse residuo.

Segue na Figura 46 o difratograma de raios X do 6xido de cério obtido no

experimento 11.
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Figura 46 - Difratograma de raios X do residuo proveniente da decomposi¢éo térmica do complexo
obtido no experimento 11.

Com o difratograma de raios X da Figura 46, € possivel afirmar que o 6xido
obtido é dioxido de cério, todos os picos foram indexados na ficha codigo n, 75-
0120, apresenta estrutura cubica e grupo espacial Fm-3m. O tamanho médio das
particulas foi de 0,198 nm, calculado a partir da férmula de Scherrer. Observa-se
gue o material obtido € de boa cristalinidade, pois apresentou picos estreitos e de
alta intensidade. O 6xido foi obtido na forma pura de dioxido de cério, nao

apresentando mistura de fases.

5.2.4. Experimento 12

As condi¢cbes de sintese do experimento 12 foram: pH final de precipitacdo

9,0 e tempo em agitacao 90 min.
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O complexo obtido nessas condi¢cdes de sintese exibiu aglomerados em
formato esférico, apresentando diferentes intensidades de aglomeracdo, como pode

ser visto na imagem de MEV com ampliacao de 4.000x (Figura 47).

HL D46 x4,0k 20um

Figura 47 - Imagem de MEV do complexo do experimento 12, ampliacdo de 4.000x.

No espectro de FTIR (Figura 6 — E12), apresentou uma banda larga na regido
de 3430 cm™, atribuida & deformac&o axial de O-H, referente & a4gua adsorvida e
ligada ao complexo, que pode ser observado também na curva TG da Figura 48, em

uma perda de massa em temperatura inferior a 300 °C.



87

40

10 35

9 g’jso-

8 .g 25

= c |
[0)

Eq & 20

T 6 © 15

= | 3 ]
o

5 81()_

J = J

4 4 ﬁ 5

3 . 0

2 v —T . — T =

I T I T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 48 - Curvas Termogravimétricas do complexo de tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll), experimento 12.

E apresentado na Figura 48 as curvas TG/DTG/DTA do experimento 12.
Nelas observa-se duas etapas de perdas de massa.

A primeira etapa de perda de massa ocorrida entre 93 e 300 °C é referente a
perda de agua adsorvida e agua ligada no complexo, a segunda etapa de perda de
massa, ocorrida entre 302 e 387 °C ¢é atribuida as etapas de decomposi¢céo oxidativa
do complexo. Pode-se observar g nesta faixa de temperatura, hdo ocorre uma etapa
Gnica de decomposicdo dos ligantes, mas em varias etapas consecutivas e/ou
simultaneas de decomposi¢cdo. Com auxilio da DTA, podemos notar que a segunda
etapa de decomposicao é de natureza exotérmica.

O residuo formado, apds a segunda etapa de perda de massa, 387 °C, ele
permanece estavel termicamente até 800 °C, atribuindo a ele entdo uma alta
estabilidade térmica.

Segue na Figura 49 o difratograma de raios X do oxido de cério obtido no
experimento 12.
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Figura 49 - Difratograma de raios X do residuo proveniente da decomposi¢éo térmica do complexo
obtido no experimento 12.

Com o difratograma de raios X da Figura 49, é possivel afirmar que o 6xido
obtido é dioxido de cério, todos os picos foram indexados na ficha codigo n, 75-
0120, apresenta estrutura cubica e grupo espacial Fm-3m. O tamanho médio das
particulas foi de 0,162 nm, calculado a partir da férmula de Scherrer. Observa-se
gue o material obtido € de boa cristalinidade, pois apresentou picos estreitos e de
alta intensidade. O 6xido foi obtido na forma pura de dioxido de cério, nao

apresentando mistura de fases.

5.2.5. Experimento 13

As condi¢cbes de sintese do experimento 13 foram: pH final de precipitacdo
7,0 e tempo em agitacao 60 min.
O complexo obtido nessas condi¢cdes de sintese exibiu aglomerados em

formato de esferas irregulares, apresentando diferentes intensidades de
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aglomeracdo, como pode ser visto na imagem de MEV com ampliagdo de 4.000x
(Figura 50).

HL D4,8 x40k 20 um

Figura 50 - Imagem de MEV do complexo do experimento 13, ampliacdo de 4.000x.

No espectro de FTIR (Figura 7 — E13), apresentou uma banda larga na regido
de 3430 cm™, atribuida & deformacdo axial de O-H, referente & &4gua adsorvida e
ligada ao complexo, que pode ser observado também na curva TG da Figura 51, em
uma perda de massa em temperatura inferior a 300 °C.
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Figura 51 - Curvas Termogravimétricas do complexo de tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll), experimento 13.

E apresentado na Figura 51 as curvas TG/DTG/DTA do experimento 13.
Nelas é possivel observar duas etapas de perdas de massa.

A primeira etapa de perda de massa ocorrida entre 95 e 300 °C é referente a
perda de agua adsorvida e agua ligada no complexo, a segunda etapa de perda de
massa, ocorrida entre 302 e 382 °C ¢ atribuida as etapas de decomposi¢ao oxidativa
do complexo. Observa-se gue nesta faixa de temperatura, ndo ocorre uma etapa
Gnica de decomposicdo dos ligantes, mas em varias etapas consecutivas e/ou
simultaneas de decomposi¢cdo. Com auxilio da DTA, podemos notar que a segunda
etapa de perda de massa é de natureza exotérmica.

O residuo formado, ap6s a segunda etapa de perda de massa, permanece
estavel termicamente até 800 °C, atribuindo a ele entdo uma alta estabilidade
térmica.

Segue na Figura 52 o difratograma de raios X do oxido de cério obtido no
experimento 13.
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Figura 52 - Difratograma de raios X do residuo proveniente da decomposi¢éo térmica do complexo
obtido no experimento 13.

Com o difratograma de raios X da Figura 52, é possivel afirmar que o 6xido
obtido é dioxido de cério, todos os picos foram indexados na ficha cédigo n, 75-
0120, apresenta estrutura cubica e grupo espacial Fm-3m. O tamanho médio das
particulas foi de 0,207 nm, calculado a partir da férmula de Scherrer. Observa-se
gue o material obtido € de boa cristalinidade, pois apresentou picos estreitos e de
alta intensidade. O 6xido foi obtido na forma pura de dioxido de cério, nao

apresentando mistura de fases.

5.2.6. Experimento 14

As condi¢cbes de sintese do experimento 14 foram: pH final de precipitacdo

7,0 e tempo em agitacao 60 min.
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O complexo obtido nessas condi¢cdes de sintese exibiu aglomerados em
formato esférico, apresentando diferentes intensidades de aglomeracdo, como pode

ser visto na imagem de MEV com ampliacao de 4.000x (Figura 53).

HL D4,7 x40k 20um

Figura 53 - Imagem de MEV do complexo do experimento 14, ampliagdo de 4.000x.

No espectro de FTIR (Figura 7 — E14), apresentou uma banda larga na regido
de 3430 cm™, atribuida & deformac&o axial de O-H, referente & a4gua adsorvida e
ligada ao complexo, que pode ser observado também na curva TG da Figura 54, em

uma perda de massa em temperatura inferior a 300 °C.
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Figura 54 - Curvas Termogravimétricas do complexo de tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll), experimento 14.

E apresentado na Figura 54 as curvas TG/DTG/DTA do experimento 14.
Nelas é possivel observar duas etapas de perdas de massa.

A primeira etapa de perda de massa ocorrida entre 98 e 295 °C é referente a
perda de agua adsorvida e agua ligada no complexo, a segunda etapa de perda de
massa, ocorrida entre 297 e 382 °C ¢ atribuida as etapas de decomposi¢céo oxidativa
do complexo. Pode-se observar g nesta faixa de temperatura, hdo ocorre uma etapa
Gnica de decomposicdo dos ligantes, mas em varias etapas consecutivas e/ou
simultaneas de decomposicdo. Com auxilio da DTA, podemos notar que a segunda
etapa de decomposicao é de natureza exotérmica.

O residuo formado, ap0s a segunda etapa de perda de massa, permanece
estavel termicamente até 800 °C, atribuindo a ele uma alta estabilidade térmica.

Segue na Figura 55 o difratograma de raios X do oxido de cério obtido no

experimento 14.
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Figura 55 - Difratograma de raios X do residuo proveniente da decomposi¢do térmica do complexo
obtido no experimento 14.

Com o difratograma de raios X da Figura 55, € possivel afirmar que o 6xido
obtido é dioxido de cério, todos os picos foram indexados na ficha cédigo n, 75-
0120, apresenta estrutura cubica e grupo espacial Fm-3m. O tamanho médio das
particulas foi de 0,212 nm, calculado a partir da férmula de Scherrer. Observa-se
gue o material obtido € de boa cristalinidade, pois apresentou picos estreitos e de
alta intensidade. O 6xido foi obtido na forma pura de dioxido de cério, nao

apresentando mistura de fases.

5.2.7. Experimento 15

As condi¢cbes de sintese do experimento 15 foram: pH final de precipitacdo

7,0 e tempo em agitacao 60 min.
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O complexo obtido nessas condi¢cdes de sintese exibiu aglomerados em
formato esférico, apresentando diferentes intensidades de aglomeragédo, como pode

ser visto na imagem de MEV com ampliacdo de 4.000x (Figura 56).

HL D4,8 x40k  20um

Figura 56 - Imagem de MEV do complexo do experimento 15, ampliacdo de 4.000x.

No espectro de FTIR (Figura 7 — E15), apresentou uma banda larga na regiao
de 3430 cm™, atribuida & deformac&o axial de O-H, referente & a4gua adsorvida e
ligada ao complexo, que pode ser observado também na curva TG da Figura 57, em

uma perda de massa em temperatura inferior a 277 °C.
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Figura 57 - Curvas Termogravimétricas do complexo de tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll), experimento 15.

E apresentado na Figura 57 as curvas TG/DTG/DTA do experimento 15.
Nelas é possivel observar duas etapas de perdas de massa.

A primeira etapa de perda de massa ocorrida entre 99 e 277 °C é referente a
perda de agua adsorvida e agua ligada no complexo, a segunda etapa de perda de
massa, ocorrida entre 296 e 389 °C ¢ atribuida as etapas de decomposi¢éo oxidativa
do complexo. Pode-se observar que nesta faixa de temperatura, ndo ocorre uma
etapa Unica de decomposicdo dos ligantes, mas em varias etapas consecutivas e/ou
simultaneas de decomposi¢cdo. Com auxilio da DTA, podemos notar que a segunda
etapa de decomposicao é de natureza exotérmica.

O residuo formado, ap0s a segunda etapa de perda de massa, permanece
estavel termicamente até 800 °C, atribuindo entdo uma alta estabilidade térmica a
esse residuo.

Segue na Figura 58 o difratograma de raios X do oxido de cério obtido no

experimento 15.
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Figura 58 - Difratograma de raios X do residuo proveniente da decomposi¢éo térmica do complexo
obtido no experimento 15.

Com o difratograma de raios X da Figura 58, € possivel afirmar que o 6xido
obtido é dioxido de cério, todos os picos foram indexados na ficha codigo no 75-
0120, apresenta estrutura cubica e grupo espacial Fm-3m. O tamanho médio das
particulas foi de 0,202 nm, calculado a partir da férmula de Scherrer. Observa-se
gue o material obtido € de boa cristalinidade, pois apresentou picos estreitos e de
alta intensidade. O 6xido foi obtido na forma pura de dioxido de cério, nao

apresentando mistura de fases.

5.2.8. Experimento 16

As condigbes de sintese do experimento 16 foram: pH final de precipitacdo

7,0 e tempo em agitacao 60 min.
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O complexo obtido nessas condi¢cdes de sintese exibiu aglomerados em
formato esférico, apresentando diferentes intensidades de aglomeracdo, como pode

ser visto na imagem de MEV com ampliacdo de 4.000x (Figura 59).

HL D4,8 x4,0k 20 um

Figura 59 - Imagem de MEV do complexo do experimento 16, ampliacdo de 4.000x.

No espectro de FTIR (Figura 7 — E16), apresentou uma banda larga na regido
de 3430 cm™, atribuida & deformacdo axial de O-H, referente & &4gua adsorvida e
ligada ao complexo, que pode ser observado também na curva TG da Figura 60, em

uma perda de massa em temperatura inferior a 280 °C.
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Figura 60 - Curvas Termogravimétricas do complexo de tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll), experimento 16.

E apresentado na Figura 60 as curvas TG/DTG/DTA do experimento 16.
Nelas é possivel observar duas etapas de perdas de massa.

A primeira etapa de perda de massa ocorrida entre 103 e 280 °C é referente a
perda de agua adsorvida e agua ligada no complexo, a segunda etapa de perda de
massa, ocorrida entre 300 e 389 °C ¢ atribuida as etapas de decomposi¢cao oxidativa
do complexo. Pode-se observar g nesta faixa de temperatura, ndo ocorre uma etapa
Gnica de decomposicdo dos ligantes, mas em varias etapas consecutivas e/ou
simultaneas de decomposi¢cdo. Com auxilio da DTA, podemos notar que a segunda
etapa de decomposicao é de natureza exotérmica.

O residuo formado, ap6s a segunda etapa de perda de massa, permanece
estavel termicamente até 800 °C, atribuindo entdo uma alta estabilidade térmica a
esse residuo.

Segue na Figura 61 o difratograma de raios X do oxido de cério obtido no

experimento 16.
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Figura 61 - Difratograma de raios X do residuo proveniente da decomposi¢do térmica do complexo
obtido no experimento 16.

Com o difratograma de raios X da Figura 61, € possivel afirmar que o 6xido
obtido é dioxido de cério, todos os picos foram indexados na ficha cédigo n, 75-
0120, apresenta estrutura cubica e grupo espacial Fm-3m. O tamanho médio das
particulas foi de 0,181 nm, calculado a partir da férmula de Scherrer. Observa-se
gue o material obtido € de boa cristalinidade, pois apresentou picos estreitos e de
alta intensidade. O 6xido foi obtido na forma pura de dioxido de cério, nao

apresentando mistura de fases.

5.2.9. Observacdes Gerais em Relacdo aos Experimentos 9 a 16

Sdo apresentados na Tabela 11, os dados termogravimétricos dos
experimentos 9 a 16. Esta nela, o intervalo de temperatura em que o evento ocorreu
(0), a perda de massa em cada etapa (Am) e o pico juntamente com a natureza do

evento observado. Com estes dados é possivel observar que os complexos
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sintetizados em mesmos pH’s finais de precipitacdo, apresentaram comportamento

térmico semelhantes.

Tabela 11 - Intervalo de temperatura (6), perda de massa (Am) e picos observados. Em cada etapa
das curvas TG/DTG/DTA dos complexos de tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll). Experimentos 9 a 16.

Experimento Massa 1° etapa 2° etapa 3° etapa Massa Massa do
inicial do residuo
(mg) residuo (%)
(mg)
O (°C) 40 - 124 244 — 295 301 — 398
9 9,273 Am (mg) 0,7676 0,0828 5,2810 3,016 36,40
Pico (°C) 121 endo - 390 exo
O (°C) 110 — 299 303 - 376 -
10 7,216 Am (mg) 0,7215 4,5120 - 1,950 30,17
Pico (°C) - 373 exo -
O (°C) 37-123 157 — 301 304 — 390
11 7,899 Am (mg) 0,5080 0,3963 4,6470 2,320 34,64
Pico (°C) 119 endo - 386 exo
O (°C) 93 - 300 302 — 387 -
12 10,200 Am (mg) 0,8731 6,5700 - 2,733 29,40
Pico (°C) - 382 exo -
O (°C) 95 - 300 302 — 382 -
13 7,178 Am (mg) 0,5814 4,5450 - 2,017 30,71
Pico (°C) - 380 exo -
O (°C) 98 — 295 297 - 382 -
14 8,559 Am (mg) 0,7797 5,4350 - 2,317 29,90
Pico (°C) - 376 exo -
O (°C) 99 - 277 296 — 389 -
15 9,860 Am (mg) 0,7605 6,3560 - 2,701 29,82
Pico (°C) - 387 exo -
O (°C) 103 — 280 300 — 389 -
16 9,070 Am (mg) 0,6212 5,8380 - 2,560 30,46
Pico (°C) - 385 exo -

Nas imagens de MEV dos complexos dos experimentos 9 a 16, observou-se

gue houve uma clara dependéncia do pH final de precipitacdo com a morfologia dos

aglomerados formados. Em pH’s finais de precipitacdo 5,0 os complexos exibiram

aglomerados em formatos de cubos estendidos e, nos pH’s finais de precipitacao

7,0 e 9,0 os complexos apresentaram formatos de esferas irregulares, de diferentes

intensidades de aglomeracdes.

Observa-se na Tabela 12, que a temperatura final de decomposicao (Tf),

variou de 376 a 398 °C, para os experimentos 9 a 16. E possivel correlacionar

microscopicamente essa diferenca com a morfologia e tamanho dos agregados.
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Quando as amostras exibiram agregados esféricos e menores, a T; foi menor do que
nas amostras que obtiveram agregados com formatos definidos e maiores. A
dependéncia do pH de sintese com a temperatura final de decomposi¢do nao ficou
tdo clara quanto aos experimentos realizados utilizando a agitacdo mecanica, mas é
possivel observar que em pH 5,0 resultou em maiores temperaturas finais de

decomposicao.

Tabela 12 - Temperaturas finais de decomposicéo dos experimentos 9 a 16.

Experimento Temperatura Final de Decomposic¢ao (Ts) em (°C)
9 398
10 376
11 390
12 387
13 382
14 382
15 389
16 389

Foi realizado um planejamento fatorial utilizando como varidvel resposta a
temperatura final de decomposicéo. E possivel observar na Tabela 13 os valores
dos efeitos estimados, coeficientes de regressdo, interacbes com parametros
significativos e né&o significativos, além do erro associado aos efeitos e aos
coeficientes e o valor de p, para variavel dependente, Temperatura final de
decomposicao. Na andlise das estimativas dos efeitos foram considerados os fatores
significativos para o intervalo de confianca de 95% (p < 0,05). Os fatores em que

exerceram influéncia significativa estdo destacados em negrito.
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Tabela 13 - Efeitos, coeficientes de regressao linear e interagfes para a variavel Temperatura Final de Decomposicao.

Fatores Efeitos Erro Tcaic p-valor Coeficientes Erro

Efeitos Coeficientes
Média* 386,625 1,359 284,433 0,000 386,625 1,359
Tempo de agitagao (t) 1,500 3,845 0,390 0,716 0,750 1,922
pH Final de Precipitacédo -12,500 3,845 -3,251 0,031 -6,250 1,922
(pH)*
t pH 9,500 3,845 2,471 0,069 4,750 1,922

*Fatores estatisticamente significativos (p<0,05)

Este teste mostrou que para a variavel resposta temperatura final de
decomposicéo, a variavel pH final de precipitacdo foi significativa e a variavel tempo
de agitacao nao foi significativo em todos os casos (p < 0,05). Utilizando os valores
dos coeficientes da Tabela 13 foi possivel gerar os modelos codificados que
descrevem o processo para a temperatura final de decomposicao, dentro das faixas
estudadas.

A Equacédo 4 apresenta a expressao matematica do tempo de agitacdo
(t) e pH final de precipitacéo (pH) sobre a temperatura final de decomposic¢éo (Ty). A
superficie de resposta e as curvas de contorno originadas desta equacao

encontram-se ilustradas nas Figuras 62 e 63.

T, = 386,625+ 1,500-t— 12,500 -pH +9,500-t- pH 4)



104
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Hl > 400
Hl <397
B <392
] <387
[ <382
Il <377
Bl <372

Figura 62 - Superficie de resposta para a equacéo 4, em funcao das variaveis independentes pH final
de precipitacao e tempo de agitagédo.

pH Final de Precipitagao

Bl = 400

=207

I <392

[ ] <387

-1,2 [ <382
-12 10 08 06 04 02 00 02 04 06 08 10

0 12p <377
Tempo de Agitagdo B <372

Figura 63 - Curvas de contorno para a equacao 4, em funcéo das variaveis independentes pH final de
precipitacdo e tempo de agitacéo.
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Os gréficos de superficie de resposta e curvas de contorno (Figuras 62 e 63)
indicam, de maneira geral, as melhores condi¢cées de pH final de precipitacdo e
tempo de agitacdo para melhores valores de temperatura final de decomposicao.
Tanto na Figura 62 quanto na Figura 63, indicam como melhores condi¢cbes para
obtencdo de uma menor temperatura final de decomposicdo, como sendo em
maiores pH'’s finais de precipitacdo, o tempo de agitagcdo nao foi estatisticamente
significativo.

Na Tabela 14 estdo apresentados resumidamente os dados
termogravimétricos, porcentagem dos elementos e absor¢éo atdmica. Com os dados
termogravimétricos foi possivel calcular o grau de hidratagdo dos complexos, que

variaram de aproximadamente duas a trés moléculas de HO.

Tabela 14 - Dados Termoanaliticos dos Complexos. Experimentos 9 a 16.

H,0O (%) Perda do ligante ~ Oxido de cério (%)
Experimento/Composto (%)
Tedrico TG  Tebrico TG Tedrico TG

9/Ce(8Q)3.3H,0 8,63 10,35 63,93 57,11 27,46 32,51
10/Ce(8Q)3.3H,0 8,63 10,47 63,93 62,50 27,46 27,03
11/Ce(8Q)3.2H,0 5,92 11,81 65,80 58,81 28,28 29,37
12/Ce(8Q)3.3H,0 8,63 8,79 63,93 64,39 27,46 26,78
13/Ce(8Q)3.3H,0 8,63 850 63,93 6332 27,46 28,11
14/Ce(8Q)3.3H,0 8,63 9,35 63,93 63,50 27,46 27,08
15/Ce(8Q)3.3H,0 8,63 8,07 6393 64,47 27,46 27,38
16/Ce(8Q)3.2H,0 5,92 7,22 6580 6445 2828 28,21

Com os difratogramas de raios X, é possivel observar que os experimentos 9
a 16, todos foram caracterizados como dioxido de cério, com estrutura cubica e
grupo espacial Fm-3m, o DRX foi realizado de 25 a 65° 26, nessa faixa o dioxido de
cério exibe cinco picos, que séo atribuidos aos planos (111), (200), (220), (311) e
(222) do CeO,, que foram perfeitamente indexados em todos os experimentos, fato

também observado por I-Tsan Liu (2013) e colaboradores.
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A partir dos dados do DRX, foi calculado o tamanho médio das particulas,
utilizando a formula de Scherrer (PATTERSON, 1939). Estdo apresentados na

Tabela 15, os tamanhos médios das particulas dos experimentos 9 a 16.

Tabela 15 - Tamanho médio das particulas, experimentos 9 a 16.

Experimento Tamanho médio de particulas (nm)
9 0,217
10 0,193
11 0,198
12 0,162
13 0,207
14 0,212
15 0,202
16 0,181

Foi realizado um planejamento fatorial, utilizando como fator resposta o
Tamanho médio das particulas, € possivel observar na Tabela 16 os valores dos
efeitos estimados, coeficientes de regressdo, interacdbes com parametros
significativos e né&o significativos, além do erro associado aos efeitos e aos
coeficientes e o valor de p, para variavel dependente, Temperatura final de
decomposicao. Na andlise das estimativas dos efeitos foram considerados os fatores
significativos para o intervalo de confianca de 95% (p < 0,05). Os fatores em que

exerceram influéncia significativa estdo destacados em negrito.
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Tabela 16 - Efeitos, coeficientes de regressao linear e interagfes para a variavel Temperatura Final de Decomposicao.

Fatores Efeitos Erro Tearc p-valor Coeficientes Erro

Efeitos Coeficientes
Média* 0,195 0,0050 39,000 0,000003 0,1950 0,0050
Tempo de agitacao (t) -0,020 0,0141 -1,414  0,230200 -0,0100 0,0070
pH Final de Precipitacédo -0,030 0,0141 -2,121  0,101192 -0,0150 0,0070
(pH)
t pH -0,010 0,0141 -0,707  0,518519 0,0050 0,0070

*Fatores estatisticamente significativos (p<0,05)

Observa-se na Tabela 16 que este teste mostrou que para a variavel resposta
Tamanho médio de particula, a variavel pH final de precipitacdo e a variavel tempo
de agitacdo nao foram significativas, em todos os casos (p < 0,05). Logo nao existe
a necessidade de gerar os modelos codificados que descrevem 0 processo para o
Tamanho Médio de Particulas, dentro da faixa estudada.

E atribuido entdo somente ao método de sintese a influéncia ao tamanho de
particula, e o pH final de precipitacdo e tempo de agitacdo nao tiveram influéncia
significativa com nivel de significancia de 95%, dentro da faixa estudada.

5.3. Comparacéao Entre o Modo de Agitacdo Mecéanica e Agitacao por Ultrassom

Analisando as imagens de MEV dos complexos obtidos sob os diferentes
modos de agitacdo, foi possivel observar que eles exibiram algumas diferencas, mas
em somente algumas condi¢des de pH, como pode ser visto nas Figuras 64 e 65.
Com pH final de precipitacdo igual a 5,0 € possivel ver uma grande diferenca entre
as amostras, quando usado a agitacao por ultrassom (Figura 65), ela favoreceu ao
crescimento dos aglomerados, apresentando um formato definido, quando usado a
agitacdo mecanica (Figura 64) o tamanho dos aglomerados foram nitidamente
menores. Fato esse que ndo implicou em diferencas na temperatura final de
decomposicdo, apresentando uma diferenca de somente 3 °C entre as duas

amostras.
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NL D47 x4,0k 20 um

HL D46 x40k 20um

Figura 64 - Imagem de MEV do Experimento 1. Figura 65 - Imagem de MEV do Experimento 9.
pH final de precipitagdo igual a 5,0 e modo de pH final de precipitagdo igual a 5,0 e modo de
agitacao mecanica. agitacao por ultrassom.

HL D4,9 x4,0k 20 um HL D4,8 x4,0k 20 um

Figura 66 - Imagem de MEV do Experimento 5. Figura 67 - Imagem de MEV do Experimento 13.
pH final de precipitagdo igual a 7,0 e modo de PH final de precipitacéo igual a 7,0 e modo de
agitacio mecanica. agitac&o por ultrassom.

Para as amostras com pH final de precipitacédo igual a 7,0 (Figuras 66 e 67)
ambas apresentaram aglomerados em formato esférico, ndo sendo possivel notar

diferenca fisica entre os dois modos de agitacdo. Apresentou uma pequena
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diferenca de temperatura final de decomposicdo, apenas 3 °C entre as duas

amostras.

NL D45 x40k  20um

HL D45 x40k  20um

Figura 68 - Imagem de MEV do Experimento 2. Figura 69- Imagem de MEV do Experimento 10.
pH final de precipitagcdo igual a 9,0 e modo de pH final de precipitagdo igual a 9,0 e modo de
agitacdo mecénica. agitacéo por ultrassom.

Para pH final de precipitacédo igual a 9,0, independente do modo de agitacédo
usado, os aglomerados apresentaram formato esférico, de diferentes intensidades,
como pode ser visto nas Figuras 68 e 69. A temperatura final de decomposicéo foi
bem proxima, apresentando uma diferenca de 3 °C entre as amostras.

A analise de FTIR tanto dos complexos, quanto dos Oxidos obtidos, ndo
apresentaram diferencas entre os modos de agitacdo, apresentando as mesmas
bandas de absorcéao.

Os difratogramas de raios X mostram que todas as amostras depois do
tratamento térmico de 550 °C por duas horas apresentaram somente uma Unica
fase, sendo perfeitamente indexada como diéxido de cério. Apresentando oS mesmo
picos de difracdo, a Unica diferenca que pode ser observada, é em relacdo a
intensidade dos picos.

Na condi¢éo de pH final de precipitagdo de 5,0 a amostra obtida sob modo de
agitacdo por ultrassom apresentou os picos de difracdo em uma maior intensidade,
comparado com o modo de agitacdo mecanica (Figuras 70 e 71). Para os outros
casos, pH final de precipitacdo 7,0 (Figuras 72 e 73) e 9,0 (Figuras 74 e 75) os picos
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de difracdo das amostras obtidas a partir do modo de agitacdo por ultrassom

também foram um pouco mais intensos que os obtidos sob agitagdo mecanica, mas

a diferenca € bem menor que nas amostras obtidas com pH final de precipitacéo 5,0.
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Experimento 9. pH final de precipitagéo igual a 5,0
e modo de agitacéo por ultrassom.
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Figura 74 - Difratograma de raios X do Figura 75 - Difratograma de raios X do
Experimento 2. pH final de precipitagdo igual a 9,0 Experimento 10. pH final de precipitagéo igual a
e modo de agitacdo mecanica. 9,0 e modo de agitag&o por ultrassom.

Com os difratogramas € possivel entdo afirmar que quando usado a agitacao
por ultrassom, os Oxidos obtidos sdo mais cristalinos que os obtidos a partir da
agitacdo mecanica.

O comportamento térmico das amostras obtidas a partir do modo de agitacéo
por ultrassom e por agitagdo mecanica, foi semelhante, todas as amostras obtidas
com pH final de precipitacdo 5,0 apresentaram trés etapas de perda de massa,
sendo que a ultima que é referente a decomposicdo oxidativa do complexo, e a
primeira e segunda referente a perda de agua adsorvida e ligada ao complexo. Para
as amostras obtidas com pH final de precipitacdo de 7,0 e 9,0 apresentaram duas
etapas de perda de massa, sendo que a ultima também é referente a decomposicéo

oxidativa do complexo, e a primeira a desidratacao.

6. CONSIDERACOES FINAIS

A metodologia de obtencdo do dioxido de cério a partir da decomposicao
térmica do tris(8-hidroxiquinolinato)cério(lll) mostrou-se eficiente, independente do
modo de agitacdo utilizado ou das condi¢Bes de sintese. Os materiais obtidos foram
todos de boa cristalinidade e com tamanho pequeno de particula, podendo

perfeitamente ser aplicado em varios campos da tecnologia, como aditivo para



112

vidros avangados, janelas aeroespaciais, polimento abrasivo entre outras
aplicacoes.

Economicamente o modo de agitacdo mecanico € mais acessivel, pois
necessita de aparatos mais simples e, resulta em um resultado muito proximo ao
obtido pela agitacdo por ultrassom, que é um crescimento mais ordenado do
complexo. Para afirmar qual dos modos é melhor em relagédo ao 6xido de cério, faz-
se necessario um estudo mais aprofundado sobre o 6xido, analisando sua estrutura
e focando em alguma aplicabilidade.

Sugestdes de estudos posteriores seriam: o estudo de reprodutibilidade das
condi¢gbes tomadas como melhores a partir dos planejamentos fatoriais, focando nas
caracteristicas do Oxido obtido, como area superficial, morfologia e tamanho de

particula. E testes de aplicabilidade deste 6xido, por exemplo em catalise.
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