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RESUMO

A modificacdo da silica tem sido uma alternativa para melhorar algumas propriedades desse
material, como a inser¢do de outros 6xidos metdlicos, conferindo maior resisténcia quimica e
mecanica. Neste trabalho foi realizada a modificacdo da silica, visando o seu uso em
cromatografia liquida, bem como a aplicagdo dos 6xidos em fotocatélise. Os 6xidos foram
sintetizados pelo método de Pechini modificado (MPE) e pelo método de complexacédo metal-
quitosana (CMQ), com o intuito de conferir melhores propriedades ao material final. Sendo,
assim, os o6xidos SiO2-ZrO; (SZ) e SiO2-ZrO-BaO (SzZB) foram sintetizados pelos dois
métodos. Para o uso em cromatografia foi adicionado glicerol a superficie dos 6xidos, tanto
os sintetizados por MPE como por CMQ. Para elucidar as propriedades estruturais e texturais
desses materiais eles foram, entdo, caracterizados por andlise termogravimétrica (TGA),
espectroscopia de absorcdo no infravermelho (FTIR), analise de fisissor¢do de nitrogénio a
77 K (BET) e difracdo de raios-X (DRX), Espectroscopia de energia dispersiva de raios-x
(EDX) e espectroscopia de refletancia difusa no ultravioleta (DRS). As andlises de TGA
mostraram que os materiais sintetizados tiveram uma calcinacdo efetiva, com a auséncia de
matéria organica e apresentaram uma boa resisténcia térmica, sem degradacao e com perdas
de massa entre 4,0 e 8,0%. Nas andlises de FTIR foram observados nos espectros, a perda
do sinal em 800 cm™ presente na silica pura, mostrando que ouve modificagdo nos grupos Si-
OH com a insercao dos metais nessa ligacdo. Nas analises de Fisissor¢ao de nitrogénio, pelo
método BET, foi observado uma maior area superficial para o 6xido SZB sintetizado pelo
método CMQ (203 m?%/g), ja o 6xido SZ apresentou maior area quando sintetizado pelo método
MPE (335 m?g). Nas analises de DRS foi notado um menor valor de bandgap para os 6xidos
sintetizados por CMQ, sendo de 2,93 para o SZ-CMQ e 3,51 para o0 SZB-CMQ, sendo estes
aplicados na fotodegradacdo do azul de metileno. Os materiais se mostraram ativos na
degradacédo do corante, sendo o 6xido SZB-CMQ aquele que apresentou maior potencial
fotocatalitico, eliminado mais de 80% do corante quando ativado por luz solar simulada. Apos
a adicao de glicerol aos 6xidos foi confirmado por FTIR esta adigdo através do surgimento de
bandas entre 3000-2800 cm'referentes as ligacdes C-H, comprovando a eficacia do método
de sintese. Ao final da sintese foram obtidas as fases estacionarias SZCMQ-gly, SZBCMQ-
gly e SZMPE-gly as quais foram aplicadas na separagdo dos compostos 1-metil imidazol,
cafeina, 5-fluorouracil, adenina, &cido benzoico e acido salicilico, onde foi possivel observar
a separacao desses 6 compostos nas colunas SZCMQ-gly e SZMPE-gly, com resolugdo maior
gue 1,5 para a maioria dos compostos, sendo a coluna SZMPE-gly a que se mostrou mais

eficiente, apresentando altura de prato tedrico minimo de 0,004.

Palavras-chaves: 6xidos mistos, cromatografia, fotocatalise, glicerol.



ABSTRACT

Silica modification has been an alternative to improve some properties of this material, such
as the insertion of other metal oxides, providing greater chemical and mechanical resistance.
In this work, silica was modified for use in liquid chromatography, as well as the application of
oxides in photocatalysis. The oxides were synthesized by the modified Pechini method (MPE)
and by the metal-chitosan complexation method (CMQ), to confer better properties to the final
material. Thus, the oxides SiO;-ZrO; (SZ) and SiO,-ZrO,-BaO (SZB) were synthesized by both
methods. For use in chromatography, glycerol was added to the surface of the oxides, both
those synthesized by MPE and CMQ. To elucidate the structural and textural properties of
these materials, they were then characterized by thermogravimetric analysis (TGA), infrared
absorption spectroscopy (FTIR), nitrogen physisorption analysis at 77 K (BET) and X-ray
diffraction (XRD), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) and ultraviolet diffuse
reflectance spectroscopy (DRS). The TGA analyses showed that the synthesized materials
had an effective calcination, with the absence of organic matter and presented good thermal
resistance, without degradation and with mass losses between 4.0 and 8.0%. In the FTIR
analyses, the loss of the signal at 800 cm™ present in pure silica was observed in the spectra,
showing that there was maodification in the Si-OH groups with the insertion of metals in this
bond. In the nitrogen physisorption analyses, by the BET method, a larger surface area was
observed for the SZB oxide synthesized by the CMQ method (203 m?/g), while the SZ oxide
presented a larger area when synthesized by the MPE method (335 m?g). In the DRS
analyses, a lower bandgap value was noted for the oxides synthesized by CMQ, being 2.93
for SZ-CMQ and 3.51 for SZB-CMQ, which were applied in the photodegradation of methylene
blue. The materials proved to be active in the degradation of the dye, with the SZB-CMQ oxide
being the one that presented the greatest photocatalytic potential, eliminating more than 80%
of the dye when activated by simulated sunlight. After the addition of glycerol to the oxides,
this addition was confirmed by FTIR through the appearance of bands between 3000-2800
cm referring to the C-H bonds, proving the effectiveness of the synthesis method. At the end
of the synthesis, the stationary phases SZCMQ-gly, SZBCMQ-gly and SZMPE-gly were
obtained, which were applied in the separation of the compounds 1-methyl imidazole, caffeine,
5-fluorouracil, adenine, benzoic acid and salicylic acid, where it was possible to observe the
separation of these 6 compounds in the SZCMQ-gly and SZMPE-gly columns, with a resolution
greater than 1.5 for most of the compounds, with the SZMPE-gly column being the most

efficient, presenting a minimum theoretical plate height of 0.004.

Keywords: mixed oxides, chromatography, photocatalysis, glycerol.
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1. INTRODUCAO GERAL

O desenvolvimento de novos materiais tém sido uma area de estudo de
grande importancia, em especial o desenvolvimento de 6xidos inorganicos bem como
oxidos mistos, devido a sua vasta aplicacdo, desde a catdlise ou fotocatélise, até a
cromatografia passando também por aplicacées em: sensores, supercondutores, uso
medicinal como, por exemplo, agente de contraste em exames de imagem, entre
outros. (MISONO, 2013).

A sintese desses 0xidos é uma area que tem tido bastante atencéo, visto as
diferentes formas que se tem hoje para se obter os mais diversos materiais, pois 0
método de sintese escolhido dara ao material final diferentes caracteristicas as quais
vao ser escolhidas a depender da aplicacao final (YE, 2022). Métodos de sintese
como, co-preciptacdo (RONDUDA, 2022), sintese hidrotermal (DURAI, 2021), método
sol-gel (KARUPPUSAMY, 2021), impregnacéo (NAZARIO, 2013), método de Pechini
(DOS SANTOS, 2021) estdo entre os mais utilizados para a preparagdo desses
oxidos, onde cada um desses métodos levard a materiais com diferentes

caracteristicas.

Uma das aplicacBes para esses Oxidos € a cromatografia, desde o uso
desses materiais como suporte para a fase estacionaria (FE) até o uso desses 6xidos
como a propria fase estacionaria, como €, por exemplo, o caso da silica que foi uma
das primeiras fases estacionarias usada em cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC) sendo, a partir dai, dado o nome de cromatografia de fase normal quando

utilizadas as FE polares como a silica.

Com o passar dos anos a cromatografia foi sendo desenvolvida e diversos
modos cromatograficos surgiram. Além do modo de fase normal (NPLC) e do modo
de fase reversa (RPLC) que fazem uso de FE polares e apolares, respectivamente
(WU, 2016; BARTO, 2017; McCALLEY, 2017), outros modos ganharam for¢a como:
Cromatografia de troca i6nica, Cromatografia de modo misto, cromatografia quiral e
cromatografia de interagc&o hidrofilica (SUN, 2013; UNGER, 2017).

O desenvolvimento tecnolégico para a obtencédo de novos materiais, assim

como a possibilidade de se ter materiais com granulometrias cada vez menores trouxe
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a possibilidade do uso de novos materiais como FE, trazendo assim, grandes avancos
nessa area. As FEs quimicamente ligadas sao oriundas desse desenvolvimento e sdo
obtidas através da imobilizagcéo de diferentes compostos a um suporte cromatografico,
que normalmente ¢é a silica, mas outros 6xidos metalicos e 6xidos mistos também séo
utilizados. Dentre as FE obtidas através da ligacdo a um suporte, estd a FE do tipo
diol que possui duas hidroxilas em sua composi¢cao e sédo as que mais se assemelham
em polaridade com a silica pura (CAVAZZINI, 2017)

A catélise e a fotocatalise sdo outras areas onde os 6xidos mistos s&o muito
utilizados, onde diversos materiais tém sido desenvolvidos para estas aplicacdes. A
diferenga entre a catalise convencional e a fotocatalise se d&, basicamente, pela forma
de ativacdo do catalisador. Enquanto na catdlise convencional essa ativacdo pode
ocorrer por diferentes parametros como por via térmica, na fotocatélise a ativacao do
catalisador ocorre pela absorcdo de fotons. Dessa forma € necesséario que o
fotocatalisador seja uma espécie semicondutora (QUMAR, 2022; LACOMBE, 2021).

Os materiais que se caracterizam como semicondutores apresentam um gap
entre as bandas de conducéo (BC) e de valéncia (BV) pequeno o suficiente para que
possa ocorrer a transi¢cdo dos elétrons entre essas bandas, levando assim a ativacéo
do catalisador (BHAT, 2021; ZHENG, 2022). Diferente dos semicondutores, nos
materiais isolantes essa diferenca de energia entre as BV e BC é muito grande,
impossibilitando a transicao eletrénica. Ja nos materiais condutores nao existe essa
lacuna entre a BV e a BC e os elétrons transitam livremente. A diferenca em termos

de energia entre BV e BC é conhecido como bandgap (GUPTA, 2016).

Desta forma o presente trabalho visa a sintese de éxidos mistos baseados
em silica por diferentes métodos de sintese, como os métodos de Pechini e
complexacdo metal-quitosana, para a obtencdo de materiais com elevada area
superficial para aplicacdo em cromatografia como suporte cromatografico, e que
sejam também semicondutores para aplicacdo em fotocatélise na degradacdo de

corantes.

Dessa forma, para se obter materiais com uma alta resisténcia mecéanica e
quimica partiu-se do 6xido SiO2-ZrO2 onde ele também foi modificado com Bério para

conferir melhores propriedades e comparar o uso desses diferentes 6xidos mistos em
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aplicacdes como cromatografia e fotocatalise. Para isso foram utilizados diferentes

meétodos de sintese para a obtencdo desses materiais.
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2. OBJETIVOS GERAIS

Sintese dos 0xidos mistos SiO2-ZrO2 e SiO2-ZrO2-BaO através dos métodos
de Pechini e complexacdo metal-quitosana para aplicacio como suporte

cromatografico e fotocatalisador na degradacéo de corantes.
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CAPITULO 1:

SINTESE, CARACTERIZACAO E APLICACAO DOS OXIDOS
MISTOS SiO.-ZrO; E SiO,-ZrO,-BaO NO DESENVOLVIMENTO DE
FASES ESTACIONARIAS PARA HPLC
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1.Oxidos mistos e suas aplicacdes

7

A sintese de materiais € uma area de grande relevancia académica e
industrial, uma vez que o desenvolvimento de novos materiais esta relacionado as
mais diversas areas de estudos. Pode-se destacar nessa area a sintese de oxidos
mistos, que podem ser utilizados desde a catélise, cromatografia, sensores,
supercondutores até o uso medicinal como, por exemplo, agente de contraste em
exames de imagem. De fato, na maioria das aplicacbes industriais dos Oxidos

metalicos eles sdo usados como 6xidos mistos (MISONO, 2013).

Oxidos mistos podem apresentar, frequentemente uma estrutura amorfa ou
a presenca de diferentes estruturas cristalinas. Os 6xidos mistos cristalinos podem
apresentar diferentes estruturas a depender do tamanho dos metais presentes e da
valéncia deles podendo levar a estruturas como a perovskita (Figura 1) que possui
uma matriz cubica compactada (MISONO, 2013).

Figura 1: Estruturas tipicas de 6xidos mistos.

[ JOX

Perovskita Limenita Espinélio

FONTE: Adaptado de Misono, 2013.

O uso de 6xidos mistos no lugar de um Oxido metalico puro busca aliar as
caracteristicas desejaveis de dois ou mais materiais para a obtencdo de um material
final com melhores propriedades, como, por exemplo, uma maior estabilidade, no caso
de materiais usados como suporte cromatografico, ou uma maior quantidade de

defeitos de superficie, aumentando, assim, a reatividade do material o que é
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interessante para aplicacdo em catéalise (MISONO, 2013; SACCO, 2022; RONDUDA,
2022).

Summa e colaboradores fazem uso dessas vantagens dos 6xidos mistos ao
desenvolver um éxido misto composto por Ni-Al-Mg para a metanacéao de COz, o qual
demonstra melhores resultados quando comparado aos catalisadores de niquel, pois
além de ter uma maior quantidade de sitios acidos provenientes do Mg o uso da
alumina em conjunto garante, também, uma maior area superficial (SUMMA, 2022).

Song e colaboradores fizeram uso dos oxidos mistos modificando a silica
com ZrO:2 para aplicagdo em cromatografia liquida de alta eficiéncia. A estratégia de
usar um oxido misto neste caso visa conferir uma maior estabilidade ao material, uma
vez que a silica pura apresenta baixa estabilidade em valores de pH extremos. Dessa
forma o 6xido misto SiO2/ZrO2 apresenta caracteristicas superiores, em termos de

estabilidade, comparado a um 6xido puro (SONG, 2019).

1.2. Métodos de Sintese

Existem hoje diversos métodos de sintese utilizados para o preparo de
oxidos metalicos e 0xidos mistos, a aplicabilidade a ser dada para esse material vai,
entdo, direcionar para o método de sintese a ser utilizado, pois as caracteristicas
buscadas para o material final vio mudar a depender de como ele é obtido (YE, 2022).

Métodos como sintese solvotermal (YESTE, 2022), co-preciptacéo
(RONDUDA, 2022), sintese hidrotermal (DURAI, 2021), método sol-gel
(KARUPPUSAMY, 2021), impregnacdo (NAZARIO, 2013), método de Pechini (DOS
SANTOS, 2021), complexacdo metal-quitosana (STRINGHINI, 2014) séo utilizados
para a preparacao de 6xidos mistos conferindo diferentes propriedades para esses

materiais.

Dentre os métodos citados o0 método sol-gel € um dos mais utilizados e um
dos mais simples, pois é feito em duas etapas: a formagao do ‘sol’ que em seguida
vai reagir com o precursor metalico escolhido, o qual ira se ligar aos grupos silanois
da silica (Fig. 2) formando assim um ‘gel’, ele depois vai ser seco para a obtengao do
oxido misto. (NAZARIO, 2013).

12



Figura 2: Esquema da ligacdo do metal a silica através do grupo silanol.
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FONTE: Autor, 2022.

Métodos como o de Pechini tém sido uma alternativa ao método sol-gel
classico, sendo também um método de sintese simples. No método de Pechini é
formado um complexo entre o cation metalico e o 4cido citrico seguido de uma reacao
de poliesterificagdo com um poliol, comumente o etilenoglicol (EG) (Fig. 3)
promovendo uma distribuicdo homogénea dos cations através da rede polimérica. Por
fim é feita a degradacdo da matriz polimérica e a obtencdo dos 6xidos, levando,
usualmente, a materiais com elevada éarea superficial (DOS SANTOS, 2020;
SOISUWAN, 2006; KANG, 2020).
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Figura 3: Esquema das reacdes de complexacdo do cation metalico com o acido citrico e
poliesterificacdo com o poliol presentes no método de Pechini.
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O método de Pechini j4 tem sido usado a bastante tempo, estando ja bem
estabelecido, mas modificacdes ainda tém sido feitas no método a fim de melhora-lo.
Uma das variacbes no método de Pechini € no uso do poliol. Normalmente o poliol
utilizado é o EG mas o mesmo pode ser substituido e um dos compostos quimicos
utilizados para essa substituicao é o glicerol (RUDISILL, 2015; DANKS, 2016).

O glicerol (propano-1,2,3-triol) que € um material renovavel obtido como co-
produto da reacdo de transesterificacdo de Oleos e gorduras para obtencdo do
biodiesel. No Brasil ocorre a adicdo do biodiesel ao diesel féssil, com estimativa de
aumento da propor¢cdo de biodiesel adicionado, havera também um aumento na
producdo de glicerol, o qual representa cerca de 10% em massa da reacao de

producdo de biodiesel. Assim o glicerol surge como uma opg¢do ao uso do EG,
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mantendo as propriedades dos materiais no método de sintese e colaborando com a
quimica verde (SILVA, 2017; AGHBASHLO, 2018).

Outro método de sintese que tem sido usado na sintese de materiais é a
complexacdo metal-quitosana. Este método consiste na complexacdo dos cations
metalicos pelo biopolimero quitosana, seguido da precipitacdo desse complexo em
meio béasico formando particulas hibridas de quitosana-metal. ApGs tratamento
térmico a quitosana é eliminada, obtendo-se os 0xidos. Esse método de sintese leva
a formacdo de materiais porosos com elevada area superficial (STRINGHINI, 2014;
BRAGA, 2009; NUERNBERG, 2012).

A quitosana (Fig. 4) tem sido objeto de estudo de diversos pesquisadores
devido a sua capacidade de formacdo de complexos com metais, e tem sido utilizada
na sintese de materiais porosos e com grande area superficial, pois tem a capacidade
de formar compostos esféricos, e por ser degradada no processo de calcinacao
formard, principalmente, mesoporos. O uso de quitosana com maior grau de
polimerizacdo pode resultar em materiais com maior resisténcia mecanica (BRAGA,
2009; SALGADO, 2015).

Figura 4: Estrutura do biopolimero quitosana.

FONTE: Adaptado de PILLAI, 2009.

O mecanismo de complexagcdo que forma a ligacdo entre a quitosana e o
metal tém sido descritos de diferentes formas por diferentes pesquisadores, sendo 0s
mecanismos conhecidos como “pendant model”, onde é dito que a quitosana se liga
ao metal através de um dos seus grupamentos amino, e “bridge model”, que propde
gue os ions metalicos sdo coordenados por varios grupos amino, os mais discutidos
(VIEIRA, 2005; VARMA, 2004).
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Devido a essas caracteristicas de formacdo de materiais porosos e com
elevada area superficial, os métodos de complexacédo metal-quitosana e Pechini foram
utilizados no presente trabalho para a sintese dos 6xidos mistos baseados em silica
SiO2-ZrO2 e Si02-ZrO2-Ba0, com o intuito de se obter materiais porosos, com elevada
area superficial e quimicamente estaveis, 0s quais vao ser aplicados em cromatografia

liquida como suporte cromatografico e em fotocatalise.

1.3.Cromatografia Liquida de Alta eficiéncia

A cromatografia € uma técnica de separagcdo de analitos em uma amostra e
esta entre as técnicas mais comumente utilizadas na industria no controle analitico de
novos produtos (TOME, 2019). Atualmente, com o desenvolvimento da cromatografia,
pode-se encontrar muitos tipos de técnicas cromatograficas, como cromatografia em
camada fina (TLC), cromatografia em papel, cromatografia liquida (por exemplo,
HPLC, UPLC e HPLC preparativa), cromatografia de fluido supercritico e
cromatografia a gas (GC) (LAKKA, 2019). De forma geral a cromatografia pode ser
descrita como uma técnica de separacdo a qual se da pela transferéncia de massa
entre a fase estacionéria e a fase movel (HERMAWAN, 2017).

A cromatografia liquida de alta eficiéncia faz uso de uma fase mével liquida
e utiliza colunas recheadas com a FE. Existem atualmente diversos modos de HPLC
baseados no tipo de interacdo existente entre a FE e os analitos. Esses diferentes
modos cromatogréaficos oferecem mecanismos Unicos 0 que permite a separacao e
determinacdo de diversos compostos organicos e inorganicos, de forma rapida e

eficiente, sendo, assim, uma técnica indispensavel nas mais diferentes areas.

A cromatografia tem se mostrado uma técnica indispensavel nos mais
diversos campos de analise, como na analise de farmacos, controle de qualidade de
alimentos e monitoramento ambiental devido a sua eficiéncia e possibilidade de ajuste
na seletividade em vista dos diferentes mecanismos de retencdo que vem sendo

extensivamente desenvolvidos ao longo dos anos (WU, 2022; HADDAD, 2021).

A cromatografia por interagcdo hidrofilica (HILIC), um dos modos mais
recentes em HPLC, foi desenvolvida principalmente para analises de compostos mais
polares que tinham uma baixa retengcdo em RPLC a qual recebeu essa denominacgao
e maior atencédo a partir da década de 90 com Alpert (SNYDER, 2017; ALPERT, 1990).

16



Esse modo cromatografico é descrito como uma alternativa ao modo de fase
normal (GUO, 2011; IKEGAMI, 2008) e faz uso de uma fase movel polar composta
por um solvente organico, normalmente acetonitrila, e uma parte aquosa (a0 menos
2,5 %) e uma FE também polar (HEMSTRON, 2006; WU, 2022; ALPERT, 1990). As
FE utilizadas em HILIC sdo, em geral, baseadas em silica pura ou silica modificada
com diferentes grupos organicos, como: diol, amina, amida, ciano, zwitterionic (GUO,
2013; MCCALLEY, 2017; CAIl, 2017), carboidratos, sacarideos entre outros
(KAWACHI, 2011; IKEGAMI, 2008). Outros materiais como zircOnia, titania e
polimeros hidrofilicos foram utilizados como suporte para fases estacionarias em
HILIC (CAVAZZINI, 2017; RANDON, 2010).

Dentre as vantagens associadas a HILIC esta a maior simetria e formato dos
picos, principalmente para compostos polares basicos como farmacos. Isso acontece
devido as fases moveis com grande quantidade de solvente organico, o que garante
uma menor viscosidade da fase mével e consequentemente uma menor difusdo das
bandas dos analitos dentro da coluna cromatogréfica, garantindo picos mais estreitos
melhorando a resolucdo do cromatograma (Fig. 5) (FELINGER, 2017; KAISER, 2009;
THOMPSON, 2006).

Figura 5: Alargamento dos picos associados a difus@o dos analitos na coluna cromatogréafica.

FONTE: Autor, 2019.

A ACN é o principal solvente orgénico usado nas FM em HILIC, mas
alternativas tém sido buscadas para substituir a ACN, dentre essas alternativas foram
testados alcoois, como, isopropanol, etanol e metanol (MELNIKOV, 2016). Wu e
colaboradores, ao testar a separacdo de uracil/uridina utilizando como FM
metanol / tampao acetato de amoénio 20 mM (95:5% v:v) obtiveram baixa retencéo e
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separacao ineficiente dos compostos, mas, ao substituir metanol por acetonitrila, nas
mesmas proporc¢oes, foi obtida uma boa separacdo dos compostos e um maior tempo
de retencéo (WU, 2008).

O uso de tampédo é bastante comum em HILIC, principalmente para
estabilizar as cargas dos grupos funcionais da FE, assim como dos analitos. Os
tampdes mais utilizados para este fim séo os tampodes dos sais, formiato de amonio e
acetato de amobnio, uma vez que esses sais sao sollveis em altas concentracfes de
ACN e cobrem a maior parte da faixa de pH usada em colunas de HILIC. Acidos
simples como os acidos acético e férmico, tém sido usados, mas ndo possuem a

mesma forga idnica em altas concentragbes de ACN (HEATON, 2014).

Desde o surgimento do termo HILIC com ALPERT em 1990, esse modo
cromatografico passou a ser largamente utilizado e com isso novas discussdes
surgiram acerca do mecanismo de retencdo desse modo, onde, 0 mais aceitavel tem
sido o mecanismo de particdo. Neste mecanismo é sugerido que ocorre a formacéao
de uma camada rica em agua na superficie da FE, devido a porcdo aquosa da fase
movel, e ha particdo do analito entre a camada rica em agua e a porcéo organica da
FM (Fig. 6). Dessa forma, a espessura da camada de agua sobre a superficie da FE
vai afetar a interagdo dos analitos com a FE e consequentemente 0 seu tempo de
retencao (MCCALLEY, 2017; JANDERA, 2017; ALPERT, 1990; JANDERA, 2011).

Figura 6: Mecanismo de retencado por particdo entre a fase mével e a camada de agua formada
na superficie da fase estacionaria.
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FONTE: Autor, 2019

Apesar de o mecanismo de particdo ser um dos mais aceitos quanto a
separacdo por HILIC, ele ndo explica todas as interacdes observadas para os
diferentes compostos analisados em diferentes FE, 0 que sugere a ocorréncia de um
mecanismo misto na separacdo dos compostos com a presenca de interacdes
adsortivas, ibnicas e ligacdes de hidrogénio que também contribuem para o
mecanismo de separacdo dos analitos em HILIC (CAVAZZINI, 2017).

Estudos dirigidos por GUO e GAIKI mostraram que a quimica da fase
estacionaria utilizada (Fig. 7) (amina, amida, diol, zwitterionic...) também influencia na
retengéo dos analitos (McCALLEY, 2017; RATHNASEKARA, 2017; TARAJI, 2018),
assim como o tipo de solvente organico (acetonitrila, metanol...) utilizado na fase
movel e a concentracdo entre a porcdo organica da fase movel e por¢cdo aquosa
(PEREIRA, 2009; HAO, 2008).

Figura 7: Influéncia dos diferentes tipos de fases estacionéarias na retencdo de diferentes
compostos. 1- fenol, 2- naftaleno sulfonato, 3- p- xileno sulfonato, 4- cafeina, 5- nortriptilina, 6-
difenidramina, 7- benzilamina e 8- procainamida.
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FONTE: Adaptado de McCALLEY, 2017

A adsorcéo da camada rica em agua a FE pode, também, ser afetada pelas

propriedades especificas da FE utilizada. Interacdes ibnicas, grupos funcionais
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polares, ligacdes de hidrogénio, grupos silandis ionizados na silica, ou grupo silanol
residual da silica modificada além de contribuir para retencdo dos analitos, pode
controlar a adsor¢cdo da camada de agua a superficie da FE (JANDERA, 2017;
MCCALLEY, 2017).

HILIC utiliza fases estacionarias tradicionais, usadas em NPLC, como silica,
e uma fase mével mais préxima a usada em RPLC, com uma mistura de solvente
organico e agua ou um tampao (3-40%) (TARAJI, 2018; BUSZEWSKI, 2012), sendo
eficiente na separacédo tanto de espécies polares como espécies idnicas (GOU, 2011).
Portanto é possivel inferir que a HILIC complementa os modos de cromatografia mais
convencionais como NP e RP como também pode ser usada como cromatografia de

troca ibnica devido as possiveis interacdes ibnicas com as FE utilizadas.

Com o aumento da popularidade do modo HILIC, as fases estacionéarias
utilizadas neste modo cromatografico ganharam bastante atencdo, sendo alvo de
diversos estudos para elucidagédo do mecanismo de retencao presente ao se variar 0s
grupos funcionais presentes nestas FE como também para o desenvolvimento de

novos materiais que pudessem ser utilizados neste tipo de cromatografia.

Fases estacionarias como do tipo zweinterionic tém sido muito utilizadas em
HILIC devido a sua alta hidrofilicidade e alta eficiéncia na separacéo de diversos tipos
de compostos. Shen et al. 2011 desenvolveram uma FE do tipo zweinterionic ligando
a cisteina a um suporte cromatografico de silica vinilica através dos grupos tidis por
click chemistry (SHEN, 2011). Cheng et al. 2013 utilizaram grupos amino e fosfato
separadamente a um suporte cromatografico de silica para preparar uma FE com

grupos de cargas opostas (CHENG, 2013).

Fases estacionarias formadas por macromoléculas como ciclodextrinas,
também tem tido bastante atencdo em seu desenvolvimento devido a presenca de
diversos grupos polares em sua estrutura (QIAO, 2016). Atualmente, colunas com
macromoléculas como o ciclofrutano, tém sido usadas comercialmente e tém se
mostrado promissora na separacao de nucleotideos e peptideos (SHU, 2015; QIU,
2011)

Seguindo o desenvolvimento em cromatografia e desenvolvimento de novas

fases estacionarias, tem crescido também o nimero de pesquisas envolvendo FE que
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proporcionem um modo misto de interacdo com os analitos, como no trabalho
desenvolvido por Qiao e colaboradores que desenvolveram uma FE C8 embebida em
imidazol. Devido a introdugcdo do grupo imidazol quaternario, a fase estacionaria
desenvolvida apresentou mecanismos de retengcao RPLC e HILIC, separando assim,
compostos hidrofébicos e hidrofilicos simultaneamente, obtendo alta eficiéncia de
separacao e seletividade para amostras de metabdlitos secundarios complexos de
Trichoderma (QIAQO, 2015)

Contudo, dentre as fases estacionarias utilizadas em HILIC a silica pura
ainda é uma das mais populares, podendo ser encontrada em diferentes formas,
desde a silica A, que tem uma maior acidez e leva a presenca de picos mais
assimétricos, a silica do tipo B que tem uma maior pureza em comparacédo com a do
tipo A, com menos metais residuais do processo de sintese, e a silica do tipo C que é
considerada a menos polar por ter a maior parte dos seus grupos silanol substituidos
pela ligacdo Si-H. Mas as FE quimicamente ligadas ou FE suportadas tem ganhado
cada vez mais espaco e se tornado tdo comum em HILIC quanto a silica (CAVAZZINI,
2017; WANG, 2019).

As FEs quimicamente ligadas podem ser encontradas com diferentes
moléculas ligadas ao suporte cromatografico, possuindo diferentes grupos polares,
possibilitando uma larga aplicacdo do modo HILIC nos mais diversos campos gracas
a vasta quantidade de FEs disponiveis (Fig. 8) (SUN, 2013; SONG, 2022).

Figura 8: Tipos de fases etacionérias em cromatografia de interagcao hidrofilica (HILIC)

Fase estacionaria Estrutura

Silica ndao modificada
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1.4. Fases estacionarias do tipo diol.

As FEs quimicamente ligadas sdo obtidas através da imobilizacdo dos
compostos ao suporte cromatografico, que normalmente é a silica. Dentre as FE
obtidas através da ligacdo a um suporte esta a FE do tipo diol, que possui duas
hidroxilas as quais vao servir como sitio ativo na interacdo com os analitos e séo,
dentre as FE suportadas, as que mais se assemelham em polaridade com a silica
pura (CAVAZZINI, 2017)

As FEs estacionarias do tipo diol além de apresentarem uma alta polaridade
devido as duas hidroxilas presentes na cadeia carbodnica, tem pouca dissocia¢do dos
seus grupos hidroxilas, reduzindo as interagcdes idnicas garantindo um mecanismo
voltado para a particdo e adsorcado, caracteristicos do modo HILIC, e ndo um
mecanismo misto. O grupo diol garante ligagdes de hidrogénio fortes favorecendo a
maior interagdo com os compostos polares basicos, tornando essa FE ideal para o
uso no modo HILIC (CAVAZZINI, 2017; HEMSTRON, 2006).
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Além das propriedades ja citadas estudos realizados por KELM e
colaboradores mostraram uma maior robustez das FE do tipo diol sobre as FE de silica
em relagdo ao tipo de fase modvel utilizada, tendo as FEs diol uma maior estabilidade
em uma maior quantidade de solventes e de FMs contendo agua (KELM, 2006).

A FM utilizada em HILIC pode ter bastante significancia quando se trata da
reteng&o dos compostos. Em FEs do tipo diol GUO e colaboradores demostraram que
uma maior concentracdo de acetonitrila (ACN) na FM aumenta a retencao do analito
na coluna cromatografica, visto que a diminuicdo da por¢ao organica na FM diminuiu
o fator de retencéo (GUO, 2019; GUO, 2022).

1.5.Suportes cromatograficos

Apesar de a FE ser, de fato, quem vai interagir com os analitos em uma
separacao cromatografica, os suportes aos quais essas FE estdo ligadas sdo de
grande importancia no desenvolvimento da FE final, sendo necessario considerar a
estabilidade da ligacao suporte-FE, a estabilidade mecanica do material, estabilidade
térmica e quimica para entdo observar a viabilidade do material final, ndo podendo

levar em consideracdo apenas os tipos de interacdes que o analito tera com a FE final.

Atualmente os dois principais tipos de colunas cromatograficas sdo as
empacotadas e as colunas monoliticas. Dentre as colunas empacotadas o suporte
cromatografico pode ser encontrado de diferentes formas: como particulas porosas,
particulas superficialmente porosas (core-shell), particulas com Poros orientados
radialmente, dentre outras. Mas as particulas porosas, que estdo presentes desde o
inicio da técnica de cromatografia, ainda sao bastante utilizadas como suporte
(BROECKHOVEN, 2021).

A silica é o material mais utilizado como suporte cromatografico, estando
presente em diversas colunas cromatograficas comerciais (BROECKHOVEN, 2021),
mas a silica possui algumas desvantagens no seu uso como FE ou como suporte,
visto que tem uma baixa permeabilidade, alta resisténcia a transferéncia de massa e
faixa estreita de pH para uso (WU, 2022). Dentre essas desvantagens, a fragilidade
frente a valores de pH fora da faixa de 2-9 tende a trazer mais problemas por limitar o
uso de diferentes FMs (FELINGER, 2017; SONG, 2022).
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Como alternativa ao uso da silica outros materiais tém sido desenvolvidos
para o uso em cromatografia, tais como: polimeros molecularmente impressos, 6xidos
metélicos como ZrO2, TiO2, materiais carbonaceos como carbon dots e MOFs
(estruturas metalorganicas), silicas modificadas com diferentes grupos funcionais
(WU, 2022; GAO, 2020).

Outra alternativa tem sido o uso de 6xidos mistos, onde a silica pode ser
modificada com outros 6xidos metalicos visando melhorar suas caracteristicas, como,
por exemplo, o aumento da faixa de pH em que possa ser usada. Para isso uma
estratégia tem sido modificar a silica com 6xidos como ZrO2 (SONG, 2022; SONG,
2022; NAWROCKI, 2004; MORAIS, 2005), TiO2, Al203 (SONG, 2021) e MgO (HE,
2004).

1.6.Oxidos Mistos como suporte cromatografico.

A zircbnia j4 tem sido estudada como suporte, apresentando uma o6tima
resisténcia quimica podendo ser usada em pHs de 1-14 sem apresentar nenhum
problema. Mas quando comparada a silica a zirconia tem uma menor capacidade de
modificacdo da sua superficie (COLLINS, 2009; DUN, 2004) além de ter uma area

superficial e volume de poros bem menor que a silica (DUN, 2004).

Mas a juncdo desses dois 6xidos (SiO2/ZrO2) tem sido desenvolvido e
empregado em cromatografia por diversos autores obtendo-se um material mais
estavel que a silica pura e com caracteristicas de area superficial e volume de poros
proximos resultando em uma FE com maior eficiéncia cromatogréfica, bem como
melhor estabilidade nas condi¢cdes extremas de fase mével (WANG, 2015; SONG,
2021; DUN, 2004).

A zirconia também tem sido usada com outros 6xidos metélicos, como o
oxido de magnésio (MgO). He e colaboradores desenvolveram um Oxido misto
contendo magnésia-zirconia (MgO-ZrO2) o qual mostrou uma area superficial mais
apropriada em comparacdo com ZrO2z assim como uma melhor distribuicdo de
tamanho e estrutura de poros. Esse 6xido misto de magnésia-zirconia foi modificado
com alquilfosfonato para a formacao de uma FE de fase reversa a qual foi considerada
mais eficiente que as colunas de fase reversa suportadas em silica na separagéo de

compostos basicos (HE, 2004).
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O uso da alumina ligada a silica (SiO2/ Al203) também tem sido estudado,
onde é notavel uma maior ocorréncia de trocas ionicas levando a um mecanismo de
separacdo mais voltado a separacao por cargas, sendo uma FE com aplicabilidade
para a separacao de ions inorganicos (LIANG, 2009). O 6xido misto SiO2/TiO2 também
tem sido reportado como uma FE que apresenta muitas interacdes de troca ibnica,

principalmente quando usadas FMs com pH>7 (GE, 2007).

Com os diversos estudos utilizando 6xidos mistos como FE é notorio o
aumento de estabilidade quimica em relacéo a silica pura, onde a maioria dos 6xidos
mistos podem ser utilizados em valores extremos de pH, aumentando, assim, a
aplicabilidade desses materiais em relacéo a silica pura devido a maior variedade de
FM que podem ser utilizadas nas andlises quimicas. Mas o 6xido composto por
SiO2/ZrO2 tem tido destaque sobre os demais, principalmente no seu uso como
suporte em cromatografia para o modo HILIC (COLLINS, 2009; WANG, 2015; SONG,
2021).

Deste modo o presente trabalho visa desenvolver uma nova FE utilizando
como suporte 6xidos mistos baseados em silica, os quais serdo modificados com
glicerol para a formacao de uma fase estacionaria do tipo diol, a qual sera aplicada no
modo de cromatografia de interacao hidrofilica na separagéo de compostos polares.
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2. OBJETIVO

Q

Sintetizar os 6xidos mistos baseados em silica, pelos métodos de Pechini e

complexacdo metal-quitosana.
Sintetizar as FEs com o glicerol ligado aos 6xidos mistos;

Caracterizar os materiais obtidos através das técnicas de difracdo de raios X,
adsorcdo/dessorgcado de N2 (BET), espectroscopia na regido do Infravermelho,
analise termogravimétrica, microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia

de emissao OGtica e espectroscopia de raios X por energia dispersiva,

Utilizar as FEs sintetizadas em cromatografia liquida de alta eficiéncia;
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3. METODOLOGIA

Para este trabalho foram sintetizados dois 0xidos com composic¢des distintas

para serem aplicados em cromatografia liquida e em fotocatalise. Para a sintese

destes materiais foram usadas duas metodologias de sintese diferentes, a fim de se

comparar as caracteristicas dos materiais obtidos. Para isso foi usado o método de

complexacdo metal-quitosana e o método de Pechini.

3.1. Materiais e Reagentes

Todas as substancias utilizadas durante os procedimentos e experimentos

realizados nesse trabalho estéo representadas na Tabela 1.

Tabela 1: Lista de Reagentes utilizados.

Reagente Pureza Formula Marca
Nitrato de Zirconila hidratado 99,5% ZrO(NO3): Acros Organics
Acetato de Bério P.A. C4HgO4 Dinamica Quimica
Acido Citrico Anidro P.A. CeHgO7 NEON
Tetraetilortosilicato 98% (C2Hs0)4Si Sigma Aldrich
Acido Acético Glacial P.A. C2H40- Dinamica Quimica
Hidréxido de Ambnio P.A. NH4OH Dinamica Quimica
Glicerina P.A. CsHs(OH)s Dinamica Quimica
Quitosana (CH11NO4)n Acros Organics
Acetonitrila P.A. CH3CN Dinamica Quimica
Isopropanol P.A. CsHsO Exodo Cientifica
Cloreto de Tionila 97% SOCl Sigma Aldrich

FONTE: Autor, 2022.
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3.2.Sintese dos o6xidos mistos pelo método de complexacao

metal-quitosana

Para os oxidos SiO2-ZrO2 (SZ-CMQ) e Si02-Zr02-Ba0O (SZB-CMQ)
sintetizados através da metodologia de complexacdo metal-quitosana (CMQ) os
precursores utilizados foram: tetraetilortosilicato (TEOS) (Sigma Aldrich), Acetato de
Bério (Ba(CHsCOz2)2 Dinamica P.A.) e nitrato de zirconila hidratado (ZrO(NO3)2.xH20
Sigma Aldrich). As proporcfes obtidas foram baseadas em trabalhos anteriores de
SILVEIRA, 2001 e BORTOLUZZI, 2006 e estao descritas na Tabela 2.

Tabela 2: Oxidos sintetizados pelos métodos de complexacdo metal-quitosana e Pechini e suas
proporgdes.

Oxidos Proporgdo Cadigo Meétodo de Sintese
Si0>-Zr0; 65% SiO. e 35% ZrO, SZ-CMQ Complexacio metal-
Si0>-ZrO>-Ba0 | 65% SiOo, égcg) Zr02e 6% | sS7B-CMQ quitosana
a
SiOx-ZrO> 65% SiO, e 35% ZrO, SZ-MPE
Si0,-ZrO-Ba0 65% SiO», éi(yé, ZrO. e 6% S7B.MPE Método de Pechini

FONTE: Autor, 2022.

Na metodologia utilizada foi pesado a quitosana de baixa massa molar,
100.000-300.000 g mol?, para a obtencdo de uma proporcdo quitosana:éxidos na
razao de 1:3. A quitosana foi colocada em um béquer de 250 mL e foi dissolvida com
solucdo de &cido acético 5% (v/v), na sequéncia a mistura de sais foi dissolvida com
agua destilada e vertida na solu¢do de quitosana, a mistura foi homogeneizada com

o auxilio de um mixer (Britania Ultra Mixer) devido a elevada viscosidade (Fig. 9).
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Figura 9 - Esquema de sintese dos 6xidos SZ-CMQ e SZB-CMQ pelo método de
complexacao metal-quitosana.
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FONTE: Adaptado de Vallentini e colaboradores, 2001.

A mistura foi gotejada em solucdo de NH4OH 50% (v:v) precipitando o complexo
formado pelos cations com a quitosana em pequenas goticulas. ApGs a precipitacédo
do complexo, o mesmo foi levado a capela por cerca de 72h para que a amodnia
evaporasse, logo ap6s, esse material foi levado a uma primeira etapa do tratamento
térmico a 300 °C por 2 h com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, o material obtido
foi macerado e peneirado (em peneira com abertura de malha de 10 um) e, entéo,

levado novamente para calcinacdo a 600 °C por 4 h para obtencéo dos 6xidos.
3.3.Sintese dos 6xidos mistos pelo método de Pechini modificado

Para os 6xidos mistos sintetizados através do método de Pechini (MPE) foi feita
uma adaptacdo da patente de Pechini (PECHINI, 1967). Os precursores utilizados
foram: tetraetilortosilicato (TEOS), Ba(CH3COz2)2 e ZrO(NOz3)2.5H20 buscando se
obter os 6xidos SiO2-ZrO2 (SZ-MPE) e SiO2-ZrO2-BaO (SZB-MPE). As propor¢des
esperadas para os 6xidos sintetizados, bem como seus codigos estdo descritas na
Tabela 2.

Inicialmente foram dissolvidos o acido citrico e ZrO(NO3)2, separadamente, em
agua deionizada sob agitacdo e em seguida misturados, juntamente com o TEOS sob
agitacao constante por 30 min a 30 °C. Essa solugéao foi preparada mantendo-se uma

proporcao molar de 3:1 de &cido citrico:metais. Apos isso foi feita a adigdo da glicerina,
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na proporcdo molar de 6:4 em relacdo a quantidade de acido citrico, mantendo a
mistura sob agitacdo a 70 °C por 4 horas para garantir a homogeneidade do sistema.
Apés as 4 horas, a temperatura foi aumentada para 130 °C para promover a reacao
de poliesterificacdo e a subsequente formacgéo da resina polimérica (Fig. 10).

Apoés a obtencdo da resina polimérica, o material foi levado para o tratamento
térmico a 300 °C por 2 h sob uma taxa de aquecimento de 10 °C min! para a quebra
das cadeias poliméricas. O material obtido desse primeiro tratamento térmico foi
macerado e peneirado (em peneira com abertura de malha de 100 pum) e levado

novamente a mufla para calcinacéo a 600 °C por 4h para obtencao dos oxidos.

Figura 10: Sintese dos 6xidos pelo método de Pechini modificado
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FONTE: Autor, 2022.

3.4.Estudo da temperatura de calcinacao

Para a obtencdo da temperatura ideal de calcinacdo foi realizada uma
simulacdo da calcinacdo em equipamento de andlise termogravimétrica (TGA) modelo
discovery SDT-650 da TA instruments. Para essa simulagdo foram utilizados os
materiais, decorrentes dos métodos de sintese descritos acima, antes de passarem
pela etapa de calcinacdo. A simulacdo foi realizada em cadinho de platina da
temperatura ambiente até as temperaturas de 600 °C e 700 °C com taxa de
aquecimento de 10 °C mint sob atmosfera inerte e mantida uma isoterma de 4 horas.
Os termogramas obtidos foram comparados para se observar qual a melhor

temperatura para etapa de calcinacdo na sintese dos oxidos.

3.5.Adicé&o do glicerol aos 6xidos mistos
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Para a insercdo do glicerol nos 6xidos mistos foi inicialmente feita uma reacéo
de cloracdo (Fig. 11) com cloreto de tionila (SOCI2) para a insercdo do cloro na
superficie dos oxidos (CHAVAN, 2014). Inicialmente foi feita a secagem dos 6xidos a
120 °C por 6h sob vacuo. Posteriormente, em um bal&o do tipo schlenk foi adicionado
3 g do oxido misto e 10 mL de CH2Cl2 e deixado sob agitagdo em atmosfera de
argbnio. Em seguida foi adicionado 3 g de SOCI2 para promever a cloragdo do oxido.
Essa mistura foi deixada sob agitagéo por 6 horas sob atmosfera inerte para que a
reacdo se complete. Por fim foi feita a secagem dos materiais obtidos sob vacuo.

Figura 11: Etapa de cloracdo dos 6xidos SZ-CMQ, SZB-CMQ e SZ-MPE.

Borbulhador : OH Cl i
: SOCI, + >

© \ Oxido+SOCl, ~ "rwmr=rermsmsmsmsososososonnee ;
=/ x
&—»)

Agitador

entrada de argonio

FONTE: Autor, 2022.

ApoOs a etapa de cloracao foi realizada a adicao do glicerol (SAFAVI, 2006),
onde, em um baldo do tipo schlenk, contendo o Oxido clorado, foram adicionados
20 mL de acetonitrila e 2 mL de glicerol. O sistema foi mantido sob agitacao constante
e refluxo por 2 horas (Fig. 12). O produto resultante foi filtrado e lavado com acetonitrila

e isopropanol e seco sob vacuo.
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Figura 12: Esquema da reacao de insercao de glicerol ao 6xido clorado.
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FONTE: Autor, 2022.

3.6.Caracterizacdes dos 6xidos mistos

A caracterizacdo das particulas foram realizadas através das técnicas Difracédo
de Raios X. (Shimadzu, modelo XRD 6000) localizado no Laboratorio de Sintese se
Catalisadores (LSCat), de Adsorcao/dessorcdo de N2 (Quantachrome instrumentos
modelo NOVA 2200e), Analise Termogravimétrica (TA, Discovery SDT-650) e
Espectroscopia na regido do infravermelho (Thermoscientific, Nicolet 1R200),
espectroscopia de energia dispersiva de raios-x (Shimadzu, EDX 720) localizado no
Grupo de Catalise e Reatividade Quimica (GCaR) e espectroscopia 6tica de emissao
atbmica, ICP OES radial (Spectro, arcos) localizado no centro analitico de

instrumentacédo da universidade de Sao Paulo.

3.6.1. Difracao de raios X (XRD)

As analises de difracdo de raios X foram realizadas através da aplicacao da
radiacdo CuKa com 30 KV de voltagem e corrente de 30 mA, com filtro de Niquel
utilizando o método de p6. Os difratogramas foram obtidos na faixa de 26 de 10° a 90°
com velocidade do gonidmetro de 2 graus por minuto com passo de 0,02 graus.
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3.6.2. Adsorcao/dessorcao de N2

A caracterizacao da area superficial feita pelo método de BET foi realizada com
um preévio tratamento térmico da amostra a 200 °C, por um periodo de 24h, para

depois seguir para a analise da area superficial e porosidade.

3.6.3. Analise térmica (TGA)

As andlises termogravimétricas foram feitas usando uma rampa de temperatura
de 30 a 1000 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C por minuto em atmosfera

inerte de nitrogénio com um fluxo de 50 mL min-.

3.6.4. Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas para analisar os grupos funcionais e
ligacbes presentes nas estruturas dos materiais sintetizados. A medida da
transmitancia foi realizada na faixa de comprimento de onda de 400-4000 cm™. As
amostras foram maceradas e misturadas com KBr, a mistura foi prensada para formar

uma pastilha, que foi, entédo, levada para o equipamento.

3.6.5. Anédlise de energia dispersiva de raios X (EDX)

As andlises de EDX foram realizadas para avaliacdo da composicdo dos
materiais. As analises foram conduzidas em equipamento EDX 720 da shimadzu sob
atmosfera de ar com colimador de 5mm.

3.6.6. Espectrometria de emissao atébmica por plasma acoplado indutivamente

(ICP OES)

As amostras para as andlises de ICP OES foram preparadas com digestao das
amostras com mistura 1:1 de acido cloridrico e acido fluoridrico e aquecimento a
100°C em bloco digestor. O experimento foi realizado em duplicata para cada amostra.
Os resultados foram expressos em porcentagem em massa (%) ou partes por milh&o
(ppm); 1 % = 10.000 ppm (mg.kg™* ou mg.L1).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.Definicdo da temperatura de calcinacao

Inicialmente foi determinada a temperatura ideal para a calcinacao dos éxidos
sintetizados pelo método de Pechini, para isso foi feita uma analise termogravimétrica
do material resultante do primeiro tratamento térmico (300 °C/2h) para observar as
perdas de massa. Como pode ser visto na Figura 13 foram observadas duas perdas
de massa, uma em aproximadamente 50 °C, relacionada a saida de agua adsorvida
na superficie do material, e a segunda em 416 °C, relacionada a degradacédo da
matéria organica. Dessa forma, 600 °C foi escolhida como temperatura de calcinagéo
porque, como pode ser visto no termograma, ndo se observam mais perdas de massa

no material a partir da mesma.

Figura 13: Termograma do material resultante da sintese do SiO;-ZrO, (SZ-MPE) 6xido pelo
método de Pechini para definicdo da temperatura de calcinacgao.
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FONTE: Autor, 2022.

Definida a temperatura de calcinagcdo para os Oxidos provenientes do
método de Pechini, foi feita uma avaliacdo das perdas de massa no processo de

calcinacdo por meio de um estudo no TG para 0s materiais sintetizados por
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complexacdo metal-quitosana. Tais materiais ja vinham sendo utilizados em trabalhos
anteriores do grupo de pesquisa com uma temperatura de calcinacdo de 700 °C e
foram feitas duas simulagcbes a 600 e 700 °C para observar o perfil das perdas de
massa e possibilidade de diminuir a temperatura de calcinagdo. A andlise foi realizada
com uma taxa de aquecimento de 10 °C mint, até a temperatura desejada, e foi

mantida nessa temperatura até 300 min de analise.

No termograma obtido para as temperaturas de 600 °C e 700 °C (Fig. 14)
nao foram observadas diferencas significativas de perda de massa, nem diferencas
nas temperaturas nas quais ocorrem 0s eventos de dessorcdo de agua e degradacao
da quitosana (Tabela 3). Dessa forma foi adotada a temperatura de
600 °C uma vez que menores temperaturas de calcinacao resultam em maiores areas
superficiais.

Figura 14: Simulagcdo da calcina¢gdo dos materiais resultantes do método de complexac&do metal-
quitosana por termogravimetria a 600 e 700 °C.
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FONTE: Autor, 2022.

Os dados de perda de massa estéao descritos na Tabela 3 e comparando as

perdas de massa dos materiais sintetizados com complex&o metal-quitosana pode-se
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observar que ndo a diferencas significativas na perda de massa total nem das
temperaturas onde ocorrem essas perdas de massas. E possivel observar que todas
as perdas de massa ocorrem a baixo de 600 °C, e a isoterma demonstra que ndo ha
nenhum evento de perda de massa. Da mesma forma, as perdas de massas para o
material sintetizado pelo método de Pechini também tém todas as perdas de massa a
baixo de 600 °C, sendo esta, portanto, a temperatura utilizada para a calcinacdo dos

materiais sintetizados pelos dois métodos.

Tabela 3: Temperaturas e perdas de massa obtidas nas simulacdes de calcinacdo por
termogravimetria.

SIMULACAO DA
_ PERDA DE MASSA 1 PERDA DE MASSA 2 ISOTERMA TOTAL
CALCINAGAO
AMOSTRAS T (°C) MASSA (%) | T (°c) MASSA (%) MASSA (%) MASSA (%)
SZ-CMQ-600 111 21 250 33 55 60,3
SZ-CMQ-700 107 20 252 35 5,7 62,7
SZ-MPE 51 2,6 417 32,9 XX 40,4

FONTE: Autor, 2022.

Foram sintetizadas 4 amostras diferentes, as quais foram calcinadas a uma
temperatura final de 600 °C, que estdo descritas na Tabela 2 com seus respectivos
cbdigos, as quais foram caracterizadas visando observar quais métodos de sintese
apresentam materiais com melhores caracteristicas para serem aplicados como

suporte cromatografico em cromatografia liquida de alta eficiéncia.

4.2.Caracterizacdes

Apos as sinteses dos 6xidos mistos, eles foram caracterizados por diferentes
técnicas para determinar as caracteristicas desses materiais como area superficial,
porosidade, estabilidade térmica, composicdo quimica e energia de bandgap, bem

como, indicar se de fato ocorreu a modificacdo dos materiais.

4.2.1. Anédlise de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Inicialmente foram feitas as analises de infravermelho dos O&xidos
sintetizados a fim de observar se houve mudanca em relagéo a silica pura. Para o
espectro obtido para a silica pura (Fig. 15) pode-se observar uma banda em
810 cm que esta relacionada ao estiramento assimétrico da ligagdo Si-O-Si, uma
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banda intensa em aproximadamente 1100 cm™ que é referente ao estiramento
simétrico da ligacdo Si-O-Si, uma banda larga em 3500 cm! referente a ligagdo O-H
dos grupos silandis e 4gua adsorvida e uma banda pequena préxima a 1650 cm

referente a ligagdo H-O-H da agua adsorvida no material.

A auséncia de bandas na faixa de 2800-3000 cm™, regido onde se observa
as bandas referentes as ligagbes C-H, indica a auséncia de matéria organica no

material, mostrando, assim, que o processo de calcinacao foi eficaz.

Figura 15: Espectros de infravermelho dos 6xidos mistos e da silica pura.
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FONTE: Autor, 2022.

Quando comparado os espectros dos oxidos sintetizados tanto por Pechini
quanto por complexacdo metal-quitosana, observa-se a auséncia da banda em
810 cm que, de acordo com a literatura, € um indicio da modificacdo da silica com
outros metais. Observa-se também um deslocamento para um menor comprimento
de onda e um alargamento da banda em 1110 cm, principalmente para os 6xidos
SZB-MPE e SZB-CMQ onde ha presenca de bario, o que indica que houve a formacao
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da ligacao Si-O-M, onde M pode ser tanto Ba como Zr, indicando, assim que houve a
formacdo dos oOxidos SiO2-ZrOz e SiO2-ZrO2-BaO pelos dois métodos de sintese
empregados (XIONG, 2014).

4.2.2. Andlise Termogravimétrica

A medida que os 6xidos passam pelo processo de calcinacéo espera-se que
a mateéria organica seja eliminada, desta forma as analises termogravimétricas (TGA)
foram realizadas ap0s a calcinacéo para observar se a mesma foi eficaz. As analises
de TGA tiveram como objetivo observar se os materiais sintetizados sao termicamente

estaveis ou se é observada alguma degradacao desse material.

Como é possivel observar no termograma abaixo (Fig. 16), através da curva
de DTG, foram observadas apenas perdas de massa na faixa de 50-100 °C para todos
os oxidos analisados (SZ-MPE, SZ-CMQ, SZB-CMQ e SZB-MPE). Essas perdas de
massa sao referentes a saida de agua adsorvida na superficie desses oxidos e
variaram de 4,6% até 8,7% sendo os O0xidos compostos apenas por Si e Zr 0s que

apresentaram maior quantidade de 4gua adsorvida.

A auséncia de outras perdas de massa indica que a matéria organica foi
eliminada, o que corrobora com as observacdes feitas na andlise dos espectros de
FTIR.

Figura 16: Andlise termogravimétrica dos 6xidos SZ-CMQ, SZ-MPE, SZB-CMQ e SZB-MPE.
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4.2.3. Adsorcao/dessorcdo de nitrogénio a 77K

Para observar as caracteristicas de éarea superficial e porosidade, os
materiais foram analisados por fisissor¢cdo de N2 a 77K e pelo método BET foram
calculados os valores de area superficial, volume de poros e diametro de poros para
cada um dos materiais analisados. Antes das analises os materiais foram submetidos
a um tratamento térmico a 200 °C/2h o qual tem como objetivo retirar as moléculas de
agua adsorvidas na superficie do material, liberando, assim, os poros e levando a uma

melhor medida desses valores.

Dentre os materiais analisados os 6xidos sem Ba apresentaram, no geral,
maiores valores de area superficial (Tabela 4), com destaque para o0 SZ-MPE o qual
apresentou area superficial de 335 m?/g, seguido do SZ-CMQ com um valor de area
de aproximadamente 252 m?/g. Para os materiais que contém Ba na sua composicao
os valores de areas superficiais sdo mais baixos, sendo de 177 m?/g para o SZB-MPE
e 203 m?/g para SZB-CMQ.

Apesar desses valores de area superficial mais baixos para os materiais
contendo Ba, foi observado um aumento no didmetro médio de poros, o0 que pode ser
causado pela inser¢cdo do bario na rede, que por ser um atomo de maior raio, leva a

uma distor¢ao da rede originando poros com maior abertura, ou seja, maior didametro.
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Tabela 4: Valores de area superficial, diametro e volume de poro para os 6xidos mistos
sintetizados.

MATERIAL  AREA SUPERFICIAL (m?/g) DIAMETRO DE PORO (4) VOLUME DE PORO (cm?3/g)

SZ-CMQ 252,0 36,5 0,281
SZB-CMQ 203,0 58,2 0,293
SZ-MPE 335,0 36,4 0,244
SZB-MPE 177,0 166,0 0,401

FONTE: Autor, 2022.

Através das isotermas (Fig. 17) obtidas pode-se, ainda, inferir sobre os tipos
de poros presentes em cada um desses materiais. Foi observado que todos o0s
materiais apresentaram isotermas do tipo IV, o que indica que 0s materiais sao
Mesoporosos, o que esta de acordo com os valores de didametro de poros obtidos por
BET, visto que, segundo a IUPAC, sdo considerados mesoporos aqueles com
diametro na faixa de 20-500 A.

Observando os resultados de area superficial e porosidade obtidos por BET,
os 6xidos SZ-MPE e SZ-CMQ seréo, inicialmente, testados como fases estacionarias
em HPLC devido a maior area superficial. Os 6xidos SZB-MPE e SZB-CMQ tiveram
menores areas, entretanto espera-se que a insercao de bario aumente a resisténcia
dos materiais, portanto o Oxido SZB-CMQ também serd testado como suporte
cromatografico em HPLC, visto que ele apresenta a maior area superficial dos

materiais que contém bario.
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Figura 17: Isotermas dos materiais (A) SZ-MPE, (B) SZB-MPE, (C) SZ-CMQ e (D) SZB-CMQ.
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4.2.4. Andlise por Difracdo de Raios-X (DRX)

As andlises de DRX foram feitas para observar a fase cristalina presente nos
oxidos sintetizados e, em comparacdo com o DRX da silica, observar se houve
mudanca nos difratogramas com a insercado dos 6xidos de zircénio e bario, ajudando

a comprovar a eficacia dos métodos de sintese.

Ao analisar os difratogramas (Fig. 18) foi observado que nenhum dos 6xidos
apresentou uma estrutura cristalina, mas sim uma estrutura amorfa, ou seja, sem uma
organizagdo. A falta de estrutura cristalina para esses materiais pode estar
relacionada a temperatura de calcinagdo, a qual pode néo ter sido suficiente para que
esses materiais atingissem a sua fase cristalina. Entretanto, segundo a literatura,
materiais baseados em silica e zirconio atingem a sua fase cristalina, como, por
exemplo, a fase H-quartzo e L-quartzo, a partir dos 400 °C (LIU, 2015), o que indicaria
que a temperatura ndo deve ter sido o motivo dessa estrutura amorfa, o que é
corroborado com o estudo de Yu e colaboradores onde € observado uma formacéo
da fase tretragonal da zirconia apenas apoés tratamento térmico a 1000 °C devido a
estabilidade térmica do material (YU, 2020).

Figura 18: Difratogramas dos materiais SZ-MPE, SZ-CMQ, SZB-MPE e SZB-CMQ.
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FONTE: Autor, 2022.

4.2.5. Anédlise de energia dispersiva de raios-X (EDX)

A caraterizacdo por EDX foi realizada a fim de elucidar se a composicao dos
oxidos mistos sintetizados esta de acordo com a propor¢ao pré-estabelecida de 65%
de SiO2 e 35% de ZrO2 para os 6xidos SZ-MPE e SZ-CMQ e de 65% de SiO2, 29%
de ZrO2 e 6% de BaO para os oOxidos SZB-MPE e SZB-CMQ. Apos a analise foi
observado que todos os 6xidos apresentaram proporcfes de oxidos semelhantes
aquelas calculadas inicialmente, como mostrado na Tabela 5. Porém observa-se que
as maiores diferencas se dédo na proporcéo de silica, o que pode ter ocorrido devido
a uma hidrélise insuficiente do TEOS, que foi utilizado como precursor de silicio nas

sinteses.

Tabela 5: Propor¢8es dos 6xidos de silicio, zirconio e bario para os 6xidos mistos.:

PROPORCAO AMOSTRAS %Si %Zr %Ba
_ SZ-MPE 68,9 31,1 X
SiO2 (65%) — ZrO2 (35%)
SZ-CMQ 54,9 39,4 X
_ SZB-MPE 52,3 34,7 6,6
Si02(65%)-Zr02(29%)-Ba0(6%)
SZB-CMQ 59,5 30,1 5,7

FONTE: Autor, 2022.

4.2.6. Espectrometria de emissdo atdbmica por plasma acoplado indutivamente
A composicdo dos materiais foi, também, analisada por ICP OES, a fim de se obter
maior clareza em relacdo a composicao dos 6xidos mistos, visto que esta se trata de
uma técnica quantitativa. Foi possivel, entdo, observar que a proporcdo de ZrO:
encontrada nos materiais SZ-CMQ e SZ-MPE foram préximas aquelas obtidas por
EDX, aproximadamente 30% (Tabela 6). Para os materiais com bario néo foi possivel
obter os resultados de composi¢cédo por esse método uma vez que nao foi possivel

fazer a abertura da amostra para posterior analise.
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Tabela 6: Proporcao de Zircbno nos 6xidos SZ-CMQ e SZ-MPE.

Amostra % Zr
SZ-MPE 28,94 + 0,12
SZ-CMQ 32,06 £0,04

FONTE: Autor, 2021.

4.2.7. Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

Para observar a forma das particulas dos 6xidos, bem como as caracteristicas
encontradas na superficie desses materiais, foi feita a analise por microscopia
eletronica de varredura (MEV). Pelas micrografias obtidas (Fig. 19) pode-se perceber
que todos os materiais apresentaram uma forma irregular, ndo esféricas, e pode-se
perceber também que as particulas apresentaram tamanhos irregulares,
principalmente para os O0xidos contendo bario, sendo necessario, entdo, fazer uma
separacdo dos tamanhos de particulas para se obter um material mais homogéneo, o
que é preferivel para as aplicacdes em cromatografia liquida. Portanto os materiais
foram passados por peneiras granulométricas para separar as particulas de acordo
com seu tamanho para obtencdo de um material com maior homogeneidade de

tamanho.

Nas imagens obtidas também é possivel observar a presenca de poros na
superficie das particulas dos materiais, corroborando com os resultados de BET que
apontaram para materiais porosos, como se pode observar pela presenca de histerese

nas isotermas obtidas.
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Figura 19: Micrografias dos materiais (A) SZ-CMQ, (B) SZB-CMQ, (C) SZ-MPE e (D) SZB-MPE
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FONTE: Autor, 2024.
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4.3.Adicao de Glicerol a superficie dos 6xidos.

Para a aplicacdo desses materiais em cromatografia liquida foi feita a adicédo
de glicerol a superficie dos 6xidos para que seja utilizado como fase estacionaria, ou
seja, os oxidos serdo aplicados como um suporte cromatogréfico. Para a aplicacédo
em Cromatografia o0 material foi separado de acordo com seu tamanho de particulas
por peneiras granulométricas, onde foi separada a faixa de particulas de 5-10 um para

esta aplicacéao.

4.3.1. Anédlise de Infravermelho com transformada de Fourier apds adi¢cdo de
glicerol.

Para determinar se ocorreu a adi¢éo do glicerol a superficie dos éxidos foi
feita uma andlise por infravermelho para observar a presenca dos sinais referentes ao
glicerol. Através da comparacao dos espectros dos 6xidos puros e dos espectros de
oxido+glicerol é observado que ha a presenca de novas bandas, caracterizando a

mudanca da superficie do material (Fig. 20).

As bandas esperadas de ligacbes C-O primarias e secundarias
provenientes do glicerol deveriam aparecer na faixa de 1050-1180 cm™ mas séo
sobrepostos com a banda larga e intensa da ligacado Si—O-M (onde M pode ser Si, Zr
ou Ba) centrada em 1100 cm™. O espectro também mostra a presenca de grupos OH
(banda larga préximo a 3400 cm™) que podem ser oriundos dos grupos silanol da
silica bem como dos grupos OH do glicerol. Mas a presenca de bandas referentes a
ligagdes C-H, provenientes da adig¢éo do glicerol, confirmam a adigdo do mesmo aos
oxidos. Essa ligacdo C-H é confirmada pelas bandas de estiramento da ligacdo C-H
alifatica entre 2890 e 2980 cm™ e a presenca de uma banda préximo a 1400 cm™ da

flexdo da ligacdo CHa.
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Figura 20: Espectros de infravermelho dos 6xidos A) SZ-CMQ, B) SZ-BCMQ e C) SZ-MPE antes e ap6s a adicdo de glicerol
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Apos a sintese dos materiais, foi feito o empacotamento da coluna, onde foram
usadas colunas com dimensdées de 250 mm de comprimento por 4,6 mm de diametro.
Para o completo empacotamento das colunas foram utilizados cerca de 5 g de cada

material.

4.4. AVALIACAO DAS FASES ESTACIONARIAS

As FE desenvolvidas foram avaliadas na separagao de compostos polares com
diferentes polaridades e grupos funcionais, 0s compostos utilizados foram
1-metilimidazol, cafeina, 1-fluorouracil, adenina, acido benzoico e acido salicilico
(Fig. 21). A temperatura da coluna bem como o gradiente de elui¢céo utilizado para a
separacao desses compostos foi 0 mesmo para todas as colunas, onde foi avaliado a
composicdo da fase movel (FM) (pH e concentracdo de acetato de amonio) para cada
uma das colunas separadamente. Entretanto, o fluxo de FM utilizado para cada
material foi diferente, visto que cada material apresentou diferente resisténcia a

passagem da fase movel.

Figura 21: Estrutura dos compostos utilizados na avaliacdo cromatogréfica das colunas:
Cafeina, Fluorouracil, adenina, 1-metil imidazol, acido salicilico e acido benzoico
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FONTE: Autor, 2024.
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4.4.1. SZ-CMQ-gly

Inicialmente foram avaliados as FEs contendo os suportes sintetizados por
CMQ, sendo o oxido SZ-CMQ, o que apresentou a segunda maior area superficial
(252 m?/g) o primeiro a ser aplicado. A Fase estacionaria SZ-CMQ-gly, tendo a adicéo
de glicerol a sua superficie, possui grupos diol, tornando esta uma FE com alta
polaridade e capaz de realizar ligacdes de hidrogénio, 0 que em principio a torna uma
FE para uso direto em HILIC. Para avaliar os tipos de interacbes presentes no
mecanismo de separacdo desta FE com os analitos foram selecionados diferentes
analitos, com diferentes grupos funcionais e cargas (em pH 7), em diferentes valores
de pH da FM, os quais possibilitaram avaliar a influéncia das intera¢cdes eletrostaticas
dos grupos silandis residuais provenientes do suporte inorganico.

Os analitos utilizados para a avaliacdo das propriedades da FE para a
separacdo de compostos polares foram cafeina (carregada positivamente), 5-
fluorouracil, adenina, 1-metilimidazol (neutros), acido benzoico e &cido salicilico
(carregados negativamente). Os analitos também apresentam diferentes polaridades
e se dividem entre compostos com baixa e alta hidrofilicidade.

Foi definido, para as analises iniciais, um gradiente de eluicdo (Tabela 7),
utilizando como fase moével acetonitrila (Exodo Cientifica, grau HPLC) e solucdo de
acetato de amonio. O gradiente foi construido de forma a variar a proporcéo da por¢ao
aquosa da FM, aumentando de 5% até um maximo de 18% ao longo da analise,
permitindo uma melhor separacao entre os compostos e possibilitando uma melhor

eluicdo daqueles analitos mais hidrofilicos que apresentam maior interacdo com a FE.

Tabela 7: Propor¢édo de acetonitrila e 4gua utilizadas no gradiente de elui¢cao.

Tempo (min) % ACN % H20 Fluxo
0 95 5
10 85 15
gg gg ig 0,5 mL min-
40 82 18
45 95 5

FONTE: Autor, 2024.

O gradiente de eluicdo, apresentado na Tabela 7, foi utilizado para a eluicao

dos analitos utilizando a coluna a uma temperatura de 50 °C, com fluxo de fase movel
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de 0,5 mL mint. Para melhor compreender o mecanismo de retencéo da FE foram
variados alguns parametros, como concentracao de acetato de aménio na fase movel

e pH.

Na avaliacdo da concentracéo de acetato de amonio na fase movel, foi variada
a concentracao de acetato de amoénio de 50 mM a 200 mM. O aumento da forca i6nica
da fase moével, com o acréscimo de sais como o acetato de amonio, leva a um
aumento da espessura da camada rica em &gua na FE, aumentando, assim, a
retencdo de compostos hidrofilicos, quando o mecanismo de retencdo é
majoritariamente por particdo (GENG, 2020; GAO, 2020.). Entretanto, ao aumentar a
forca ibnica da FM é observado (Fig. 22) uma diminuigdo no tempo de retencédo dos
compostos acidos, especialmente o acido salicilico, que s6 passou a ser eluido, dentro
do tempo de analise estipulado, nas analises com concentracéo de acetato de amonio
de 150 mM e 200 mM, o que indica que o mecanismo de retencéo principal da FE com
os analitos, responsavel pela boa separacdo dos 6 analitos testados, se da por

ligacoes de hidrogénio com o grupo diol.

Figura 22: Variacdo na concentracdo de acetato de amdOnio na fase mdvel na eluicdo dos
compostos (1) 1-metil imidazol, (2) cafeina, (3) 5-fluorouracil, (4) adenina, (5) acido benzoico e
(6) acido salicilico na coluna SZCMQ-gly.
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FONTE: Autor, 2024.
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Visto que ha a possibilidade de ocorrer mais de um mecanismo de retencao
responsavel pela separacdo dos analitos, como as interacdes eletrostaticas entre os
analitos e os grupos silanois residuais ionizados, foi variado o pH da FM, podendo
assim, avaliar a retencao desses analitos na FE, quando ionizados ou n&o. Para isto
foi calculado o fator de retencdo (k) de cada analito e observada a sua variacéo

conforme foi alterado o pH da FM. Para calcular k foi usada a equacéo abaixo

Onde, tr € o tempo de retencdo do analito e tm 0 tempo morto.

Na Figura 23, pode-se observar que a retencdo dos analitos ndo é dependente
do pH do eluente, tendo apenas a cafeina e o 1-metilimidazol mudancgas significativas
na retencdo em pH > 7, 0 que mostra que as interacdes eletrostaticas ndo sao

significativas no mecanismo de retencéo da FE.

Figura 23: Influéncia do pH da fase mdvel no fator de retencdo dos analitos para a coluna
SZ-CMQ-gly.
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FONTE: Autor, 2024.
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Entretanto, tanto pH como a concentracdo do tampéao, tém influéncia na forma
dos picos, diminuindo o alargamento dos picos e a formacédo de caudas. Desta forma,
0 pH e a concentracdo do tampéao foram fixados em 7,0 e 200 mM, respectivamente,
levando a uma separacdo de todos os analitos com resolugdo minima de 1,12 (Fig.
24), o que confere a possibilidade de andlises qualitativas. A menor resolucéo se deu
entre os analitos com menor carater hidrofilico (1-metilimidazol e cafeina), mas para
0s compostos de maior polaridade foi possivel separar todos com resolugédo maior que

1,5 o que proporciona a realizacdo de andlises quantitativas.

Figura 24: Resolugcdo e altura do prato tedrico obtidos na separacdo de seis analitos com
diferentes polaridades. (1) 2-metilimidazol; (2) cafeina; (3) 5-fluorouracil; (4) adenina; (5) acido
benzoico; (6) acido salicilico. Anédlise com gradiente de FM comec¢ando com 97:03 de ACN:
CH3COONH4 200 mM, diminuindo a propor¢cao de ACN até 82% e aumentando a de H,O para um
maximo de 18%, T = 50 °C, Fluxo = 0,5 mL min?, pH=7, Detector UV-Vis A = 254 nm.
FE SiO./ZrO»-glicerol (SZ-CMQ-gly).

50 ANALITOS ALTURA DO PRATO TEGRICO (H)  RESOLUCAO (Rs)
(1) 1-Metilimidazol 0,130 -
(2) cafeina 0,140 1,12
(3) 5-Fluorouracil 0,020 4,36
(4) Adenina 0,020 2,08
40 - (5) Ac. Benzéico 0,013 2,04
(6) Ac. Salicilico 0,070 2,76
2
(]
o] -
S 30
o 3
& 4
c
2
c 20 T
1
5 6
10
0 -
T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Tempo (min)

FONTE: Autor, 2024.

A FE SZ-CMQ-gly apresenta forte retencdo por meio de ligagdes de hidrogénio,
permitindo a separacdo de compostos polares. A influéncia de interagfes
eletrostaticas ndo € de grande relevancia para a retengcdo dos compostos, mas

apresentam influéncia no formato dos picos, sendo estes melhorados pelo aumento
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da forca ibnica da FM, reduzindo as interacfes eletrostaticas levando a formacéo de

picos menos alargados.

O material desenvolvido pode ainda ser aplicado na separacédo de diversos
analitos polares, além dos citados e testados anteriormente, visto que possui alta
capacidade de separacdo de compostos com diferentes polaridades por meio das
ligacdes de hidrogénio com o grupo diol, das interacfes eletrostaticas dos grupos
silandis residuais, e do mecanismo de particdo, sendo a formacéo de ligacbes de

hidrogénio, pelo que indica os resultados obtidos, o mecanismo majoritario.

4.4.2. SZB-CMQ-gly

O segundo material avaliado como FE em cromatografia liquida foi o SZB-
CMQ-gly o qual o suporte também foi sintetizado pelo método de complexacao metal-
quitosana, mas agora com a inser¢ao do bario na composi¢cédo do suporte, diferente
do material anterior onde o suporte era formado apenas pelos 6xidos de silicio e
zirconio. O suporte SZB-CMQ apresentou uma area superficial de 203 m?/g, area
menor que o suporte utilizado na FE anterior. Posteriormente foi adicionado o glicerol
ao suporte, conforme o meétodo descrito para a insercdo do glicerol na FE
SZ-CMQ-gly.

A avaliacdo cromatografica deste material se deu da mesma forma que na FE
anterior, utilizando os mesmos analitos para avaliar a eficiéncia de separagao da FE,
bem como foi variada concentracdo da FM e pH para se chegar nas condi¢des 6timas
de separacdo dos analitos testados e observar os indicios do mecanismo de retencéo
majoritario para esta coluna. Entretanto o fluxo de FM utilizado para as analises com
esta coluna foi de 1 mL mint o que possibilitou uma melhor resolucdo na separagéo
dos analitos, fato que pode estar relacionado ao maior diametro de poros do suporte
em relacdo ao suporte anterior, facilitando a transferéncia de massa e gerando menos
presséo. O gradiente de eluicdo, entretanto, foi 0 mesmo aplicado aos dois materiais

e esta descrito na Tabela 7.

A avaliacdo de concentracdo de acetato de aménio na fase moével foi realizada
variando a concentracdo de 50 Mm até 200 mM, onde foi observado uma melhor

separacao dos analitos em uma concentragao de 200 mM, assim como na coluna SZ-
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CMQ-gly. Entretanto o acido salicilico, composto mais polar dentre os analitos
avaliados, nao foi eluido da coluna sendo possivel obter a separacao de apenas 5 dos
6 compostos analisados (Fig 25), necessitando, provavelmente, de maiores tempos
de corrida para que haja a elui¢cdo do &cido salicilico. Porém o aumento do tempo de
corrida pode ser ineficaz, visto que quanto mais tempo na coluna mais alargado o pico
vai ser, podendo, assim, ndo ser percebida a eluicdo deste composto em tempos de

corrida mais elevados.

Figura 25: Variacdo na concentracdo de acetato de aménio na fase mével na eluicdo dos
compostos (1) 1-metil imidazol, (2) cafeina, (3) 5-fluorouracil, (4) adenina, (5) acido benzoico e
(6) 4cido salicilico na coluna SZCMQ-gly.
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FONTE: Autor, 2024.

A coluna SZB-CMQ-gly mostrou um comportamento diferente quanto a
retencdo dos compostos ao aumentar a concentracdo de acetato de amonio.
Enquanto a coluna SZ-CMQ-gly mostrou uma diminui¢do no tempo de retencéo dos
analitos, a coluna SZB-CMQ-gly apresentou um comportamento inverso, aumentando
0 tempo de retencdo dos compostos, principalmente da adenina do acido benzoico,
levando a uma melhor separacdo dos 5 compostos eluidos, uma vez que a adenina e

0 acido benzoico estavam coeluindo com concentracdes de acetato de amoénio
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menores que 200 mM. Apesar da melhor separacdo, houve também um aumento
significativo no alargamento do pico do 5-fluorouracil, o que pode levar a coeluicédo

quando analisado junto de analitos com tempos de retencéo proximos.

Esse aumento na retencéo de alguns compostos com o aumento da forca ibnica
da FM pode estar associado a contribuicdo das interacdes ibnicas entre analitos e FE,
visto que em pH 7 tanto a hidroxila do &cido benzoico como os grupos silanois
residuais, do suporte baseado em silica, estdo desprotonados e apresentam cargas
negativas, isto leva a um efeito de repulsdo diminuindo o tempo de retencdo do acido.
O uso de sais como o acetato de amonio reduz as interacdes idnicas entre analito e
FE (McCALLEY, 2017), diminuindo, assim, essas interagdes repulsivas fazendo com
que haja um aumento no tempo de retencdo dos compostos que estejam sofrendo

influéncia destas interagdes.

Este mesmo comportamento de aumento de retencdo é esperado para a
adenina, que se espera que no pH trabalhado esteja neutra, visto que, segundo
McCalley, o aumento na concentragdo do tampéao faz com que haja um aumento de
retencdo de compostos neutros devido ao aumento da espessura da camada de agua
na FE.

Mantendo-se a concentracdo de acetato em 200 mM, foi avaliada a influéncia
do pH na separacao dos analitos para a coluna SZCMQ-gly. No gréfico de variacédo
do fator de retencéo pelo pH (Fig 26) ndo foi observado mudancas significativas na
retencdo dos compostos, tendo uma leve diminui¢cdo na retencéo para a cafeina e 5-

fluorouracil em valores de pH menor que 7.

55



Figura 26: Influéncia do pH da fase mével no fator de retencdo dos analitos para a coluna
SZB-CMQ-gly.
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FONTE: Autor, 2024.

A mudanca de comportamento com 0 aumento da forca ibnica da fase mével
traz um indicio de maior influéncia das interacfes eletrostaticas na separacdo dos
compostos, ndo sendo estes separados exclusivamente por mecanismos de particao
ou formacgdo de ligagbes de hidrogénio, trazendo um comportamento diferente da
coluna SZCMQ-gly, que pode estar associado a presenca de Ba no suporte,

entretanto mais avaliacdes precisam ser realizadas para confirmar esta influéncia.

O formato dos picos para esta FE se apresentaram piores do que a coluna
anterior, isto pode estar associado, também, a menor area superficial do suporte, o
que proporciona uma menor interagdo com o0s analitos e consequentemente um
menor numero de pratos tedricos, como pode ser observado pelos valores de altura
de pratos teoricos (H), calculado pela equacao abaixo, onde N € o nUmero de pratos
tedricos e L é o comprimento da coluna, quanto menor o valor de H maior a eficiéncia

da coluna.
g = L
N
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Para a adenina, por exemplo, a FE SZ-CMQ-gly teve valor de H=0,020 (Fig. 24)
a FE SZB-CMQ teve H=0,059 (Fig. 27), quase trés vezes maior, evidenciando a menor
eficiéncia da FE SZB-CMQ. Entretando outras questfes como formato das particulas
e eficiéncia no empacotamento podem estar envolvidas. Desta forma as condi¢cbes
gue levaram a uma melhor separacao foram com 200 mM de acetato de amdnio e pH
7, levando aos melhores valores de resolucdo e altura de prato tedrico para esta
coluna, que apesar de picos com formatos alargados e assimétricos, apresentou
resolucdo suficiente para anélises quantitativas da maioria dos compostos analisados
(Fig 27).

Figura 27: Resolucdo e altura do prato tedrico obtidos na separacdo de seis analitos com
diferentes polaridades. (1) 2-metilimidazol; (2) cafeina; (3) 5-fluorouracil; (4) adenina; (5) acido
benzoico; (6) acido salicilico. Anédlise com gradiente de FM comec¢ando com 97:03 de ACN:
CH3COONH4 200 mM, diminuindo a propor¢cao de ACN até 82% e aumentando a de H,O para um
maximo de 18%, T =50 °C, Fluxo = 0,5 mL min, pH=7, Detector UV-Vis A =254 nm. FE SiO,/ZrO,-
glicerol (SZCMQ-gly).
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FONTE: Autor, 2024.
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4.4.3. SZ-MPE-gly

A FE SZ-MPE-gly apresenta o mesmo suporte de SiO2-ZrO2 do primeiro
material testado, tendo, entretanto, sido sintetizado pelo método de Pechini e
apresentando a maior area superficial entre os 4 materiais. A diferenca de método de
sintese acarretou um suporte cromatografico com maior area superficial (335 m?/g)
em relacdo aquele sintetizado pelo método de complexacdo metal-quitosana
(252 m?/g), o que é benéfico para as separacdes cromatograficas uma vez que leva a
maiores interacdes da FE com os analitos possibilitando uma melhor separacéo

destes.

A avaliacdo cromatografica desta FE seguiu o mesmo gradiente de elui¢édo
utilizado anteriormente para as demais FEs citadas e esta descrito na Tabela 7. Como
citado anteriormente cada coluna foi avaliada com um fluxo de FM préprio, e nesta FE
foi usado um fluxo de 0,7 mL min! (intermediario entre os dois materiais anteriormente
testados), os mesmos analitos foram usados para a avaliacao da eficiéncia da coluna.
Para tanto, assim como nas colunas anteriores, foi variado a composi¢ao da FM na
concentracéo de acetato de amonio e pH, mantendo-se a temperatura da coluna em
50 °C.

Ao variar a concentracdo de acetato de amoénio na FM observou-se um
comportamento similar ao apresentado na coluna SZCMQ-gly, com uma reduc¢ao do
tempo de retencdo dos compostos, principalmente dos &cidos, sendo que a partir da
concentracdo de 150 mM de acetato de aménio na FM é que foi possivel observar a

eluicdo do &cido salicilico, como € mostrado na Figura 28.
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Figura 28: Variacdo na concentracdo de acetato de aménio na fase mdvel na eluicdo dos
compostos (1) 1-metil imidazol, (2) Cafeina, (3) 5-fluorouracil, (4) adenina, (5) acido benzoico e
(6) acido salicilico na coluna SZMPE-gly
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FONTE: Autor, 2024.

Além da diminui¢do nos tempos de retencdo dos compostos o0 uso do acetato
de amonio melhorou o formato dos picos, diminuindo o alargamento, deixando os
picos mais estreitos o que melhora a resolucdo deles. Apesar da melhora no formato
dos picos, ainda € possivel observar uma assimetria nos picos devido a formacéo de
caudas. Essa assimetria deve estar relacionada, principalmente, ao formato das

particulas do suporte que ndo se apresentaram esféricas e regulares.

E possivel observar, ainda, que ndo ha uma influéncia significativa das
interacOes eletrostaticas entre a FE e os analitos, visto que o aumento da forga iGnica
deveria levar a um aumento na retencdo dos compostos acidos, como foi observado
na FE SZBCMQ-gly, desta forma € provavel que a formacéo de ligacbes de hidrogénio
entre FE e analito seja o principal mecanismo de retengdo envolvido na andlise

cromatografica em questao.
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Apesar da indicacdo de baixa influéncia das interacfes eletrostaticas ao variar
a forca idnica da fase mével, mudando o pH (Fig. 29) foi observado uma mudanca na
seletividade da FE quando em pH 4, onde houve uma diminuicdo acentuada na
retencdo dos &cidos, sendo observada uma alteracdo na ordem de eluicdo entre
adenina e acido benzoico, onde o acido benzoico foi eluido primeiro. Entretanto nos

demais valores de pH avaliados ndo houve mudancas significativas nos resultados.

Figura 29: Influéncia do pH da fase mdvel no fator de retengcdo dos analitos para a coluna
SZ-MPE-gly.
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FONTE: Autor, 2024.

Esta mudanca de seletividade pode estar associada a mudancgas na estrutura
da FE ou do analito, bem como nas variacfes de carga. Uma possibilidade para essa
diminuicdo na retencdo dos compostos acidos € a protonacdo dos grupos hidroxila
ionizados, tornando essas moléculas neutras, o que torna essas moléculas menos
hidrofilicas do que quando ionizadas (GUO, 2011). Sabendo que quanto maior a
hidrofilicidade das moléculas, maior sua retencdo em HILIC, essa diminuicdo de

hidrofilicidade destes compostos justifica um menor tempo de retencao (Fig 30). A

60



variacao de carga na FE pode ser parte na mudanca de seletividade da coluna quando
variado o pH, entretanto a literatura reporta que colunas do tipo diol permanecem
neutras mesmo com a variagcédo do pH (GUO, 2011 / JANDERA, 2011). Isto posto, a
mudanca de seletividade deve estar associada a mudancga de carga dos analitos e

nao da FE.

Figura 30: Resolugcdo e altura do prato teérico obtidos na separacdo de seis analitos com
diferentes polaridades. (1) 2-metilimidazol; (2) cafeina; (3) 5-fluorouracil; (4) adenina; (5) acido
benzoico; (6) acido salicilico. Analise com gradiente de FM comecando com 97:03 de ACN:
CH3COONH4 200 mM, diminuindo a proporcéo de ACN até 82% e aumentando ade H20 paraum
maximo de 18%, T = 50 °C, Fluxo = 0,5 mL min-1, pH=4,
Detector UV-Vis A = 254 nm. FE Si0./ZrO;-glicerol (SZMPE-gly).
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FONTE: Autor, 2024.

Apos as avaliacdes de pH e concentracdo de acetato de amoénio chegou-se ao
melhor método para a separacdo dos compostos para a FE SZMPE-gly, onde foi
possivel separar todos os compostos com 6tima resolucdo. A concentracdo de
acetato de amonio de 150 Mm e 200 Mm apresentaram valores de resolucéo e altura
de prato tedrico bem similares, sendo, portanto, escolhido a concentracéo de 150 mM

por usar uma menor concentracdo de sal. O pH = 7, assim como nas demais colunas
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avaliadas, foi o que mostrou melhores resultados de resolucéo e formato de picos

(Fig. 31), sendo, entdo, mantido como pH 6timo para separacdo nessa coluna.

Figura 31: Resolucdo e altura do prato tedrico obtidos na separacdo de seis analitos com
diferentes polaridades. (1) 2-metilimidazol; (2) cafeina; (3) 5-fluorouracil; (4) adenina; (5) acido
benzoico; (6) acido salicilico. Anédlise com gradiente de FM comec¢ando com 97:03 de ACN:
CH3COONH4 200 mM, diminuindo a proporgado de ACN até 82% e aumentando a de H20 paraum
méaximo de 18%, T = 50 °C, Fluxo = 05 mL min-t, pH=7,
Detector UV-Vis A = 254 nm. FE SiO./ZrO»-glicerol (SZ-MPE-gly).
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FONTE: Autor, 2024.

Dentre os materiais avaliados como FE neste trabalho foi possivel observar que
o tipo de suporte cromatografico, mesmo que com a mesma FE ligadas a eles,
apresenta materiais com diferentes interacdes com os analitos. As FE com suportes
formados por SiO2-ZrO2 apresentaram semelhancas na retengcéo dos compostos, mas
devido as diferencas de area superficial, causada pela diferenca de metodologias de
sintese, trouxe diferencas de resolucao e eficiéncia entre essas colunas, onde a FE

SZ-MPE-gly, com suporte sintetizado pelo método de Pechini, com maior area
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superficial, foi mais eficiente na separacdo dos compostos (Tab. 8), trazendo

diferencas, também, na seletividade quando usada em pH acido.

A FE com suporte formado por SiO2-ZrO2-BaO foi a que apresentou maior
diferenca na retencdo, devido, provavelmente, a presenca do BaO. Esta FE
apresentou uma maior retencdo dos compostos acidos conforme era aumentada a
forca ibnica da FM. Entretanto, esta FE apresentou menor resolugdo e menor
eficiéncia quando comparada as demais, o que pode estar relacionado a menor area

superficial do suporte (Tab. 8).

Apesar das diferencas todos os materiais apresentaram bom potencial para
serem usados como FE no modo HILIC, conseguindo separar compostos com
diferentes cargas e polaridades, com resolucdo suficiente para andlises qualitativas e
guantitativas. Onde a coluna SZMPE-gly foi a que apresentou melhor resultado

quando avaliados os valores de altura do prato tedrico e resolucdo (Tabela 8).

Tabela 8: Comparacédo dos parametros resolucdo (Rs) e altura do prato tedrico (H) entre as
colunas SZBCMQ-gly, SZCMQ-gly e SZMPE-gly.

ANALITOS SZBCMQ-gly SZCMQ-gly SZMPE-gly

H Rs H Rs H Rs
1-Metilimidazol 0,300 — 0,130 — 0,200 —
Cafeina 0,350 1,15 0,140 1,12 0,180 1,31
5-Fluorouracil 0,091 2,73 0,020 4,36 0,072 2,88
Adenina 0,059 2,57 0,020 2,08 0,017 2,83
Ac. Benzdico 0,013 1,62 0,013 2,04 0,006 2,43
Ac. Salicilico X X 0,070 2,76 0,004 7,53

FONTE: Autor, 2024
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5. CONCLUSOES

Foi observado por meio das caracterizagcdes que ocorreu a modificacdo da
silica com Zr e Ba. As caracterizagBes de DRX mostraram, também, que os materiais
se apresentaram amorfos, o que pode estar ligado ao processo de calcinacédo. Pelo
meétodo BET foram observadas as areas superficiais dos materiais, que apresentaram
valores diferentes de acordo com o método de sintese utilizado, onde o método

Pechini apresentou a maior diferenca entre as areas do O0xido ternario e secundario.

Através das analises de FTIR foi possivel observar que realmente ocorreu a
modificacdo dos 6éxidos com o glicerol, foi visto que novas bandas apareceram, as
quais sao referentes as ligacdes C-H e C-O provenientes da adi¢do do glicerol, o que

aponta que a modificacdo ocorreu com sucesso.

As avaliacbes cromatograficas mostraram que a variagcdo do suporte
cromatografico leva a diferencas na FE final, mesmo que mantenham o mesmo grupo
ligado ao suporte. Uma evidéncia disto esta nas FEs SZCMQ-gly e SZBCMQ-gly onde
a adicdo de BaO ao suporte levou a uma FE com caracteristicas diferentes, tendo
uma maior contribuicdo das interacfes eletrostaticas. Ja a mudanca de método de
sintese, como entre as FEs SZCMQ-gly e SZMPE-gly, trouxe melhor resolucéo para
as analises cromatograficas, o que esta relacionado ao aumento de area superficial

trazido pelo método de Pechini.

Todas as FE avaliadas se mostraram promissoras na separacao de
diferentes classes de compostos polares, conseguindo resolu¢cdes acima de 1,5 para
a maioria dos compostos podendo serem usadas para analises quantitativas. Apenas
a FE SZBCMQ-gly ndo separou todos os 6 compostos testados, pois nao foi

observada eluicédo do &cido salicilico.
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6. PERSPECTIVAS

e Aplicar a FE SZBMPE-gly na separacéo do conjunto de compostos polares
usado para as demais FE desenvolvidas
e Aplicas as FE desenvolvidas neste trabalho em anélises de amostras reais.

e Testar as FEs contendo Ba em cromatografia de troca ibnica
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CAPITULO 2:

APLICACAO DOS OXIDOS MISTOS SiO,-ZrO; E
Si0,-Zr0,-BaO EM FOTOCATALISE NA DEGRADACAO DE
CORANTES.

75



1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Fotocatélise

Atualmente a maioria dos produtos que usamos e consumimos tem a
catalise presente em sua produc¢do, desde a industria do petréleo até a farmacéutica
(MANDADE, 2021). A fotocatélise esta inserida nos processos cataliticos, sendo
considerada um processo oxidativo avancado (POA) ambientalmente amigavel e um

dos métodos mais promissores na remediacdo da poluicdo ambiental (WANG, 2022).

A diferenca entre a catélise convencional e a fotocatalise se da,
basicamente, pela forma de ativacdo do catalisador. Enquanto na catélise
convencional essa ativacdo ocorre em funcdo de varios parametros reacionais
(concentracBes, temperatura etc.), na fotocatélise, além desses, € essencial que
ocorra absorcdo de fétons pelo catalisador. Dessa forma € necessario que o
fotocatalisador seja uma espécie semicondutora como, por exemplo, 6xidos metalicos.
(QUMAR, 2022; LACOMBE, 2021).

Os semicondutores possuem uma diferenca de energia (uma regido vazia)
entre a banda de valéncia (BV) e a banda de conducao (BC) suficientemente pequena
para que os elétrons possam transitar entre elas apds excitados (BHAT, 2021;
ZHENG, 2022). A BV, presente nos semicondutores e isolantes, é a banda de energia
gue contém os elétrons, enquanto a BC é aquela que nao contém elétrons. A diferenca
em termos de energia entre BV e BC é conhecido como bandgap (GUPTA, 2016) (Fig.
1).

Quando o bandgap (Eg) se situa entre 0,5 e 4,0 eV, a energia absorvida
promove a transicao dos elétrons da BV para a BC, formando, como consequéncia,
uma lacuna na BV, e esses materiais sdo chamados semicondutores. Quando esse
bandgap for superior a 5,0 eV, a transi¢céo dos elétrons da BV para a BC n&o ocorre,
portanto, ndo ha conducéo, sendo esse material, entdo, um isolante (HE, 2020; GAYA,
2014).
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Figura 1: Representacdo das bandas de energia presente nos metais, semicondutores e
isolantes. BC — banda de conducédo; BV — banda de valéncia.
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FONTE: Adaptado de ASSIS, 2021.

1.2. Mecanismo de fotocatélise

O mecanismo de fotocatalise se inicia com a irradiagdo do semicondutor
levando a reagOes de oxidacéo e reducédo, seguida da formacao de fortes agentes
oxidantes e lacunas eletrbnicas que irdo interagir com as moléculas organicas
presentes. Inicialmente a irradiacdo no fotocatalisador promove a passagem dos
elétrons da BV para a BC criando um par “elétron (e~) — lacuna (h*)” fotogerado (Fig.
2). A lacuna positiva reage com a molécula de agua formando radicais hidroxila (HO").
Os radicais hidroxilas séo fortes agentes oxidantes e devido a isso sdo responsaveis
pela degradag&o da matéria organica. O elétron, excitado para a banda de condugéo,
também vai reagir, levando o oxigénio presente no meio a formacdo de radical
superoxido (MOHAMED, 2018; CASTILLA-CABALLERO, 2022; ZOU, 2022; WANG,
2022). Outras espécies oxidantes também séao formadas no meio, como o perdxido
de hidrogénio, que também vao atuar no processo de oxidagdo da matéria organica
(LACEY, 2008.)
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Figura 2: Esquema do mecanismo fotocatalitico.
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FONTE: Adaptado de MANDADE, 2021

O par “elétron — lacuna” gerado vai dar inicio as reacdes redox, levando a
reacdes progressivas de oxidacdo e reducdo das espécies adsorvidas na superficie
do semicondutor. Dessa forma, ocorre a producdo das moléculas desejadas ou
completa mineralizacdo dos poluentes, continuamente, até a disponibilidade de luz.
Quando se encerra o fornecimento de energia luminosa o fotocatalisador retorna ao
seu estado inativo (MANDADE, 2021; BHAT, 2021).

Vérias sdo as etapas envolvidas na fotocatélise: ativacdo do fotocatalisador
(Equacao 1), reacdo entre h* e a agua adsorvida (Equacéo 2), reacdo entre h* e os
grupos OH" na superficie da particula (Equacéo 3), formacé&o do ion radical superoxido
(Equacéo 4), formacao do peroxido de hidrogénio (Equacdo 5 a 8), e geracao de
radicais hidroxila (Equagéo 9 a 11) (TEIXEIRA, 2004).
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Semicondutor + hv = hiz + ez (Equacdo 1)

H30adsy + hgy+ =+« OH + HT (Equacdo 2)
QH{T‘;up]-I_hBV’f — « OH (Equacdo 3)
0, + ege- — 057 (Equacio 4)
05~ +H'Y < HO, (Equaciio 5)
HO; + HO; — H,0, + 0, (Equacdo 6)
0;- +HO; — HO; + 0, (Equacdo 7)
HO; + HY < H,0, (Equacdo 8)
H,0, + eg— =+ OH+ OH™ (Equacgio 9)
H,0,+ 05 = «0OH+ 0OH™ + 04 (Equacdo 10)
« OH + poluentes — H,0 + C0O, (Equacdo 11)

1.3. Oxidos em fotocatalise

Muitos 6xidos tém sido utilizados como fotocatalisadores para as mais
diversas aplicacdes, mas principalmente na remediagdo ambiental, como na
degradacéo de corantes em meios aquaticos (ZOU, 2022; CASTILLA-CABALLERO,
2022). Semicondutores como TiOz2, ZnO, SnO2 e CeO2tém sido os mais comumente
usados para essas aplicacdes (SIWINSKA-CIESIELCZYK, 2020), entretanto outros
oxidos como ZrO2, SiO2, MoOs também tém sido aplicados como fotocatalisadores
(RENUKA, 2016; WU, 2021) assim como a juncao de diferentes oxidos como
ZrO2/SiO2 (PADOVINI, 2019).

Nava e colaboradores fizeram uso dessa estratégia de juncéo de 6xidos para
melhorar as propriedades fotocataliticas do Cério, inserindo diferentes Oxidos

metalicos em sua estrutura a fim de melhorar a resposta desse fotocatalisador na
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regido do visivel e foi observado que a insercéo de Oxido de ferro ao 6xido de cério
diminuiu o bandgap e aumentou as vacancias de oxigénio, caracteristicas que sao

desejaveis para fotocatalise (NAVA, 2022).
1.3.1. ZnO

O o6xido de zinco (ZnO) tem sido um dos materiais mais empregados em
reacoes fotocataliticas, resultado das suas caracteristicas, como a baixa toxicidade,
estabilidade quimica, preparacdo simples e baixo custo (AHMAD, 2021). O ZnO tem
sido empregado em diversos tipos de reacdo, desde a degradacdo de corantes
organicos até a producao de H2 (NEMIWAL, 2021).

Hadjltaief e colaboradores aplicaram o 6xido de zinco imobilizado em argila na
fotodegradacao dos corantes verde malaquita e vermelho do congo atingindo uma
eficiéncia de descoloracao das solugdes préximo a 100%, tendo um melhor resultado
gue o obtido pelo ZnO comercial (BEL HADJLTAIEF, 2018).

Apesar de sua larga aplicabilidade o ZnO possui algumas desvantagens como
a estreita faixa de absorcao de luz e a facil recombinacdo de elétrons e buracos
fotogerados; devido a isso nos ultimos anos o ZnO tem sido modificado com a
dopagem de elementos, deposicao de metais preciosos e formacéo de heterojuncdes

para se alcancar melhores resultados (GUO, 2022).
1.3.2. TiO2

O o6xido de titanio (TiO2), assim como o ZnO, € um semicondutor amplamente
utiizado em fotocatalise devido a sua alta estabilidade, baixo custo e ser
ambientalmente seguro. O TiO2 possui 3 fases de ocorréncia natural sendo a fase
rutilo estavel em condicbes ambientais (THAMBILIYAGODAGE, 2021). O TiO: &,
atualmente, o material mais estudado como fotocatalisador para a producéo de Hz e

degradacéao de poluentes organicos.

O TiO2 tem sido aplicado de diversas formas em fotocatalise, tanto na forma do
oxido puro, como suportado em outros 0xidos de maior area superficial, para melhorar
a adsorcéo, ou, também, na forma de heterojunc¢des visando melhorar a capacidade
fotocatalitica ou conferir propriedades que facilitem a aplicacdo e separagdo do
fotocatalisador (KAUR, 2023).
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A utilizacdo de particulas magnéticas tem sido uma dessas estratégias, e
Tatarchuk e colaboradores desenvolveram um fotocatalisador magnético com a
juncgéo do TiO2 e ferrita de cobalto (CoFe204) obtendo o material CoFe204@TiOz2, que
obteve uma adsorgédo maior do que seus precursores isolados. O CoFe204@TiOz2 foi
aplicado na purificacdo de aguas residuais para ions dicromato e o corante vermelho
do congo, eliminando cerca de 83% e 61% dos poluentes, respectivamente
(TATARCHUK, 2020).

Entretanto, apesar do vasto uso do TiOz2, existem desvantagens que limitam a
sua aplicacdo como fotocatalisador, sendo a principal dessas limitacdes o fato de a
sua excitacdo eletrénica ocorrer apenas na faixa UV do espectro (MOUSA, 2021;
GAO, 2015). Além disso, possui problemas consideraveis para aplicagdo em grande
escala devido a alta taxa de recombinacao e baixa area superficial (DE CORDOBA,
2019).

1.3.3. ZrO2

O dioxido de zircbnio € um semicondutor do tipo n que tem sido bastante
estudado e aplicado em reacdes de fotocatalise, devido a propriedades interessantes
e importantes para este tipo de aplicacdo, como a estabilidade térmica, quimica e
fotoquimica, habilidade de absor¢éo Gtica e grande capacidade de armazenamento
de oxigénio (RANI, 2022).

Devido as suas caracteristicas o diéxido de zircénio tem sido aplicado como
fotocatalisador em diversas areas. Bandara e colaboradores aplicaram nanoparticulas
de ZrO2 na degradacdo de plasticos, em especifico polietiieno e polipropileno,
comparando os resultados com os obtidos com nanoparticulas de TiO2, que € o
semicondutor mais usado em fotocatélise. As reacfes foram realizadas usando luz
solar e luz solar simulada e os resultados obtidos mostraram uma maior eficiéncia do
ZrO2 na degradacado dos plasticos em relagdo ao TiO2. Essa maior eficiéncia se da
pela maior capacidade de estabilizacdo de vacancias de oxigénio na superficie do
ZrO2 (BANDARA, 2017).

Apesar do seu grande potencial como fotocatlisador, o ZrO2 possui alguns
problemas, como bandgap largo (3,1 — 6,0 eV), e esse bandgap varia de acordo com

a fase do ZrO2: monoclinica, tetragonal ou cubica (Fig. 3). Esse bandgap largo leva a
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ter uma baixa sensibilidade a luz visivel levando-o a ser usado apenas na luz UV.
Além disso, o ZrO2 puro tem uma baixa formacao de pares “életron - lacuna” e uma
alta taxa de recombinacdo. Dessa forma estratégias como a modificacdo da
morfologia, dopagem com outros elementos e formacdo de heterojungbes sé&o
necessarios para um melhor aproveitamento do seu potencial como fotocatalisador
(ALDEEN, 2022; BANDARA 2017).

Figura 3: Fases do 6xido de zirconio de acordo com a temperatura de sintese.

(a) 2ZrO, Monoclinico (b) ZrC_)2 Tetragonal (c) ZrQ, Cubico

9

J

1170°C

850-1000°C

FONTE: Adaptado de RANI e colaboradores, 2022.
1.3.4. BaO

O o6xido de Bario (BaO) tem sido amplamente usado nos mais diversos tipos de
aplicacoes, desde o0 uso em tintas para paredes até nas areas da medicina e farmacia.
Um de seus usos tém sido na catalise e fotocatalise e ele tem sido aplicado,
principalmente, associado a outros metais ou 0xidos metalicos, pois € reportado a
melhora das caracteristicas de diversos fotocatalisadores quando dopados com BaO
(SELIM, 2023). Naz e colaboradores aplicaram tanto o BaO puro como o BaO com
neodimio (Nd) na fotodegradagdo do corante verde malaquita, obtendo-se os
melhores resultados para a juncédo Nd-BaO, pois a degradacéo foi de 86% e 96%,
respectivamente, para BaO puro e Nd-BaO (NAZ, 2022).

Outros pesquisadores empregaram BaO com o intuito de melhorar a
fotodegradacao de corantes. Bhaviya Raj e colaboradores aplicaram BaO ao 6xido de

Zinco (ZnO) aumentando significativamente a eficiéncia fotocatalitica do catalisador,

82


https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2022.135349%20/
https://doi.org/10.1007/s13201-022-01649-9

chegando a uma degradacdo de cerca de 97% do azul de metileno, tanto sendo

irradiado com luz UV como com luz visivel (RAJ, 2022).

Dentre as caracteristicas atribuidas ao fotocatalisador com o uso de BaO est&o
o0 aumento da basicidade da superficie ativa levando a uma melhor oxidacdo dos
compostos organicos, com uma maior transferéncia de elétrons, diminuindo a
recombinacdo dos pares “elétron - lacuna” fotogerados (RAJ, 2022; SELIM, 2023;
HUSSAIN, 2019).
1.3.5. SiO2

Uma das dificuldades encontradas no uso de o6xidos metdlicos como
fotocatalisadores estd na area superficial dos materiais que muitas vezes séo baixas.
Uma estratégia para contornar o problema € usar o material em forma de pé finamente
dividido, para aumentar a area de contato, o que torna a separacao do catalisador ao

final dificil e muitas vezes inviavel.

O uso de um suporte com maior area superficial no qual esteja depositado a
fase ativa faz com que esses problemas sejam minimizados. A silica tem sido entédo
um dos principais materiais para este fim por possuir uma area superficial elevada,
ser quimicamente inerte, termicamente estavel e transparente a radiacdo UV. Além
disso, o uso de um material com maior area superficial faz com que haja uma maior
contribuicdo da etapa de adsorcéao, levando a uma pré-concentracdo do substrato no

fotocatalisador, deixando-o mais acessivel a fase ativa.

1.4. Contaminacao por corantes

Devido a grande expanséo dos setores industriais, muitos produtos quimicos
sao gerados e muitos destes acabam sendo descartados no ambiente por falta de
tratamento adequado dos efluentes industriais. Desta forma, diversos contaminantes
atingem os corpos d’agua, desde medicamentos, pesticidas, compostos aromaticos
até corantes organicos (MIODYNSKA, 2017).

Dentre esses contaminantes, a remocado de corantes tem sido uma
problematica muito abordada, visto que € estimado que 15% dos corantes utilizados
na industria textil em todo mundo acaba contaminando os corpos d’agua. Além disso,
de acordo com a organizacdo mundial de saude (OMS), estima-se que cerca de 1/4

da populacdo mundial vivia com escassez de agua potavel em 2022.
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1.4.1. Degradacao de corantes por fotocatalise

A aplicacdo de corantes nos mais diversos setores da inddstria, como téxtil,
cosméticos e alimenticio, tem crescido com o passar do tempo. Da mesma forma que
0 uso desses corantes faz-se necessario em muitas areas, é preciso também,
desenvolver estratégias de remocao desses corantes do meio ambiente, como nos
corpos d’agua, devido a poluicdo e descarte indevido (ZHANG, 2022). Dentre as
estratégias adotadas, para a remocdo desses compostos de meios aquosos, podem
ser mencionados os métodos fisicos (adsorcdo, coagulacdo e filtragdo), quimicos
(oxidacao, fotocatélise e eletrélise) e biolégicos (microorganismos e enzimas)
(SHUKLA, 2021; TANG, 2018).

A retirada de corantes de aguas residuais tem sido um desafio o qual vem
sendo estudado ha bastante tempo. Dessa forma, varios métodos de remocéao desses
corantes vém sendo utilizados, como, por exemplo tratamento biolégico, coagulacéo,
oxidacao e reducdo quimica, método fotocatalitico, adsorc¢édo, troca iénica, floculacéo,
dentre outros. Alguns dos métodos mais comuns como adsorcdo e coagulagcédo sédo
populares pelo baixo custo, entretanto ndo causam uma degradacao completa dos
poluentes, mas transferem esses contaminantes de uma matriz liquida para uma
matriz solida, necessitando de um tratamento posterior. Ja métodos que envolvem
sistemas de filtracdo tem um valor de operacdo consideravel. (RASHEED, 2019;
MEHRABI, 2018; NAZ, 2022)

A fotocatalise, como um processo oxidativo avancado, tem ganhado destaque
como estratégia para remediacdo ambiental no que se refere a remoc¢do dessas
espécies de meios aquaticos, pois ela tem mostrado excelente degradacdo dos
poluentes orgéanicos recalcitrantes presentes nas aguas residuais, em comparacao
com os métodos convencionais de tratamento. A mesma tem possibilitado uma
completa mineralizacdo do corante, fazendo com que o corante seja degradado e nao
haja a formacdo de compostos residuais, 0os quais podem apresentar toxicidade
(KATHAEE, 2010; MURUGANANDHAM, 2014; SHUKLA, 2021).

1.4.2. Corante azul de metileno.

O azul de metileno (AM), um corante catiénico (Fig. 4), € um dos corantes mais

comuns utilizados na industria téxtil e esta presente também nos efluentes oriundos
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dessa industria (KHARTI, 2022; GULEC, 2022). O AM pode causar varios problemas
de saude, como queimacédo nos olhos, doencas de pele, vomitos, diarreia e infec¢des
digestivas, representando um problema tanto para humanos como para animais
aquéaticos. Dessa forma, a remocgdo desse corante de meios aquaticos € de grande
necessidade (LIU, 2021).

Figura 4: Formula estrutural do corante azul de metileno.

N
X

crr
SN S SN

FONTE: Autor, 2022.

Além dos problemas ja citados, a presenca de AM em corpos d’agua ainda
tem como prejuizo o fato de tornar a agua imprépria para consumo e reduzir a
penetracdo da luz solar, dificultando o processo de fotossintese (BEDIN, 2018).
Devido a todos esses impactos prejudiciais causados pela presenca desse corante, 0
presente trabalho visa a remocdo fotocatalitica do corante AM em meio aquoso,
utilizando um processo heterogéneo com os O6xidos mistos SiO2-ZrOz e SiO2-ZrOz-
BaO, buscando uma alternativa eficiente na degradacéao e reducdo de cor causada
por este corante.
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2. OBJETIVOS

Avaliar a aplicabilidade dos 6xidos mistos SZMPE, SZCMQ, SZBMPE E
SZBCMQ em fotocatélise, considerando suas energias de bandgap.

Aplicar os semicondutores em fotocatalise na degradacéo do corante AM.
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3. METODOLOGIA

3.1. Espectroscopia de refletancia difusa no UV-VIS

As transigdes eletronicas dos materiais foram avaliadas em um espectrofotometro de
UV-visivel. Os espectros foram registrados com uma resolucéo espectral de 8 cm™,
usando o modo de refletdncia difusa e absorcéo. A faixa analisada foi de 200-800 nm,
com espagamento de 0,2 nm. As medidas permitiram avaliar as transi¢des eletronicas
que ocorrem nos sistemas e o calculo da energia do bandgap, a partir da curva de
refletancia difusa de acordo com o método proposto por Wood & Tauc, (1972). Foi
empregada a equacdo 12, em que a é o coeficiente de absorcao, h é a constante de
Planck (4,135 x 10%° eVs), e v é a frequéncia correspondente a velocidade da luz
dividida pelo comprimento de onda (LOZAC’H, 2018).

ahv =A(hv — Eg)" Equacédo 12

3.2. Avaliacao da atividade fotocatalitica na degradacédo do azul
de metileno

Para avaliar a atividade fotocatalitica dos materiais, foi estudada a
fotodegradacdo do AM. A atividade fotocatalitica foi inicialmente avaliada para os
oxidos SZ-CMQ e SZB-CMQ. Os testes foram realizados sob as seguintes condi¢cdes:
concentracdo inicial de azul de metileno 1,0 x10* mol L%, concentracdo de
fotocatalisador 0,3 g L1, volume de solugdo 15 mL (ASSIS, 2021). As reacdes foram
realizadas em uma camara fotocatalitica de madeira com dimens&es de 60 cm (altura)
x 60 cm (largura), com um banho termostatico acoplado (Fig. 5) para garantir a
estabilidade da temperatura em 30 °C. O sistema reacional foi mantido sob agitacéo
constante de 10 rpm, para obter uma suspensdo homogénea. As reacdes foram feitas
em trés sistemas diferentes: no sistema | a camara fotocatalitica contava com 4
lampadas Phillips 15 W, emitindo radiacdo UV com comprimento de onda de 365 nm,
ja no sistema Il a camara fotocatalitica estava equipada com lampadas emitindo

radiacdo UV com comprimento de onda de 273 nm.
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Figura 5: Camara fotocatalitica com sistema de refrigeracdo acoplado utilizada nas reacbes de
fotodegradacéo.

REFRIGERACAO SISTEMA PARA COLETAR
AMOSTRAS
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7L )
-

REATOR
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BANHO TERMOSTATICO MAGNETICO
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FONTE: Adaptado de ASSIS, 2021.

Para o sistema Ill as reacbes foram realizadas utilizando um sistema
fotocatalitico conforme o usado por SILVA e colaboradores (SILVA, 2024), usando um
sistema de borosilicato de parede dupla de 20 mL equipado com agitacdo magnética
e banho termostatico. A fonte de luz foi uma lampada de vapor de sodio Philips
(modelo metalico, tubular, fluxo luminoso de 28.000 Im) com poténcia de 1000 W e
tensdo de 220 V; foi posicionada em um refletor de aluminio modelo RVMTS1000AE
e o reator fotocatalitico foi posicionado a 22cm da fonte luminosa.

As reaces de fotodegradacédo foram realizadas sob agitacao constante, em
que o sistema foi mantido sem irradiacdo por 60 min para garantir que o sistema
alcance o equilibrio de adsorcao/dessorcdo na superficie do fotocatalisador.
Posteriormente, foi feita a irradiacao do sistema para ocorrer a ativagéo do catalisador
e, assim, a fotodegradacédo do corante. Apds o inicio do fornecimento da radiacdo UV,
foram coletadas aliquotas em um intervalo de 10 min durante 70 min de reacdo. As
aliquotas coletadas foram centrifugadas durante 3 min a 9000 rpm em uma centrifuga
(Hettich) UNIVERSAL 320 e entdo, submetidas as analises espectrofotométricas. Os
espectros de absorgcdo molecular na regido UV-Vis foram registrados na faixa de 200
a 800 nm, em um espectrofotometro (Shimadzu), UV-2600 utilizando cubeta de
quartzo. O azul de metileno possui uma banda principal com maximo em 664 nm, e

essa foi utilizada para monitorar e quantificar a fotodegradagao do corante.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Espectroscopia de refletancia difusa no ultravioleta visivel (DRS)

Para avaliar as propriedades Opticas e eletrbnicas dos Oxidos mistos foram
analisados os espectros desses materiais (Fig. 6) e calculadas as energias de
bandgap usando o gréfico de Tauc, obtido por meio dos espectros de absorcao (Fig.
7) (TAUC, 1972; KAMARULZAMAN, 2019). Os materiais sintetizados pelo método de
complexacdo metal-quitosana apresentaram multiplas absorces abaixo de 400 nm,
diferente dos materiais sintetizados pelo método de Pechini, os quais s6 mostraram
uma banda de absor¢do proximo a 200 nm. Essa diferenca entre os espectros de
absorcdo ao mudar o método de sintese pode estar relacionada a formacao de uma
mistura de diferentes 6xidos pelo método de complexacdo metal-quitosana, o que
levaria ao aparecimento de mais de uma banda de absorcao para os 6xidos SZ-CMQ
e SZB-CMQ em relagdo aos demais materiais (CAO, 2022).

Figura 6: Espectros de absor¢do UV-VIS dos 6xidos mistos (A) SZ-CMQ e SZB-CMQ e (B) Sz-
MPE e SZB-MPE.
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FONTE: Autor, 2022.

Conforme os resultados apresentados na Fig. 7A, os materiais SZ-CMQ e SZB-
CMQ apresentaram valores de energia de bandgap de 2,93 eV e 3,45 eV
respectivamente, o que 0s caracterizam como materiais semi-condutores. O éxido SZ-
MPE apresentou um maior bandgap, com 4,51 eV de energia, e o 6xido SZB-MPE
apresentou valor de energia de bandgap acima de 5 eV, o que o caracteriza como um

material isolante (Fig. 7B).

Com base nos resultados obtidos por meio da andlise de DRS e pelas
caracteristicas eletrébnicas dos materiais, o0s testes de atividade fotocatalitica para a
degradacdo do AM foram realizados, inicialmente, com os O0xidos SZ-CMQ e SZB-
CMQ que apresentaram menor energia de bandgap. As demais caracterizagdes dos

oxidos mistos estéo descritas no Capitulo 1.
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Figura 7: Valores de energia de bandgap calculadas a partir do grafico de Tauc para os 6xidos A) SZ-CMQ, B) SZB-CMQ, C) SZ-MPE e D) SZB-MPE.
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FONTE: Autor, 2022.
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4.2. Reacdao de fotodegradacao do azul de metileno

As reacdes de degradacdo do AM foram usadas para avaliar a atividade
fotocatalitica dos materiais, e essa atividade foi observada com base na diminuicédo
da banda de absor¢cdo com maximo em 664 nm. Por meio dos espectros e resultados
(Fig. 8 e 9) pode-se observar que os materiais mostraram diferentes atividades na

degradacéao do corante, quando submetidos a diferentes energias de irradiacao.

O material SZ-CMQ apresentou uma maior atividade (Fig. 9-A) quando
submetido a irradiacdo com a lampada emitindo em 365 nm, apresentando uma
degradacédo total de 32,0% do AM (Fig. 8). Entretanto, quando foi irradiado com
lampadas emitindo em 273 nm (Fig. 9-B) apresentou uma menor atividade com uma
fotodegradacao de aproximadamente 23,0 %. Esse comportamento foi 0 oposto para
0 oOxido SZB-CMQ, que apresentou uma maior atividade quando submetido a
irradiacdo de 273 nm (Fig. 9-D) com uma fotodegradacao do AM de aproximadamente
35,5 %. Porém, quando irradiado por uma lampada de menor energia mostrou baixa
atividade fotocatalitica (Fig. 9-C) com baixa degradacédo do AM.

Figura 8: Eficiéncia fotocatalitica dos fotocatalisadores.
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Figura 9: Fotodegradacéo do azul de metileno em A) SZ-CMQ (365 nm), B) SZ-CMQ (273 nm), C) SZB-CMQ (365 nm) e D) SZB-CMQ (273 nm).
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Nos resultados obtidos nos testes fotocataliticos iniciais pode-se observar que
0 uso do bario no 6xido misto faz com que seja necessaria uma maior energia para
que ocorra a ativacdo do fotocatalisador e, consequentemente, ocorra a
fotodegradacdo do AM, o que corrobora com os valores de energia de bandgap
calculados pelo método de Tauc, em que o 6xido SZB-CMQ apresentou um valor de

gap maior que o observado para o 6xido SZ-CMQ.

Os oxidos SZB-CMQ e SZ-CMQ foram posteriormente avaliados quanto a
fotodegradacdo do AM quando irradiadas com luz solar simulada usando lampada de
vapor de soédio, visando observar a viabilidade para sua aplicacdo com luz solar
natural. As reagbes foram conduzidas da mesma maneira dos experimentos
anteriores, usando as mesmas concentracdes de solucdo do corante e de

fotocatalisador, assim como o0 mesmo tempo de reacéao.

Os oxidos apresentaram fotodegradacdo bem distintas quando irradiadas com
a luz solar simulada, pois o 6xido SZ-CMQ apresentou valores de fotodegradacdo
préximos em todas os sistemas saindo de 21 % em 365 nm, para 22 % em 273 nm e
30 % com luz do sol simulada. Entretanto, o 6xido SZB-CMQ apresentou uma
fotodegradacdo de 49,0 % (Fig. 10) quando irradiado com luz do sol simulada,
consideravelmente maior que as observadas quando irradiado a 273 e 365 nm.

Figura 10: Comparacéo da atividade fotocatalitica entre os 6xidos SZ-CMQ e SZB-CMQ quando
irradiados com diferentes comprimentos de onda.
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Era esperado que o 6xido SZ-CMQ tivesse uma maior fotodegradacao, visto
gue possui uma energia de bandgap menor que o SZB-CMQ e, portanto, necessita de
menos energia para que haja a ativacdo do fotocatalisador. Entretanto a luz do sol
simulada emite em um uUnico comprimento de onda, mas abrange uma faixa com
varios comprimentos de onda, desde a luz visivel até a luz UV. Como visto pelo grafico
de Tauc, o fotocatalisador SZB-CMQ absorve em mais de um comprimento de onda,
tendo mais de um valor de energia de bandgap, tendo contribuicdo de mais de um
comprimento de onda na ativacdo do fotocatalisador e geracdo do par “elétron —
lacuna”. Desta forma o uso de uma lampada simulando a luz solar, que abrange uma
emissao em diferentes comprimentos de onda ao mesmo tempo, faz com que haja um

acréscimo significativo na fotodegradacédo do AM com o fotocatalisador SZB-CMQ.

Sendo o material SZB-CMQ o0 que apresentou os melhores resultados de
fotodegradacdo do AM, quando irradiado com luz do sol simulada, este foi utilizado
para otimizar os parametros da rea¢ao, no que diz respeito a concentracao de corante

e de catalisador.

Inicialmente foi variada a concentracdo da solucéo de AM (6,0 x 10°> mol L
1.8,0x 10 °>mol L*e 1,0 x 10* mol LY). Dentre as concentracdes avaliadas houve um
acréscimo na fotodegradacdo em uma concentracdo um pouco menor do que a
trabalhada anteriormente (1,0 x 104 mol L), saindo de 49,0% para 67,0% em 8,0 X
10 > mol L (Fig. 11). Concentragbes muito altas de corante podem saturar os sitios
de adsorcdo do fotocatalisador, fazendo com que menos luz seja absorvida pelo

material, impedindo a excitacdo dos elétrons e, consequentemente, diminuindo a
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degradacdo do corante. Desta forma, a diminuicdo da concentracdo da solucéo

resultou em uma maior fotodegradacao.

Figura 11: Avaliacdo da fotodegradacdo de diferentes concentracfes de solucdo de azul de
metileno pelo 6xido SZB-CMQ com luz solar simulada.
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Em seguida foi variada a concentragdo de fotocatalisador mantendo-se a
solucdo de AM na concentracdo de 8,0 x 10 > mol L. A adicdo de mais 6xido em
relacdo ao que vinha sendo utilizado levou a uma maior fotodegradacédo do corante,
pois com o aumento de 0,3 g L' para 0,4 g L'* houve um acréscimo na reducdo da
banda de absorcdo em 664 nm, relacionada a degradacao do corante, tendo entéo
uma fotodegradacéo total de 82% (Fig. 12).
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Figura 12: Fotodegradacdo do azul de metileno no sistema com luz solar simulada e

fotocatalisador SZB-CMQ.
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O aumento da quantidade de fotocatalisador tende a aumentar a
fotodegradacao, mas este acréscimo de material deve ser feito com cautela, visto que
uma quantidade muito grande de material particulado na solucdo de AM pode
prejudicar a fotodegradacao, tornando a solucéo turva e impedindo que todo o material
seja irradiado e seja ativado, fazendo com que haja uma diminuicdo na
fotodegradacdo. Ao aumentar a concentracdo do 6xido SZB-CMQ de 0,3 para 0,4 g
L1 conduziu a um incremento da fotodegradacéao, entretanto ao passar para 0,5 g L
essa degradacédo diminuiu, caindo de 82 % para 52 % (Fig. 13), devido ao excesso de
material particulado mostrando que para esse sistema 0,4 g L de catalisador é o
ideal.
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Figura 13: Avaliacdo da fotodegradacdo de diferentes concentracfes de solucao de azul de
metileno pelo 6xido SZB-CMQ com luz solar simulada.
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Ambos os materiais testados se mostraram semicondutores ativos para a
fotodegradacdo de corantes, mas o semicondutor SZB-CMQ se mostrou mais
promissor, levando a eliminacéo de cerca de 80% do corante, quando irradiado com
luz solar simulada, tendo um grande potencial para uso na remediacdo ambiental de

aguas contaminadas com residuos de industrias que facam uso de corantes.

Para melhor estabelecer este potencial uso do SZB-CMQ na remediacdo
ambiental sem a necessidade de um sistema com luzes UV, faz-se necesséario um
proximo passo que é aplicar este semicondutor na degradacao de corantes utilizando

luz solar real e avaliar a sua atividade.
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5. CONCLUSAO

As analises de DRS mostraram que os Oxidos mistos sintetizados pelo
método de complexacdo metal-quitosana tiveram menores valores de energia de

bandgap, sendo, portanto, escolhidos para aplicacdo em fotocatélise.

Esses Oxidos foram utilizados na fotodegradacdo do corante azul de
metileno, em que foi possivel observar que o 6xido SZ-CMQ mostrou uma maior
atividade quando exposto a irradiacdo a 365 nm enquanto o 6xido misto SZB-CMQ
mostrou melhores resultados quando irradiado com luz solar simulada, tendo uma
fotodegradacao inicial de 49%, que aumentou para 82% apds otimizacdo das

concentragdes, de corante e catalisador, usadas na reagao.

Portanto, tem-se no semicondutor SZ-CMQ um material com grande
potencial para aplicacdo na remediagcdo ambiental visando a fotodegradacao de
corantes catibnicos em corpos d’agua contaminados e com baixo custo, tendo em
vista o potencial uso de luz solar natural como fonte de irradiacdo para ativagéo do

fotocatalisador.
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6. PERSPECTIVAS

O Aplicar os oxidos em reacOes de fotocatalise para degradacdo de outros
corantes.

O Avaliar a fotodegradagéo do azul de metileno pelos semicondutores SZ-MPE e
SZB-MPE quando irradiados com luz solar.
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