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APRESENTACAO

O e-book: “O ensino e a pesquisa em quimica” volume |l é constituido por quinze
capitulos de livro que foram reunidos em trés grandes areas teméticas, a saber: /) quimica
analitica: determinagéo, otimizacéo e validacéo; i) desenvolvimento de adsorventes e
catalisadores para remocéo de diferentes classes de contaminantes e aplicagéo industrial
e jii) temas diversos.

A primeira tematica é constituida por seis capitulos e apresentam diversos estudos,
entre os quais: /) determinag@o quantitativa de glicazida em comprimidos e os problemas
provenientes do uso de comprimidos pelo sistema de particdo ndo homogéneo; ii) a
determinacao de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) empregando-se a técnica
de voltametria; jii) a validagdo de um sistema fotocolorimetro em analises para o ensino
de quimica na Universidade Tecnolbégica de Gutiérrez Zamora na cidade de Vera Cruz
no México;iv) a iportancia da otimizagdo para melhor entendimento dos estudos cinéticos
em uma reagdo de hidroalogenagédo; v) a triagem fitoquimica e analise de propriedades
antioxidantes e vi) avaliacao de estruturas metalicas organicas como fase estacionaria em
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC).

A segunda temética € composta por cinco capitulos e apresentam: estudo de revisédo
que demonstram: i) o potencial de extragcao de fosforo em efluentes liquidos; ii) estudo de
Montmorilonita como potencial adsorvente e aplicacdo em sistemas de fluxo continuo e
iiiy avaliagdo e estudo de diferentes catalisadores para remocgéo de inUmeras classes de
poluentes em matrizes aquaticas e reforma do etanol com vapor d’agua.

Por fim, a terceira tematica que apresenta quatro diferentes estudos que contemplam
a corroséo obtida por pulverizagédo de gas frio, a importancia e utilizacdo de supressores
de poeira na mineragéo, preparagdo de nanoparticulas poliméricas enriquecidas com
6leos essenciais poliméricas e estudo de revisdo das propriedades quimicas da série de
lantanideos.

Nesta perspectiva, a Atena Editora vem trabalhando por meio do incentivo de
publicagbes de trabalhos de pesquisadores de todas as regides do Brasil e de outros
paises com o intuito de colaborar com a publicacdo de e-books e, consequentemente,
sua divulgacéo de forma gratuita em diferentes plataformas digitais de fcil acesso. Logo,
a Atena Editora contribui para a divulgacéo e disseminagdo do conhecimento cientifico
gerado dentro de instituicdes de ensino e pesquisa e que pode ser acessado de qualquer
lugar e em tempo real por qualquer pessoa interessada na busca pelo conhecimento.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: A particdo de comprimidos é€ uma pratica
adotada por pacientes e profissionais da saude
que pode ser justificada para gerar economia,
facilitar a degluticao ou suprir a indisponibilidade
de uma alternativa apropriada a necessidade
clinica. A principal preocupacgdo quanto a préatica
diz respeito a falta de uniformidade de contetido
nas partes fracionadas, visto que ndo ha como
assegurar que um comprimido partido no meio
iré4 gerar fragmentos iguais e com concetracéo de
farmaco equivalente a metade da dose original.
O presente trabalho tem por objetivo determinar
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o teor do principio ativo em comprimidos
integros, bem como verificar a uniformidade
ap6s a particdo de comprimidos de gliclazida
60 mg, do medicamento referéncia, de um de
seus genéricos e de um similar. O doseamento
do farmaco foi feito por meio de analise
quantitativa em meio ndo aquoso, metodologia
experimental adaptada da Farmacopeia
Brasileira. Nos comprimidos integros dos
medicamentos genérico e de referéncia nao foi
constatada diferenca significativa entre o teor
obtido experimentalmente e a concentragdo
indicada no rétulo, considerando um nivel de
confiangca de 95%, diferente do medicamento
similar, que apresentou teor acima do
preconizado pela agéncia reguladora. Apesar
disso, nos comprimidos partidos, somente o
medicamento similar apresentou uniformidade
do principio ativo no comprimido. Pretende-se
destacar a importancia do cumprimento efetivo
do tratamento no que diz respeito a dosagem
correta do medicamento, pois as variagbes na
quantidade do farmaco podem afetar diretamente
a saude dos pacientes que realizam o uso da
particdo, motivo pelo qual estudos evidenciados
na literutarura a desaconselham.
PALAVRAS-CHAVE: Particdo de comprimidos.
Comprimido  sulcado.  Gliclazida.  Analise
Quantitativa.

QUANTITATIVE DETERMINATION OF
GLICAZIDE IN SCORED TABLETS

ABSTRACT: Tablet splitting is a practice adopted
by patients and healthcare professionals which
is justifiable, as it could save treatment costs,

Capitulo 1



facilitate swallowing, or cover the lack of an appropriate alternative to a clinical need. The
main concern regarding such practice is centred in the lack of content uniformity in the
subdivisions, since there is no way to ensure that a tablet split in the middle will generate
fragments sufficiently uniform to have exactly half the tablet’s original dosage. The present
work aims to experimentally verify the concentration of Gliclazide in whole tablets, as well
as to determine the content uniformity after the partitioning of gliclazide 60 mg tablets, using
the reference drug, one of its generics and a similar one. Drug content was assessed by
quantitative analysis in a non-aqueous medium, an experimental methodology adapted
from the Brazilian Pharmacopeia. For the intact tablets of the generic and reference drugs,
no significant difference was found between the content obtained experimentally and the
concentration indicated on the label, considering a 95% confidence level, a different outcome
from the similar drug, which had a drug content above of the recommended by the regulatory
agency. Despite this, in split tablets, only the similar drug showed API uniformity in both
fractions. It is important to highlight the relevance an effective treatment compliance with
regard to the correct dosage of the drug, as variations in its amount can directly affect the
health of patients who make use of partitioning of tablets, which is why literature advise
against it.

KEYWORDS: Tablet Subdivision. Scored Tablet. Quantitative Analysis. Gliclazide.

11 INTRODUGAO

De acordo com Bassi e Colaboradores (2017), a producdo e dispensagéo de
medicamentos no Brasil crescem em alta velocidade, atendendo necessidades de
brasileiros que dependem de um tratamento para melhoria de sua qualidade de vida. Uma
das formas farmacéuticas mais comercializadas é o comprimido.

Ao longo do tempo a particdo de comprimidos € uma pratica adotada por pacientes e
pode ser justificada para gerar economia, facilitar a degluticdo ou devido a indisponibilidade
apropriada a pratica clinica (SILVA et al., 2013). Existem alguns fatores determinantes
que devem ser observados, como a auséncia do sulco em um comprimido, esta é uma
sinalizagdo que o mesmo néo deve ser partido, assim como n&do devem ser divididos
comprimidos de liberagéo prolongada e revestidos (AURICCHIO et al., 2010).

Existe uma preocupacgéo dos profissionais de saude em relagdo a essa pratica,
principalmente com a imprecisdo na dosagem das fragbes, visto que ndo ha como
assegurar que um comprimido partido ir4 gerar fragmentos iguais a metade da dose original
(TEIXEIRA et al., 2016). Quando ha particdo, o comprimido nem sempre é dividido em sua
exata propor¢ao, ocasionando presencga de pés e fragmentos, gerando a perda da massa
do medicamento. E necessario, portanto, discutir mediante comprovagéo laboratorial, se a
particdo de comprimidos pode causar problemas farmacocinéticos como a modificagéo na
absorgao, e ainda, analisar se o paciente esta aderindo ao tratamento médico (BASSI et
al., 2017).

O Diabetes mellitus (DM) é um consideravel problema de saldde para todos os
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paises, independentemente do seu grau de desenvolvimento. Constitui um grave problema
de saude publica pela mortalidade, complicagdes e por sua alta frequéncia na populacéo
(PERES et al., 2006). Pode ser classificado em diabetes mellitus tipo 1, tipo 2, diabetes
gestacional e outros tipos especificos de diabetes mellitus. O Diabetes tipo 2, forma mais
comum da doenga, (acometida em 90 a 95% dos casos), € caracterizada por deficiéncia
na acao e secrec¢do da insulina e na regulagéo da producédo hepatica de glicose. Entre os
fatores ambientais associados a doenca, estdo sedentarismo, dietas ricas em gordura e
envelhecimento, diretamente relacionada a pacientes obesos e que apresentam sobrepeso
(SOCIEDADE BRASILEIRA DE DIABETES, 2016).

Por ser uma doencga evolutiva, com o passar do tempo, se faz necessario o uso de
intervencdes farmacoldgicas na maioria dos pacientes acometidos com a doenga (BRASIL,
2006). Os agentes antidiabéticos constituem uma alternativa viavel na redugéo da glicemia,
com o principal objetivo de manter a glicose em niveis considerados normais (menor que
99 mg/dL em jejum e menor que 140 mg/dL p6s prandial) (SOCIEDADE BRASILEIRA DE
DIABETES, 2019).

Dentre os medicamentos prescritos para o tratamento do diabetes mellitus tipo 2,
encontra-se a Gliclazida MR 60 mg, medicamento do grupo das sulfoniluréias, que estimula
a secrecgao de insulina no pancreas. Possui um sulco que permite sua particdo e sua bula
tem a especificacdo da permissdo da divisdo do comprimido igualmente pela metade
(DIAMICRON®, 2016). Por ser uma pratica frequente a particdo de comprimidos, e devido
a autorizagdo da particdo na propria bula, & de importante relevancia realizar estudos que
quantifiquem a uniformidade do principio ativo, de forma que garanta o devido cumprimento
do regime posolégico do paciente, contribuindo para eficacia de seu tratamento.

O estudo baseia-se em verificar se a particdo de um medicamento sulcado como
a Gliclazida 60 mg, antidiabético oral, mantém a uniformidade da distribuicdo do principio
ativo apds sua particdo. Diante disso, o principal objetivo do trabalho destina-se a determinar
o teor do principio ativo em comprimidos integros e sulcados de Gliclazida 60 mg em
medicamentos de referéncia, genérico e similar apés a pratica de particao do comprimido,
para verificar a uniformidade em relagéo ao teor de principio ativo, bem como, se os teores
encontrados atendem aos padrdes de qualidade estabelecidos pela agéncia reguladora.

21 REVISAO DE LITERATURA

O diabetes mellitus € uma doenca caracterizada pela hiperglicemia (niveis elevados
de glicose no sangue), que pode ser causada pela destruicdo das células beta do pancreas
(produtoras de insulina), resisténcia a acao da insulina, distarbios na secrec¢éo de insulina,
entre outros. Esta diretamente associada a complicagbes em diferentes 6rgaos, como
olhos, rins, nervos, cérebro, coragao e vasos sanguineos (BRASIL, 2006).

De acordo com a Sociedade Brasileira de Diabetes (2019), conforme citado por
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International Diabetes Federation (2017), tal doenca e suas complicagdes implicam a
principal causa de mortalidade precoce na maioria dos paises, com aproximadamente 4
milhdes de pessoas entre 20 e 79 anos somente em 2015, 0 que equivale a um ébito a cada
8 segundos. Responsavel por 10,7 % da mortalidade mundial, representa maior quantidade
de Obitos comparados aos causados por doencas infecciosas como HIV, AIDS, tuberculose
e maléria.

Diversos fatores estéo diretamente ligados a prevaléncia de diabetes, como maior
frequéncia com estilo de vida sedentario, excesso de peso, envelhecimento populacional,
rapida urbanizacao, transicao epidemiologica, entre outros (SOCIEDADE BRASILEIRA DE
DIABETES, 2019). Detectar precocemente o diabetes constitui a melhor forma de retardar
o aparecimento das complica¢des cronicas em pacientes ja diagnosticados, bem como,
evitar o aparecimento de diabetes nos individuos com toleréncia diminuida (GROSS et al.,
2002).

O diabetes mellitus tipo 2 é uma das principais doencas crénicas que podem ser
evitadas por meio de intervengdes nao farmacolégicas, como mudanca nos habitos de vida.
Estudos epidemioldgicos citam a sugestdo de reducé@o da perda de peso como principal
fator para minimizar o risco de diabetes (SOCIEDADE BRASILEIRA DE DIABETES, 2019).

Os agentes antidiabéticos constituem uma alternativa vidvel na reducdo da
glicemia, com o principal objetivo de manter a glicose em niveis considerados normais. Os
antidiabéticos podem ser agrupados de acordo com seu mecanismo de a¢do. Sao divididos
em sulfonilureias e glinidas, inibidores das alfaglicosidades, biguanidas, glitzonas, peptideo
semelhante ao glucagén e GIP (peptidio inibidor gastrico, gastric inhibitory polypeptide),
considerados peptidios insulinotropicos dependentes de glicose (SOCIEDADE BRASILEIRA
DE DIABETES, 2019).

A gliclazida € um medicamento antidiabético oral. Seu mecanismo de agéo consiste
na estimulacdo da secrecdo de insulina através do efeito direto nas células beta do
pancreas e efeito indireto no figado, diminuindo a depuragdo hepética da insulina. Faz
parte do grupo de sulfoniluréias de segunda geracéo, detém menor risco de hipoglicemia
e, ainda, melhor tolerabilidade (SOCIEDADE BRASILEIRA DE DIABETES, 2019). Possui
meia vida de 10 horas e sua dose inicial varia de 40 a 80 mg ao dia, com dose maxima de
320 mg ao dia (BATISTELA et al., 2013; KATZUNG, 2017). Se apresentam como um po6
cristalino branco ou quase branco. E praticamente insoltvel em agua, pouco soluvel em
alcool etilico. (FARMACOPEIA, 2019).
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Figura 1 — Formula estrutural da gliclazida.
Fonte: FARMACOPEIA BRASILEIRA, 2019.

E um medicamento de liberagdo prolongada administrada uma vez ao dia. Sua
tecnologia é baseada em uma matriz hidrofilica de polimeros de hipromelose que efetua
uma liberagcéo progressiva do farmaco. O medicamento apresenta alta biodisponibilidade
com posologia de uma vez ao dia, reduzindo significativamente os niveis sanguineos de
glicose ao longo do dia. Sua absorgdo nédo € afetada quando se administra com alimentos
(MCGAVIN et al., 2002). A Organizacdo Mundial da Saude (OMS), inclui o medicamento
Gliclazida MR em sua lista de medicamentos essenciais pela sua seguranga em pacientes
idosos. Essa recomendacéo é evidenciada ap6s estudos sugerirem que a gliclazida causa
uma neutralidade cardiovascular em comparacdo a outros medicamentos antidiabéticos
que se incluem no Sistema Unico de Satde (SUS) (SINGH e SINGH, 2016).

Por ser um dos medicamentos mais prescritos, sdo indispensaveis os estudos para
determinar quantitativamente o medicamento. A Gliclazida 60 mg MR tem em sua bula a
especificacdo que pode ser dividido, pratica que é amplamente difundida por pacientes,
principalmente no que diz respeito a criangas e idosos, que segundo Teixeira e colaboradores
(2016) é a populagdo mais vulneravel as consequéncias negativas associadas a particdo
de medicamentos, seja pela flexibilizacao da dose, facilitar a degluticdo ou custo beneficio.
No entanto, as partes obtidas podem n&o ser iguais em tamanho e uma parcela do
comprimido pode ser perdida durante a divisdo. Com isso, pode ocorrer perda de massa
durante a particdo de comprimidos e resultar em consequéncias indesejaveis aos pacientes
(VERRUE et al., 2011).

Para fracionar o comprimido, os pacientes optam por realizar a quebra com as maos
ou o uso de faca caseira e cortadores de comprimidos que sao vendidos em farmacias
e drogarias (BUTTOW et al, 2012). Importante atentar-se ao fato que nem todos os
comprimidos sdo adequados a divisdo. Os medicamentos de liberagdo prolongada séao
feitos para serem disponibilizados gradualmente no organismo e sdo caracterizados por
siglas acompanhadas com o nome do principio ativo em sua embalagem. Sua divisdo pode
resultar na toxicidade pela liberacdo descontrolada do principio ativo e por consequéncia
maior absorcdo do farmaco, que pode, a depender das caracteristicas do paciente,
prejudicar seu estado de saude. Por isso, esse tipo de medicamento ndo pode ser partido,
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amassado, triturado, dissolvido ou mastigado (QUINZLER et al., 2006; OLIVEIRA, 2013).

N&o se deve coibir a particdo de comprimidos, ainda que seu uso possua riscos
inerentes, pois essa pratica € necessaria em alguns casos em que seja fundamental
cumprir regimes posolégicos (OLIVEIRA, 2013). Cabe aos profissionais de saulde,
inclusive farmacéuticos através da atencao farmacéutica orientar seus pacientes para que
o tratamento n&o seja prejudicado (AURICCHIO et al., 2011).

Conforme citado por Teixeira e colaboradores (2016) As agéncias regulatérias que
compdem o Mercosul, incluindo a ANVISA ndo possuem normas a respeito da particdo de
comprimidos ou testes de controle de qualidade que garantam a uniformidade da dose do
medicamento sulcado a ser comercializado, apenas dispde em seu site, orienta¢des sobre

o tema para pacientes e profissionais de saude.

31 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

Para realizar este trabalho adaptou-se a metodologia experimental recomendada
pela Farmacopeia Brasileira para o doseamento de gliclazida. As analises foram todas
realizadas no laboratério de Quimica e Bioquimica do UNICEPLAC.

Foram analisadas trés marcas de gliclazida comprimidos de 60 mg, de diferentes
industrias farmacéuticas e adquiridas em drogarias locais; destas trés, uma era medicamento
genérico (G), uma era referéncia (R) e uma marca de medicamento similar (S). As amostras
foram devidamente identificadas com as letras: G, R e S.

Para a andlise do medicamento inteiro pesou-se individualmente, 10 comprimidos de
cada amostra em balanga analitica e determinou-se o0 peso-médio dividindo a massa total
dos 10 comprimidos. Os comprimidos foram pulverizados e pesou-se cerca de 0,60 g de
amostra. O pé foi transferido para um erlenmeyer contendo 50 mL de acido acético glacial
(NEON) e estes foram levados em banho ultrassom por 30 minutos. A solugéo foi titulada
com &cido perclérico (AUDAZ BRAZIL) 0,08760 M SV (solugao volumétrica) determinando
o ponto final com 1-naftol-benzeina Sl (solugéo indicadora), sendo feito um ensaio em
branco para as corregdes necessarias. As analises foram feitas em ftriplicata.

Para a analise dos comprimidos partidos foram escolhidos, aleatoriamente, trés
comprimidos de cada blister e estes foram fragmentados com o auxilio de um cortador de
comprimidos para pesagem, totalizando 6 metades. Cada metade foi pesada e pulverizada.
O po6 obtido foi transferido para um erlenmeyer contendo 25 mL de acido acético glacial e
estes foram levados em banho ultrassom por 30 minutos. A solugéo resultante foi titulada
com &cido perclérico 0,08760 M SV (solugéo volumétrica) usando 1-naftol-benzeina Sl
(solugéo indicadora) para determinar o ponto final. Fez-se uma anélise em branco para as
correcOes necessarias.

Acalibragao da bureta foi feita a fim de medir o volume real transferido. Esse processo

foi feito medindo-se a massa de agua transferida pelo instrumento e usando a densidade
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da agua (densidade corrigida para o empuxo e para a expanséao do vidro borossilicato, a
20°C) para converter massa em volume. Levou-se em consideragéo a expansao térmica da
agua, do instrumento calibrado entre a temperatura de calibragdo (24°C) e a temperatura
de referéncia (20°C) e o efeito de impulséo do ar na dgua e nas massas utilizadas. A
diferencga algébrica entre o valor do volume nominal marcado no instrumento calibrado e o
valor medido desse volume (volume corrigido) fornece o erro de medi¢éo. O erro maximo
permitido € especificado para cada instrumento. Uma bureta Classe A de 25 mL é certificada
de modo que sua tolerancia é de +0,03 mL (HARRIS, 2017).

Determinou-se a média e a estimativa do desvio padrdo da massa de gliclazida
para cada amostra. Os resultados das analises feitas para os comprimidos inteiros
foram comparados com os valores indicados nos rétulos dos medicamentos e os teores
comparados com o estabelecido pela agéncia reguladora. Para os comprimidos partidos,
fez-se a comparacgéo dos resultados entre as metades. Aplicou-se um teste estatistico com
95% de confianca para verificar se houve ou nao diferenca significativa entre os valores

encontrados.

41 APRESENTACAO E ANALISE DOS DADOS

De acordo com a Farmacopeia Brasileira (2019), cada mL de acido perclérico 0,1
M SV equivale a 32,341 mg de gliclazida (C,;H,,N,O,S; 323,41 g/mol). Os calculos foram
realizados em planilhas do Microsoft Excel. Os resultados das analises sdo mostrados nos

quadros abaixo (Quadros 1 e 2):

N N Massa -
Massa Estlmatlya Teor % Estlmatl_va média de 1 Estlmatl_va
Amostra (mg) do desvio- (Média) do desvio- combprimido do desvio-
(Média) padréo, s padréo, s (%g) padréo, s
G 59,98 0,12 99,96% 0,20 331,5 2,8
S 85,24 0,80 142,06% 1,34 321,5 4,5
R 60,40 0,76 100,67% 1,27 327,9 3,4
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Quadro 1 — Resultados obtidos da massa e do teor de gliclazida em comprimidos inteiros por titulagao
em meio ndo aquoso.

Fonte: Do autor, 2020.

O teste estatistico t foi aplicado aos resultados obtidos experimentalmente
(comprimido inteiro) em relagdo ao valor indicado no rétulo com 95% de confianca. A
amostra analisada designada S (Similar) apresentou um valor de t calculado maior que o
t tabelado de 4,30 (SKOOG et al, 2017), verificando-se entdo uma diferencga significativa
entre os valores no nivel de confianga indicado. Para as amostras designadas G (Genérico)
e R (Referéncia) nao foi observada diferencga significativa entre os resultados obtidos e o
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valor indicado no rotulo.

Os comprimidos obtidos para a analise apresentavam todos os mesmos parédmetros
fisico-quimicos exigidos pela Farmacopeia Brasileira, sendo que todas as marcas analisadas
apresentavam-se integros, com mesma coloragéo branca, tamanho, espessura, didmetro,
dureza, peso, forma iguais e sem imperfeicoes.

No Quadro 1 estéo relacionados os dados obtidos na analise de teor para as trés
marcas de gliclazida onde os teores foram obtidos a partir da quantidade de gliclazida
encontrada em um comprimido em relagdo a quantidade de gliclazida declarada no rétulo
do medicamento. O teor auxilia na identificacdo se o paciente esta ingerindo uma dose
correta de substancia, pois caso seja ingerido uma dose maior do que recomendado pode
ocasionar intoxicacéo do paciente e uma dose inferior ao indicado nédo se alcanca o efeito
terapéutico esperado.

A Farmacopeia Brasileira determina o minimo de 98,0% e o méaximo de 101,0% de
gliclazida em relagé@o a substancia anidra. Para comprimidos de gliclazida, a Farmacopeia
Britanica determina que contenham no minimo, 95,0% e, no maximo, 105,0% em relagéo a
quantidade declarada no rétulo (SKRIPNIK, 2015).

Nota-se que, de acordo com os resultados obtidos (Quadro 1), as amostras
designadas G e R estdo dentro do limite exigido no quesito teor de principio ativo (entre
95,0 e 105,0%).

Amostra Genérico Genérico Similar Similar Referéncia Referéncia
Parte A Parte B Parte A | Parte B Parte A Parte B
Massa média
de gliclazida
no comprimido 31,16 28,33 43,91 42,97 25,97 29,28
partido (mg)
Estimativa do 0,00 1,42 3,75 2,16 2,95 0,82
desvio-padréo, s
Teste t* Diferentes Iguais Diferentes
*S€ 1 uadc bavernao (2:78), €NtA0 existe diferenca significativa entre os resultados no nivel de confianga

indicado (95%).

Quadro 2 - Resultados obtidos da massa de gliclazida em comprimidos partidos por titulagdo em meio
Nn&o aquoso.

Fonte: Do autor, 2020.

Foi determinada a massa média de gliclazida em comprimidos partidos e o desvio
padrao (Quadro 2). A partir dessa média foi possivel realizar a comparacdo entre as
metades usando o teste estatistico t com 95% de confianca.

Dos trés medicamentos analisados, somente aquele designado S (Similar) ndo
apresentou diferencga significativa entre as metades no quesito massa de principio ativo (t
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calculado menor que o t tabelado, 2,78). A aplicagdo do teste t possibilitou a comparagéo de
dois dados obtidos experimentalmente (massa de gliclazida nas metades dos comprimidos).

Necessario destacar que os comprimidos genérico, similar e referéncia apresentaram-
se adequados a divisdo com o cortador de comprimidos, sendo possivel realizar a particédo
de forma facilitada, assim, os comprimidos acima citados foram partidos rente ao sulco.
Com relagdo ao esfarelamento, as amostras dos medicamentos genérico e referéncia
néo obtiveram um esfarelamento significativo no ato de particdo, o que ndo ocorreu com
o0 medicamento similar, pois no mesmo houve uma propensdo maior a fragmentacéo e
esfarelamento, entretanto apresentou melhor uniformidade comparado as amostras
partidas dos medicamentos genérico e referéncia.

Para melhor exatiddo do método e melhor confiabilidade dos resultados, a bureta foi
calibrada e a mesma apresentou um erro médio de 0,014 mL, dentro do limite toleravel de
+0,03 (HARRIS, 2017).

Auricchio e Colaboradores (2011) avaliaram os teores de comprimidos de Atenolol
apds sua divisdo com o auxilio de faca caseira e cortador de comprimidos. O método
empregado foi por espectrofotometria de absorcdo no ultravioleta. Os resultados nao
apresentaram diferencga significativa entre os teores obtidos, porém o processo de particdo
resultou em uma dispersdo maior do que a estabelecida para garantir a uniformidade do
comprimido. A dispersdo dos fragmentos se deu entre 7,8% e 12,1% quando divididos
em duas partes, podendo ocasionar o comprometimento da eficacia do tratamento dos
pacientes que fazem o uso da técnica de parti¢éo.

Ja Bassi e Colaboradores (2017), através de seus estudos de comparacéo das trés
técnicas de particdo de comprimidos de Varfarina com faca, méo e cortador de comprimidos
por meio de testes fisicos de pesagem, relataram que em nenhuma das técnicas utilizadas
foi possivel observar a mesma quantidade da massa, havendo a perda do farmaco e desvios
significativos. Ndo houve homogeneidade das partes cortadas e em 91,7% das pesagens
houve uma perda do farmaco apos a particdo. O estudo da énfase que a realizagdo da
particao dos comprimidos com a méo apresenta menor desvio padrao, melhor diviséo e
menor indice de massa perdida.

Buttow et al (2012), através da avaliagdo do processo de particdo de comprimidos
de Hidroclorotiazida, demonstra que os comprimidos genéricos e similares utilizados para
a analise apresentaram diferencgas significativas na uniformidade de massa e de conteudo,
podendo ser verificado uma grande alteracdo em seus teores quando os comprimidos sdo
fragmentados. Somente o medicamento referéncia atendeu as especificagcdes descritas
na Farmacopeia Brasileira. Este estudo ainda afirma que a particdo com o cortador de
comprimidos torna-se mais eficaz comparada a faca caseira, visto que os comprimidos
submetidos a particdo com o auxilio de cortador de comprimidos se fragmentam menos,
comparado a faca caseira. O estudo ainda relata que as amostras similar e genérica
possuem tendéncia a maior fragmentacéo.
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Batistela e Colaboradores (2013) validaram o método de determinacdo quantitativa
de Gliclazida em comprimidos por Espectofotometria no Ultravioleta. O estudo nao
apresentou diferenca significativa quando comparado ao método preconizado pela
Farmacopeia Britanica (2008) que utiliza a quantificagdo por cromatografia liquida de alta
eficiéncia. O teor médio obtido para determinacgéo de gliclazida por espectofotometria foi de
99,76% +0,28 e por cromatografia liquida de alta eficiéncia foi de 100,66% +0,76. O método
apresentou especificidade, precisdo, exatidao e robustez para quantificagéo de gliclazida
podendo ser utilizado com segurang¢a em sua quantificagcéo.

Relevante destacar que a Gliclazida MR 60 mg é um medicamento de liberagéo
prolongada. Segundo Oliveira (2013), medicamentos de liberacao prolongada ndo devem
ser partidos, tendo em vista que se o invélucro da forma farmacéutica for destruido
ocasionard a liberagcédo rapida do principio ativo, causando por sua vez uma possivel
superdosagem do farmaco. Porém é preciso salientar que o Diamicron MR 60 mg possui
uma tecnologia que permite a particdo do medicamento. Ao realizar um questionamento
através do SAC do laboratorio que produz o medicamento, a equipe de informagéo médica
dos laboratérios Servier do Brasil esclareceu no que se baseia a tecnologia, permitindo
a flexibilidade da particdo para se obter a dose alcancada, o que torna o medicamento
acessivel a particdo, conforme declaracdo a seguir mencionada:

Os comprimidos de Diamicron MR 60 mg podem ser partidos ao meio,
formando duas doses de 30 mg cada. Um comprimido de Diamicron MR 60
mg € equivalente a dois comprimidos de Diamicron MR 30 mg. O comprimido
de Diamicron MR 60 mg possui uma linha de quebra, o que otimiza a
separacdo do comprimido, quando necessario, em duas doses de 30 mg. A
possibilidade de partir o comprimido de Diamicron MR 60 mg, ocorre devido
a nova tecnologia de microunidades utilizada na fabricagédo do produto, onde
cada comprimido passa a conter milhdes de microunidades de gliclazida MR
de liberacéo prolongada, que sdo incorporadas a uma malha comum. Com
isso, a possibilidade de partir o comprimido de Diamicron MR 60 mg permite
a flexibilidade da dose a ser alcangada (SERVIER, 2020).

51 CONSIDERAGOES FINAIS

O presente estudo determinou o teor de comprimidos integros e a uniformidade de
comprimidos partidos de Gliclazida MR 60 mg com o auxilio de cortador de comprimidos
por titulagdo em meio ndo aquoso. De acordo com os resultados obtidos, duas das trés
amostras (genérico e referéncia) estdo dentro do limite no quesito teor de principio ativo
ndo sendo observada diferenca significativa entre o valor obtido experimentalmente e o
indicado no rétulo, ja o medicamento similar apresentou teor acima do preconizado pela
agéncia reguladora com diferenca significativa no nivel de confianga indicado.

A anélise dos comprimidos partidos indicou que os medicamentos referéncia e
genérico ndo apresentaram uniformidade quando partidos, ao contrario do medicamento
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similar, o Unico que evidenciou uniformidade em sua massa no comprimido. Vale ressaltar
a importancia do cumprimento efetivo do tratamento de pacientes portadores de diabetes,
tendo em vista a gravidade da doenca, variagées na quantidade e dosagem do medicamento
podem afetar e prejudicar diretamente a saude dos pacientes que realizam o uso dessa
técnica, motivo pelo qual estudos e trabalhos evidenciados na literutarura indicam que &
desaconselhéavel a particdo de comprimidos. Em caso de necessidade da parti¢éo, sugere-
se a procura da orientacdo de profissionais de saude habilitados capazes de fornecer o

melhor direcionamento quanto a utilizagdo do medicamento.
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RESUMO: Os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs) sdo um grupo de compostos
contendo dois ou mais anéis aromaticos. Séo
contaminantes ambientais presentes em diversas
matrizes, como solo, agua, ar e alimentos. Devido
a isso e ao seu carater lipofilico, a contaminagéo
humana por essas substincias pode ocorrer
através de absorcdo pela pele, ingestdo ou
inalacdo, sendo rapidamente distribuidas pelo
organismo. De maneira geral, tanto os HPAs
quanto seus derivados sdo capazes de reagir
diretamente, ou ap6s sofrerem transformagdes
metabdlicas, com o DNA, tornando-se eficientes
mutagénicos que estdo associados ao aumento
da incidéncia de diversos tipos de canceres
no homem. Neste contexto, & extremamente
importante o desenvolvimento de metodologias
analiticas para o monitoramento de HPAs e seus
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metabdlicos no ambiente e nos seres humanos. Os métodos eletroanaliticos, tais como a
voltametria, vém ganhando destaque na analise de diversos compostos organicos, pelo baixo
custo da instrumentacdo e pouco consumo de reagentes. Neste trabalho foi desenvolvida
uma metodologia voltamétrica em pulso diferencial, em solu¢do tampao acetato (pH=4)
com o uso do surfactante dodecil sulfato de sodio, para analise dos HPAs, benzo(a)pireno,
pireno e fluoranteno, utilizando um eletrodo de pasta de carbono modificado com 5 % de
ftalocianina de zinco, como eletrodo de trabalho. Obtendo uma faixa de 0,49 — 31,7 mmol L’
para o benzo(a)pireno, 0,25 — 15,8 mmol L' para o pireno e para fluoranteno a faixa obtida
foi de 0,75 — 47,5 mmol L, limites de detec¢édo de 0,17, 0,08,0,22 mmol L', e limites de
quantificacéo de 0,33, 0,19, 0,45 mmol L, respectivamente.

PALAVRAS-CHAVE: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos, Voltametria, Eletrodo
Modificado, ftalocianinas.

VOLTAMETRIC DETERMINATION OF POLYCYCLIC AROMATIC
HYDROCARBONS USING A CARBON PASTE ELECTRODE MODIFIED WITH
ZINC FTALOCIANINE

ABSTRACT: Polycyclic aromatic hydrocarbons (HPAs) are a group of compounds containing
two or more aromatic rings. They are environmental contaminants present in several matrices,
such as soil, water, air and food. Due to this and their lipophilic character, human contamination
by these substances can occur through skin absorption, ingestion or inhalation, being rapidly
distributed throughout the body. In general, both HPAs and their derivatives are able to react
directly, or after undergoing metabolic transformations, with DNA, becoming efficient mutagens
that are associated with an increased incidence of different types of cancers in humans. In this
context, the development of analytical methodologies for monitoring PAHs and their metabolics
in the environment and in humans is extremely important. Electroanalytical methods, such as
voltammetry, have gained prominence in the analysis of various organic compounds, due to
the low cost of instrumentation and low consumption of reagents. In this work, a differential
pulse voltammetric methodology was developed in an acetate buffer solution (pH=4) with the
use of sodium dodecyl sulfate surfactant, for the analysis of PAHs, benzo(a)pyrene, pyrene
and fluoranthene, using a paste electrode of carbon modified with 5% zinc phthalocyanine
as working electrode. Obtaining a range of 0.49 — 31.7 ymol L-1 for benzo(a)pyrene, 0.25 —
15.8 pmol L-1 for pyrene and for fluoranthene, the range obtained was 0.75 — 47.5 ymol L-1,
detection limits of 0.17, 0.08.0.22 uymol L-1, and quantification limits of 0.33, 0.19, 0.45 ymol
L -1, respectively.

KEYWORDS: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, Voltammetry, Modified Electrode,
Phthalocyanines.

11 INTRODUGAO

Varias substancias quimicas sao langadas no meio ambiente diariamente, causando
desequilibrios ambientais dificeis de serem revertidos. No intuito de minimizar o impacto
gerado, buscou-se investigar os efeitos bioldgicos e toxicolégicos de vérias substancias, e

observaram que muitas destas apresentaram grande potencial carcinogénico por sofrerem
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interacbes com moléculas de DNA. Uma classe dessas substancias estudadas foram os
hidrocarbonetos policiclicos arométicos — HPAs (GALINARO e FRANCO, 2009; CARUSO
e ALABURDA, 2008).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos sdo formados pela queima da matéria
organica em elevadas temperaturas, por meio da combustdo incompleta ou pirdlise de
materiais, e sdo estruturas de grande interesse toxicoldgico pois podem ser encontrados
como poluentes: no ar atmosférico, em alimentos (decorrente dos processos de defumacéo,
torrefagdo), em rios, em solos, entre outros (GALINARO e FRANCO, 2009; NETTO et al.,
2000).

Os HPAs sao constituidos basicamente de atomos de carbono e hidrogénio, sdo
substancias lipossoliveis, na qual podem atravessar a barreira seletiva das células, sua
bicamada lipidica, sendo absorvidos pelo organismo via inala¢é@o, exposicao oral e dermal,
com posterior acumulo no tecido adiposo (NETTO et al., 2000).

Diferentes HPAs sédo encontrados na natureza, contudo apenas dezesseis deles
(naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno,
benzo[a]antraceno, criseno, benzo[blfluoranteno, benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno,
benzo[g,h,i]perileno,indeno[1,2,3-cd]pireno e o dibenzo[a,hlantraceno) foram classificados
como poluentes prioritarios pela Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (US EPA), em
funcéo de suaimportéancia industrial, ambiental e toxicologica. Destes, sete séo classificados
pela Agéncia Internacional de Pesquisas sobre o Cancer (IARC), como cancerigenos para
animais e potencialmente cancerigenos para seres humanos. Sua toxicidade tem sido
observada em humanos e animais, onde contaminag@o se deu pelas vias: respiratéria,
cutanea e digestiva (CARUSO e ALABURDA, 2008; SENTURK, 2013).

1.1 Métodos Analiticos propostos para analise de HPAs

Considerando as propriedades quimicas e fisicas dos HPAs, de um modo geral, os
métodos convencionais disponiveis para monitora-los englobam a cromatografia liquida
com detecgao por fluorescéncia, ultravioleta-visivel e arranjo de diodos; e a cromatografia
a gas, acopladas a um detector de espectrometria de massas (SENTURK, 2013), que
além de apresentar baixos limites de deteccdo oferecem informagédo estrutural dos
compostos (CRISTALE, SILVA e MARCHI, 2008). Contudo, os métodos cromatograficos
séo dispendiosos, requerem equipe de trabalho especializada, envolvem diversas etapas
para preparacao das amostras, equipamentos sofisticados, além do custo.

Alternativamente, as técnicas voltamétricas sao ferramentas promissoras para a
determinagéo de HPAs em matrizes complexas. Essas técnicas baseiam-se na medida de
corrente resultante de uma reacéo redox de uma eletrélise, na superficie de um eletrodo
de trabalho, durante a aplicagdo de uma diferenca de potencial na célula eletroquimica.
De modo geral, apresentam caracteristicas analiticas adequadas, como viabilidade, boa
seletividade, exatiddo, alta sensibilidade (BRETT e BRETT, 1998), assim como baixos
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custo e impacto ambiental (pelo baixo consumo de reagentes). As principais técnicas
voltamétricas empregadas em eletroandlises s&o: voltametria ciclica (VC), voltametria
de varredura linear (VVL), voltametria de pulso diferencial (VPD) e voltametria de onda
quadrada (VOQ), (BARD e FAULKNER, 2001; SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002).

Associada a versatilidade das técnicas voltamétricas, a escolha do material do
eletrodo de trabalho deve conferir elevada sensibilidade, seletividade e, fundamentalmente
estabilidade em aplicacbes eletroquimicas e eletroanaliticas. Em geral, eletrodos
convencionais de ouro, cobre, prata, platina, carbono vitreo (CV), fibra de carbono, grafite
pirolitico (GP) e pasta de carbono (PC, mistura composta, em geral, por 6leo mineral e p6
de grafite e/ou uma fragcdo de um modificante, no caso de modificag@o na pasta) e diamante
dopado com boro (DDB) tém sido empregados para estudar a cinética, 0 mecanismo
de transferéncia de elétrons e o processo de eletrodo, principalmente para evitar o uso
do eletrodo de mercurio, devido a toxicidade deste metal. A modificacdo quimica com
diferentes materiais condutores (filmes de bismuto, ftalocianinas, quitosanas, surfactantes,
nanotubos de carbono, ciclodestrinas etc.) é aplicada a fim de alterar a reatividade e
seletividade desses sensores (BARD e FAULKNER, 2001; SKOOG, HOLLER e NIEMAN,
2002). O desenvolvimento de eletrodos quimicamente modificados baseia-se, em geral, no
uso de espécies que apresentem alguma resposta ou afinidade especifica a determinado
tipo de analito. A modificagdo de eletrodos com proporgdes exatas da espécie eletroativa
de interesse pode, segundo a Lei de Faraday, fornecer dados qualitativos e quantitativos,
que tendem a ter melhor reposta eletroativa em relagéo ao sinal obtido pelo eletrodo liso,
sem modificagcdo (BARA et al., 2008).

1.2 Eletrodos Quimicamente Modificados

MURRAY et al., na década de 70, realizou uma modificacdo pré-estabelecida na
superficie do eletrodo afim de monitorar a natureza fisico-quimica da interface eletrodo-
solucdo, de modo a alterar a reatividade e seletividade de um sensor base. Seu estudo
favoreceu o desenvolvimento de eletrodos para varios fins e aplicagdes, que vao desde a
catalise de reagdes organicas e inorganicas, até a transferéncia de elétrons em moléculas
de interesse (PEREIRA, A. C. et al, 2002).

Um eletrodo modificado consiste de duas partes: o eletrodo base, e uma camada
do modificador quimico. O sensor base deve apresentar caracteristicas eletroquimicas
apropriadas e também ser adequado para o método de imobilizacdo selecionado. Os
sensores mais utilizados, de acordo com a literatura, sdo: carbono vitreo, ouro, platina,
pasta de carbono, fibra de carbono e mercirio na forma de filme (PEREIRA, A. C. et
al, 2002). Muitas espécies quimicas de interesse podem ser utilizadas como agentes
modificadores de superficies eletrodicas, como metaloporfirinas, hexacianoferratos,
quinonas, nanoparticulas de ouro e metaloftalocianinas. Elas sdo empregadas com a
finalidade de melhorar a transferéncia de elétrons entre o analito e o eletrodo, diminuir o
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potencial de oxidacéao ou redugéo e melhorar a reprodutibilidade (TELES, 2011).

As ftalocianinas (H,Pc) sdo uma classe de compostos de origem sintética,
aproximados as porfirinas, em que o nicleo base € constituido por quatro unidades de
isoindol ligadas através de pontes aza (Figura 1 (a)). As primeiras alusdes ao surgimento
destes compostos remontam ao inicio século XX, e estdo relacionadas com a obtencéo
de uma substéncia altamente corada durante a conversdo quimica de alguns derivados
benzénicos 1,2-dissubstituidos. Os atomos de hidrogénio da cavidade central da
ftalocianina podem ser substituidos por mais de setenta elementos da tabela periédica
dando origem as metaloftalocianinas (Figura 1(b)). As metaloftalocianinas sdo moléculas
que podem ser cristalizadas e sublimadas com facilidade; no estagio de sintese atingem
extrema pureza; podem suportar contato com acidos e bases fortes, e somente agentes
oxidantes muito poderosos como dicromato e sais céricos, podem promover uma reacao
quimica, e converté-las em ftalimida e/ou acido ftalico (LEVER, 1999).

Figura 1. (a) Estrutura da ftalocianina na sua forma acida (H,Pc), (b) Estrutura de uma
metaloftalocianina (MPc), onde M indica um metal.

Fonte: MILGRON L. R. (1997).

Estudos envolvendo metaloftalocianinas também despertam grande interesse dos
pesquisadores e industrias devido a diversidade de suas aplica¢des, especialmente como
corantes em tecidos, plasticos, superficies metalicas e em tintas de escrever (HART, J. P,,
ABASS, A. K., 1997; ZAGAL, J. H., et al.,1998; ABE, T., et al.; ZAGAL, J. H., HERRERA,
P., 1985; GERALDO, D., et al., 2002). Além disso, o emprego das metaloftalocianinas
tem se expandido para varias 4reas comerciais como o desenvolvimento de sensores e
biossensores quimicos, discos de computadores 6ticos, polimeros condutores e metais
moleculares (ALEXIOU, C., LEVER, A. P. L.,2001; HART, J. P, ABASS, A. K., 1997;
ARDILES, P, et al., 2001; SOTOMAYOR, M. D. P. T., et al., 2002; ONI, J., NYOKONGO,
T., 2001).

O emprego de metaloftalocianinas para determinacdo de HPAs se torna bastante
viavel, devido as propriedades particulares que estes complexos apresentam, tais como:
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elevada resisténcia quimica e térmica — condicdo essa muito importante para a maior
parte das aplicacdes tecnolbgicas. Além disso, vem sendo utilizadas em eletroanalise e
eletrocatalise (LOPES, 2006).

Este trabalho tem como objetivo apresentar um método voltamétrico para a
determinagéo dos HPAs benzo(a)pireno, pireno e fluoranteno, usando um eletrodo de pasta
de carbono modificado com ftalocianina de zinco, como eletrodo de trabalho.

21 MATERIAS E METODOS

2.1 Reagentes e solucoes

Os padrbes analiticos dos HPAs e os demais reagentes sdo de grau analitico,
adquiridos da Sigma-Aldrich. Com excecao dos HPAs, todas as solugdes foram preparadas
com agua ultrapura obtida por meio de sistema Millipore Milli-Q System (condutividade <
0,1 uS cm™).

O eletrélito suporte utilizados nas medidas voltamétricas, foi a solucdo tampao
acetato (acido acético/acetato de sodio, pH 4,0). E o surfactante dodecil sulfato de sodio
(DSS) também foi utilizado nos experimentos eletroquimicos.

Para os experimentos eletroquimicos, preparou-se uma solugdo estoque dos HPAs
(fluoranteno, pireno e benzo(a)pireno) 1,0 x102 mol L' em acetonitrila.

2.2 Equipamentos

As medidas voltamétrica foram realizadas em potenciostato/galvanostato Eco
Chemie, pAutolab® Tipo Il, acoplado a um moédulo polarografico Metrohm, 663 VA Stand®,
funcionando no modo potenciostatico, interfaciado a um microcomputador.

A célula eletroquimica (vidro Pyrex® fechada com uma tampa de Teflon®) era
equipada com trés eletrodos: um eletrodo de referéncia Ag/AgCl — KCI (3,0 mol L), um fio
de platina como eletrodo auxiliar e como eletrodo de trabalho foi empregados o eletrodo de
pasta de carbono (com e sem modificacdes com ftalocianinas de zinco).

2.3 Eletrodo de pasta de carbono modificados com ftalocianinas

Os eletrodos de pasta de carbono modificados com ftalocianinas foram preparados
pela mistura de p6 de grafite, 6leo mineral e a ftalocianina de Zn (Figura 2).

As misturas foram homogeneizadas em almofariz por 20 minutos para a preparagéo
da pasta. Em seguida, os eletrodos foram montados preenchendo em tubos de vidro com
as pastas e introduzindo uma haste de cobre para ser o contato elétrico externo.
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Figura 2. Preparo do eletrodo de pasta modificado com ftalocianina.

Fonte: Autoria propria.

Os eletrodos de pasta confeccionados foram polidos em papel manteiga e
posteriormente lavados com &gua ultrapura, este procedimento foi realizado entre as
medidas, quando necessario. O eletrodo foi submetido a um condicionamento em H,SO,
0,1 mol L', empregando 50 sucessivas varreduras ciclicas abrangendo uma janela de
potencial de —1,2 a 1,4 V, com velocidade de 1,0 V s™'. Esse tratamento foi repetido entre
0s experimentos para garantir a limpeza da superficie do eletrodo.

2.4 Procedimentos experimentais

As medicdes voltamétricas foram realizadas a temperatura ambiente em eletrolito
de suporte, tampéao acetato pH 4,0. Para evitar contaminagéo, foram utilizadas duas células
eletroquimicas: uma para o eletrélito de suporte (branco) e outra para eletrélito de suporte
+ aliquota do analito.

2.5 Parametros experimentais das medidas voltamétricas

Os parametros experimentais para as medidas eletroquimicas foram: velocidade de
varredura (v) de 15 mV s, tempo de modulagéo (TM) de 70 ms, intervalo de tempo (IT) de
0,2 s e amplitude de pulso (AE ) de 50 mV para VPD. A janela de potencial estudada foi de
0 a +1,4V para o eletrodo de trabalho estudado.
2.6 Tratamento dos dados voltamétricos

Os voltamogramas de pulso diferencial apresentados foram suavizados através da
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funcéao Savitsky-Golay smooth nivel 4, visando a eliminag¢a@o do ruido de fundo sobreposto
ao sinal voltamétrico. Em seguida, era corrigido a linha de base através da funcdo moving
average com um step window de 2 mV, ambas disponiveis no software GPES versao
4.9. Através desse tratamento matematico realizado nos voltamogramas, melhorou a
visualizacao e identificacdo dos processos oxidativos dos analitos. Além desse software,
também foi utilizado o Origin® 5.0 para tratamento dos dados.

2.7 Variaveis de desempenho analitico

O desenvolvimento de um método analitico necessita de processos de avaliagdo que
estime sua eficiéncia na rotina do laboratorio. Este processo é conhecido como validagéo,
no qual, consiste em demonstrar que 0 método analitico € adequado para seu propésito.
Assim, sensibilidade, limite de deteccéo (LD), limite de quantificacdo (LQ), curva analitica,
linearidade, precisao (repetibilidade e reprodutibilidade) e exatidao, sdo parametros que
constituem as variaveis de desempenho analitico essenciais a validacdo de métodos
analiticos (BRITO et al., 2003; MOCAK et al., 1997; SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002).

A sensibilidade da metodologia foi avaliada pelo céalculo do LD e LQ, conforme
MOCAK et al., 1997. E a precisao foi avaliada com base no nivel de repetibilidade e de
reprodutibilidade do sensor proposto, calculados em termos do desvio padrédo relativo
(DPR) de acordo com PEREIRA et al., 2008.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Estudo com pasta de carbono modificada com ftalocianina de zinco

O HPA benzo(a)pireno de concentracédo 8,33 x 10° mol L' em tampé&o acetato pH
4,0, utilizando a técnica VPD, para a escolha da melhor condigédo do eletrodo de pasta de
carbono modificada com a ftalocianina de zinco esta apresentado na Tabela 1.

% de ftalocianina de zinco Valores de corrente (A)
Com surfactante Sem surfactante
0% 1,77 x 10 -
5% 2,24 x10® -
10% 1,46 x 10 -
15% 1,19 x 10 -

Tabela 1 — Estudo da escolha do tipo de eletrodo de pasta para as andlises dos HPAs.
Como observado na Tabela 1 o uso do surfactante DSS é essencial para a

determinacao dos HPAs, especialmente, associado ao uso do eletrodo de pasta de carbono
modificado com ftalocianina de zinco 5%, no qual obteve melhor resposta em termos de
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corrente, sendo esta condicéo utilizada para a determinagéo analitica.

3.2 Curva analitica

Para a constru¢do da curva analitica foi inicialmente feito o estudo dos pardmetros
na técnica VPD, utilizando o HPA benzo(a)pireno de concentragéo 1,67 x 10° mol L' em
tampao acetato pH 4,0, onde foram analisados a velocidade de varredura, amplitude de
potencial e pré-concentracéo, Tabela 2.

Parametros Faixa de trabalho Valor otimizado
Velocidade de varredura (mV s™) 10-35 35
Amplitude de potencial (mV) 10-100 60
Pré-concentracéo (s)* 0-300 240

*Circuito aberto

Tabela 2 — Estudo dos parametros em VPD.

Os valores dos parametros obtidos para a determinacdo dos HPAs em VPD foram
velocidade de varredura de 35 mV s, amplitude de 60 mV, esses valores foram obtidos
tendo como base o benzo(a)pireno. Contudo, o estudo de pré-concentragao foi utilizando
os HPAs de interesse (benzo(a)pireno, pireno e fluoranteno) para verificar o tempo de pré-
concentragdo, como mostrado na Tabela 2, o valor utilizado foi de 240 s, para a andlise
simultdnea desses HPAs.

Inicialmente, uma curva individual dos HPAs foi levantada, nas condigfes otimizadas,
sendo fixado um valor dos outros HPAs para verificar se ha ou nao interferéncia entre
eles. Na Figura 4, encontram-se os voltamogramas dos HPAs simultdneos, em que foram
fixados valores de concentracéo para o benzo(a)pireno (Ep =~ 0,846 V), pireno (Ep 1,011V)
e fluoranteno (Ep ~ 1,408 V) em 1,0 x 10%, 5,0 x 10®° e 1,5 x 10 mol L', respectivamente.
Em seguida, foram adicionadas aliquotas de 50 mL da solugdo 1x10* mol L' do respectivo
padréo.

A curva analitica dos HPAs, Figura 4 (d), apresentaram uma significativa relagédo
linear, apresentando as seguinte equacdes de regresséo linear:

Ip/A=2,64 x 10® (+ 4,66 x10°) + 1,37 x 102 (+ 2,89 x10*) [Benzo(a)pireno]/mol L™

Apresentando uma faixa de concentragéo de (0,49 — 31,7) x 10® mol L' com N = 14
e R%igual a 0,9942, um LD =1,2x 107 mol L' e um LQ = 4,0 x 107 mol L.

Ip/A=3,78 x 108 (+ 7,90 x10?°) + 4,66 x 102 (+ 9,79 x10*) [pireno]/mol L™

Apresentando uma faixa de concentragdo de (0,25 — 15,8) x 10 mol L com N = 14
e R?igual a0,9941,um LD =3,0 x 108 mol L' e um LQ = 9,0 x 10® mol L.

Ip/A=1,55x10° (+ 3,92 x10°) + 7,93 x 10?2 (+ 1,62 x10*) [Fluoranteno]}/mol L'

Apresentando uma faixa de concentragéo de (0,75 — 47,5) x 10® mol L' com N = 14
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e R?igual a 0,9946, um LD =1,4x 10" mol L' e um LQ = 4,6 x 107 mol L.

Na Tabela 3, encontram-se os valores obtidos da curva simultanea dos HPAs, onde
foram estimadas suas figuras de mérito.

Os dados obtidos sugerem que a metodologia voltamétrica em VPD é bastante

eficiente para a analise simultdnea dos HPAs benzo(a)pireno, pireno e fluoranteno.

Figura 4 — Curva individual dos HPAs: a) Benzo(a)pireno, b) Pireno, c¢) Fluoranteno. d) Curva
simultanea dos HPAs.

Faixa analitica LD LQ
HPA (%)? (%)°
(mmolL") (mmolL™") (mmolL")
Benzo(a)pireno 0,49 — 31,7 0,17 0,33 417 4,59
Pireno 0,25-15,8 0,08 0,19 3,23 4,48
Fluoranteno 0,75-47,5 0,22 0,45 3,88 4,73

a = repetibilidade; b = reprodutibilidade

Tabela 3 — Dados das figuras de mérito dos HPAs.

41 CONSIDERAQ()ES FINAIS

Neste trabalho foi desenvolvida uma metodologia voltamétrica em VPD para a
determinagédo simultdnea dos HPAs benzo(a)pireno, pireno e fluoranteno, utilizando um
eletrodo de pasta de carbono modificado com 5% de ftalocianina de Zn, em tampéao acetato
(pH=4,0) com o uso do surfactante DSS. A metodologia apresentou 6timos limites de
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deteccéo e quantificacdo ao ser pré-concentrado em 240s, mostrando ser promissora para

futuras determinagdes analiticas com aplica¢gdes em amostras reais.
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RESUMEN: Dentro de la quimica analitica
la elaboracion de curvas de calibracion con
espectrofotometria es un tema muy importante
debido a su amplio uso en cuantificaciones de
analitos. Un colorimetro es un dispositivo que
permite determinar la concentraciébn quimica
de un compuesto en una solucién, tomando
en cuenta la absorcidbn de una parte de la
radiacion electromagnética en una muestra, al
pasar un haz de luz con una longitud de onda
(A) determinada. En el presente proyecto se
reporta la construccién de un prototipo de un
fotocolorimetro construido con materiales de bajo
costo y que se validd para muestras acuosas
de sulfato de cobre. Las variables de operacion
son: longitud de onda (A) de 620 nm, volumen
de trabajo de 2 mL y consumo energético de 5
W. Con base a los resultados obtenidos se llego
a la conclusién que el dispositivo es capaz de
cuantificar con precision la cantidad de cobre
en agua en dos formas quimicas. Por lo que, se
podria implementar para analisis de parametros
en contaminacion de agua por metales, pudiendo
prevenir la descarga de aguas residuales con
cobre, que generalmente se encuentra en aguas
residuales proveniente de la industria minera,
agricola y manufacturera.
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VALIDATION OF A PHOTOCOLORIMETER FOR QUANTITATIVE ANALYSIS IN
THE TEACHING OF CHEMISTRY

ABSTRACT: Within analytical chemistry the elaboration of calibration curves in
spectrophotometry is a very important topic due to its use in analyte quantifications. A
colorimeter is a device that allows to determine the chemical concentration of a compound in
a solution based on the absorption of a part of the electromagnetic radiation in a sample when
the light pass through the sample with a certain wavelength. The present project is about the
construction of a prototype of a photocolorimeter built with low-cost materials. The device was
validated for aqueous samples of copper sulfate. The operating variables of the prototype are:
wavelength of 620 nm, volume of 2 mL and energy consumption of 5 W. Based on the results,
it was concluded that it is capable of accurately quantifying the amount of copper in water in
two chemical forms so it could be implemented for analysis of water pollution parameters as
metals that can affect humans since copper is generally found in industrial waters discharged
into rivers from the mining, agricultural and manufacturing industries.

KEYWORDS: Chemistry, Analytics, Photocolorimetry, Calibration.

11 INTRODUCCION

Larealizacién de préacticas a nivel laboratorio como actividad académica y fortaleza en
el conocimiento que los estudiantes deben de adquirir en distintos programas de ingenieria
(quimica, bioquimica, farmacéutica, etc.) y asociado a las asignaturas de quimica analitica,
quimica orgéanica e inorganica, analisis instrumental y entre otras, comprenden aspectos
imprescindibles de equipamiento en las instalaciones de un laboratorio. Por lo tanto, se
tiene que disponer de equipos necesarios para la realizacion de experimentos e incluso
para trabajos relacionado con la investigacion cientifica (Garcia Guerrero, 2005; Gonzéalez
y Urzua, 2012). Tal es el caso, la determinacion de la concentracién de analitos especificos
bajo ciertos limites de deteccion y cuantificacién. Asociado a lo anterior, se llega a requerir
de la aplicacién de la técnica analitica con espectrofotometria UV-vis y su relacion grafica
con curvas de calibracion, mismos que permiten la determinacién de la concentraciéon en
una muestra (Chiluiza-Vargas y Piguave-Arambulo, 2012; Gonzalez y Urzua, 2012).

No obstante, es evidente que en México diversas Instituciones de Educaciéon Superior
(IES) disponen de un presupuesto econémico limitado que dificulta la conservacion, acceso
y equipamiento de los laboratorios en el area de la quimica para la realizacion de las
actividades antes mencionadas (Ibarguengoitia et al., 2004; Gonzalez y Urzla, 2012). En
atencioén a lo anterior, se ha buscado diferentes alternativas que incentiven la construcciéon
de dispositivos especificos para el andlisis experimental (Garcia Guerrero, 2005; Gonzalez
y Urzua, 2012), los cuales pueden estar disefiados a partir de los principios y factores
de medicion de la cantidad de luz absorbida por una muestra, tal como lo describieron
Chiluiza-Vargas y Piguave-Arambulo (2012) y Gonzalez y Urzla (2012) en sus propuestas
de trabajo, sin dejar de mencionar, el criterio de escalamiento o reglas de similaridad de un
equipo de laboratorio comercial (Anaya-Durand y Pedroza-Flores, 2008).
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Por tal motivo, el presente trabajo se enfoca en la construccion de un fotocolorimetro
basico a escala para la determinacion de la concentracion de sulfato de cobre (CuSO,)
en solucion acuosa. Para su desarrollo, se tuvo en consideracién el conocimiento de la
quimica a microescala, al posibilitar la aplicacion de técnicas analiticas de bajo costo en el
area de la quimica, sin dejar de contemplar, los fundamentos y la metodologia del trabajo
experimental tal como se efectuarian a una escala normal de acuerdo a lo establece la
quimica convencional (Amaiz, 2005; Garcia Guerrero, 2005; Abdullah et al., 2007; Gonzalez
y Urzua, 2012; Navarro et al., 2014). A continuacién, en la Figura 1 se describe las diversas
ventajas que brinda el acercamiento y aplicacion de quimica a microescala sobre el trabajo
experimental (Ibarguengoitia et al., 2004; Baeza, 2006; Navarro et al., 2014):

Menor grado de
agua y
disolventes

Menor cantidad Menor costo de
de desechos operacion

Quimica a
microoescala
Trabajo de Menor espacio

campo y en &l de
aula alamcenamiento

Equipamiento y

reparacion Menor timepo de
rapida a bajo operacion
costo

Figura 1. Ventajas de la quimica a microescala (Baeza, 2006).

La quimica a microescala incluye la reproduccién y desarrollo de técnicas analiticas
convencionales (experimentos a macroescala) empleando materiales genéricos en
miniatura (jeringas y puntas de plastico desechables, minas de carbon, alambres de
cobre, acrilico, multimetros, etc.) que pueden cumplir con la funcién de un instrumento
de laboratorio habitual en el area de la quimica e incluso disminuir el gasto de sustancias
quimicas durante el desarrollo experimental (Baeza y De Santiago, 2006; Abdullah et al.,
2007).

Entre las sugerencias didacticas que han promovido la aceptacién de las técnicas
de la quimica a microescala son la construccion de prototipos espectrofotométricos,

comunmente conocidos como fotocolorimetros (Chiluiza-Vargas y Piguave-Arambulo,
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2012; Garcia et al., 2018). En este caso, dichos dispositivos permiten determinar la
concentracion de una sustancia en solucién acuosa (analito), a partir de la cantidad de luz
que logra absorber (absorbancia de la muestra) en comparacion a una solucion patron de
concentracion definida (Aldana et al., 2016; Ruiz-Navas et al., 2018), es decir, se basa en
que las moléculas absorben radiaciones electromagnéticas permitiendo seleccionar una
longitud de onda (A) de la luz que incide por una muestra dada y medir la cantidad de luz
absorbida por la misma (Miller, 2002).

Asociado a las caracteristicas técnicas de un fotocolorimetro, sus componentes son:
fuente de emisién de luz (diodo), selector de la longitud de onda (monocromador), celda y
detector de luz (fotocelda). Su funcionamiento implica la activacion del diodo y la dispersion
de energia que genera en forma de fotones de luz, mismos que atraviesan una rendija de
entrada a un monocromador que permite la seleccion de radiaciones a una determinada
longitud de onda (M) y que al mismo tiempo interaccionan con la solucién contenida en la
celda transparente (vidrio o plastico), finalizando la prueba con la conversién de sefiales
luminosas captadas por la fotocelda a sefales eléctricas, las cuales son transmitidas a
un registrador o sistema de lectura de datos para ser analizados (Figura 2) (Chiluiza-
Vargas y Piguave-Arambulo, 2012; Ruiz-Navas et al., 2018). Cabe sefalar que, parte de
los componentes fisicos utilizados en este proyecto para la construccion del fotocolorimetro
fueron: LED RGB como fuente de luz, con la finalidad de evitar el uso de un monocromador,
portamuestra (celda con capacidad de 2 mL) y un receptor de sefal (celda solar de 3 V),
misma que permiti6 la medicion del voltaje mediante un multimetro digital (Arenas, 2004).

Figura 2. Partes de un fotocolorimetro (Arenas, 2004).

El funcionamiento de un fotocolorimetro se basa en el principio de la Ley de Lamber
y Beer, cuya aportacion principal es dar a conocer la cantidad de radiacion electromagnética
absorbida por un analito y que puede relacionar cuantitativamente con la concentracién
de dichas sustancias en solucién acuosa principalmente, esto en funcién de la relacion
existente entre la cantidad de luz que entra a la muestra y la cantidad de luz que logra pasar
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la muestra (Figura 3).

Figura 3. Luz incidente (Po) y transmitida (P) en una muestra con concentracion (C) contenida en una
celda de longitud b.

La Transmitancia (T) se define como la fraccién de radiacién incidente trasmitida por
la disolucion. Si se define como Po a la potencia radiante que incide sobre la disolucién y

P a la potencia radiante que sale, entonces se tiene (Ecuacion 1):

Ecuacion 1. Formula para calculo de la transmitancia.

Asi mismo, como se ilustra en la Figura 3, sSe puede apreciar que la potencia de la
energia trasmitida disminuye geométricamente (exponencialmente) con la concentracién
(€C) y con la distancia (b) recorrida a través de la disolucion. De acuerdo con lo anterior,
la absorbancia (A) que es definida como la fraccién de radiacion que es retenida por la
muestra se puede calcular mediante la Ecuacion 2. Asi mismo, si se cuantifica la cantidad
de luz Poy P se obtiene la relacién con respecto a la Absorbancia (A) (Chiluiza-Vargas y
Piguave-Arambulo, 2012; Aldana et al., 2016; Ruiz-Navas et al., 2018)

Ecuacién 2. Féormula de absorbancia.

Donde (A) es la absorbancia en nm (nanometros) y T es transmitancia obtenida de
la ecuacion 1. Cabe mencionar, la cantidad de luz absorbida depende de la concentracion
del analito (C) en la solucién acuosa, es decir, a mayor concentracion se obtiene mayor
absorbancia. Lo anterior, se puede observar (Figura 4) a partir de la representaciéon de una
curva de calibracién, donde la absorbancia (A) se encuentra en el eje y en comparacion

con la concentracion (C) en el eje x. Una vez obtenida la curva de calibracion se puede
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calcular la concentracion desconocida de un analito en ppm en funcién de su absorbancia
definida (Figura 4) (Ciplijauskiené y Ruksteliené, 2009; Ruiz-Navas et al., 2018; Oskolok et
al., 2018)

CURVA DE CALIBRACION
0.8

0.7 4

y =0.07726x + 0.01110

ABSORBANCIA
(=]
-

03 1 R®=0.99423
02 -
0.1 1
0.0 < . . . . . . . ‘ .
0 1 2 3 4 5 & 7 8 9 10

CONCENTRACION (ppm)

Figura 4. Curva de calibracion de la absorbancia (A) en funcién de la concentracion (C).

Para establecer la longitud de onda (A) en relacion a la medicidén de la absorbancia
de la muestra es necesaria la utilizacion del circulo cromatico (colores complementarios de
absorcién). Este instrumento fue establecido por Isaac Newton a partir de sus experimentos
con prismas, mismo que corresponde a una forma de organizar y segmentar a los colores en
un circulo. En este caso particular, el circulo cromatico destaca 7 colores complementarios
de absorcion referidos al espectro producido por la dispersion de la luz a través de un
prisma, cuyo centro es ocupado por la luz blanca. En la Figura 5, se puede observar hacia
la izquierda el circulo cromatico original de Newton y su respectiva distribucion de los
colores espectrales, mientras tanto, a la derecha se observa la aplicaciéon de los colores

segun las divisiones representadas (Climen, 2015).
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Figura 5. Circulo cromatico (Climen, 2015)

21 MATERIALES Y METODOS

2.1 Revision del estado del arte

La realizacion de este proyecto requiri6 una revision bibliografica (articulos
cientificos, libros, tesis, reportes de practicas, etc.) en relacion con la quimica a microescala
y su orientacion a la construccion de un fotocolorimetro (Ibarguengoitia et al., 2004; Baeza,
2006; Chiluiza-Vargas y Piguave-Arambulo, 2012; Garcia et al., 2018). Con la finalidad
de automatizar el prototipo, se optd por una capacitacién sobre conocimientos basicos en
circuitos electrénicos para poder comprender el funcionamiento con respecto a la medicién
de color (Garcia et al., 2018; Aldana et al., 2016; Ruiz-Navas et al., 2018).

2.2 Diseno y construccioén del fotocolorimetro

Este apartado se consider6 la seleccion de materiales de construccion del
fotocolorimetro relacionado con algunos parametros y/o aspectos técnicos del mismo. Por
ejemplo, la fuente de emision de luz fue obtenida a partir de un LED RGB, donde las siglas
LED provienen del inglés Light Emitting Diode, que traducido al espafiol es “diodo emisor
de luz” y RGB (Red, Green, Blue), siendo la luz roja, verde y azul los colores principales.
Por otra parte, se tuvo en cuenta la geometria de las celdas para el contenido de la solucién
(2 mL) y el detector de luz (fotocelda). Los materiales de construccion del fotocolorimetro se
asociaron a los materiales requeridos en un espectrofotometro comercial, con la diferencia
de que en este estudio se contruyo un dispositivio con una minima instrumentacion
(proponer una escala menor a la convencional), facil acceso, bajo costo e incluso disminuir
el uso de sustancias quimicas durante el desarrollo experimental. En la Figura 6 se ilustra
el dispositivo generado, donde el cuerpo del prototipo se construyé utilizando una lamina
de acrilico de 30 cm x 30 cm. La parte fisica de la camara de absorbancia correspondié a
una caja rectangular, cuyas dimensione fueron 7 cm de largo, 5 cm de ancho y 4 cm de alto,
misma que se pint6 de color negro en toda la superficie (interior y exterior) y se le instalo
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una tapa en la parte superior, con la finalidad de aislar la luminosidad exterior y evitar los
sesgos o error de medicion. Cabe mencionar que, el interior de camara de absorbancia
cont6 con el espacio fisico para la colocacion ordenada de los siguientes componentes:
a) LED RGB, b) porta celda y c) fotocelda, por el cual se entiende que la celda queda
situada entre el LED RGB y la fotocelda. Ademas, es necesario destacar que la luz emitida
por el diodo viaja hacia la cubeta y posteriormente a la fotocelda, este Gltimo ayuda a la
conversion de la sefial luminosa en sefales eléctricas (Figura 6).

Figura 6. Prototipo de fotocolorimetro construido.

2.3 Construccion del circuito electrénico

Esta etapa corresponde al disefio y construccién del circuito electronico (médulo
sensor) que permitié el control de la longitud de onda de la luz y la medicion de la absorbancia
generada por analito en la solucion acuosa. A continuacién, se enlistan los materiales para
la construccion del circuito (Tabla 1):

Materiales Cantidad

LED RGB y porta led 1

Fotocelda

Multimetro

Caimanes

Cargador para celular

Resistencias de 220 ohms

Cables hembra macho

alp|lw]l2|d|=] =

Cinta de aislar (negro)

Tabla 1. Componentes del circuito electrénico.

Asi mismo, en la Tabla 2 se describen algunas caracteristicas del diodo (LED RGB)
debido a la importancia que tiene durante la emision de la luz:
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Descripcion

Tipo de luz . Intensidad Longitudde | Corriente de | 'otenciade
HeiElD () luminosa (mcd) onda (nm) consumo (Ma) dls(ﬁ%%on
Roja (Red) 1.8 1000 620
Verde (Green) 2.8 2800 515 20 100
Azul (Blue) 2.8 600 465

Tabla 2. Especificaciones técnicas del diodo (led RGB).

Para el armado del circuito electronico se soldaron las resistencias a cada pin del
LED en un protoboard para ser conectados a partir del cargador de celular, asi mismo,
la celda solar se soldé a las puntas de un multimetro digital para efectuar las mediciones
de los parametros de operacion (voltaje, resistencias y entre otros). Cabe mencionar que
durante el funcionamiento del moédulo sensor, la seleccién del diodo emisor de luz RGB
esta en funcion del color de la solucion generada por el analito, es decir, se selecciona el
color complementario. Por ejemplo, si la solucién acuosa es de color azul se recomienda
utilizar como color complementario el rojo y/o rosa, por lo tanto, asociado al tipo de LED
empleado en las pruebas experimentales se utilizaria el color rojo con una longitud de onda
de trabajo de 620 nm.

2.4 Validacién del prototipo de fotocolorimetro

Las pruebas experimentales permitieron verificar el cumplimiento de las leyes fisicas
y quimicas de absorcion de la luz, ademas, poder establecer las condiciones de operacion
del modulo sensor y las concentraciones Optimas de los analitos. En este proyecto, para
validacion del prototipo durante las pruebas de absorbancia se seleccion6 como analito
sulfato de cobre (CuSO,), cuya solucion acuosa es de color azul. Antes que nada, es
importante destacar que las pruebas experimentales se realizaron por triplicado, utilizando
concentraciones de 0.02 a 0.1 M de CuSO, y como blanco de referencia el agua destilada.
Al inicio de la experimentacion, se midié la respuesta residual de la intensidad de luz
transmitida por el ambiente (luz parasita) con el objetivo de considerar las variaciones
causadas por la entrada de luz no deseada, el cual llega a interferir en gran medida con
las mediciones finales. Por tal motivo, se recomienda que el prototipo sea completamente
hermético para que la medicion de voltaje inicial corresponda a V=0 (indicando la ausencia
de luz parésita). Seguido de lo anterior, se realiz6 la prueba con la luz LED encendida,
empleando agua destilada (blanco) como muestra, permitiendo de esta manera el
registr6 del voltaje (Vo) que relaciona la intensidad de luz transmitida (P). Continuando
con el desarrollo experimental, se procedi6é con la aplicacién de la luz de color roja (LED
RGB) sobre la solucion de CuSO, (color azul) con la finalidad de realizar las pruebas de
absorbancia, cuyos resultados derivaron de la luz incidente captada por la fotocelda y la
respectiva medicion de la variacion de voltaje (Vi) obtenida a partir de un multimetro digital.
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Dentro de los calculos efectuados se tuvo la determinaciéon del valor de las absorbancias
(A) obtenidas con la Ecuacién 3:

Ecuacién 3. Estimacion de la absorbancia.

Finalmente, se elabord la grafica de absorbancia (A) con respecto a la concentracion
de la solucion de CuSO, (C) e incluso se determiné el coeficiente de correlacion de la recta.
Adicionalmente y en correspondencia a la validacién del prototipo, se contempl6 la medicion
de las absorbancias de las soluciones de CuSO, a 700 nm con un espectrofotometro
comercial UV-vis, modelo VE-5100UV.

31 RESULTADOS

La Figura 7, muestra en conjunto las curvas de calibracion y los valores del
coeficiente de correlacion (R?) obtenidas de la medicién de las absorbancias por el
fotocolorimetro y espectrofotémetro comercial, mismas que corresponden a un 99.39 y
99.81%, respectivamente. En comparacion, los valores de R2 difieren aproximadamente de
un 0.5%, el cual es aceptable y cumplen con el intervalo de confianza del 95%, es decir,

aproximadamente a 1.
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Figura 7. Curva de calibracion: a) espectrofotometro y b) fotocolorimetro.

De acuerdo con los resultados, se puede deducir que la covarianza positiva permite
una correlacion directa, ademas, entre mas se aproxima a 1 la tendencia es una linea recta.
De acuerdo con el funcionamiento y caracteristicas técnicas del fotocolorimetro con respecto
a un espectrofotobmetro comercial son similares, sin embargo, la diferencia radica en que
el prototipo construido realiza mediciones absorbancias de soluciones coloreadas muy
especificas, tal es el caso del CuSO, e incluso mediante la relacion matematica (ecuacion
de linea recta) determinar concentraciones desconocidas del mismo analito. Sin embargo,
al ser validado y seguir la ley de Lambert-Beer se podria adecuar la técnica experimental
para cuantificar analitos en soluciones coloreadas diferentes al CuSO,. En la Figura 8,
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se puede apreciar la relacion lineal entre las absorbancias obtenidas del fotocolorimetro
y el espectrofotometro comercial, tal como lo define el valor de R?=98.99%. Lo anterior,
nos indica que el prototipo espectrofotométrico (fotocolorimetro) tiene una respuesta lineal
al espectrofotometro, es decir, existe una dependencia lineal en las mediciones de las
absorbancias. Por lo tanto, se puede mencionar que la determinacion de concentraciones
derivadas de las pruebas de absorbancia de soluciones coloridas del fotocolorimetro sera

confiables y equivalentes a lo que indique un espectrofotometro comercial.

045

o
B
L

e

e

o
L

(=
w
L

0.25

[=]
h
L

y =65.571x - 1.668

Absorbancia del espectrofotometro

0.5 ] R?=10.9899
01 ]
0.05 1
0 ‘ . . ‘ .
0.0286 0.027 0028 0.029 003 0.031 0.032

Absorbancia del fotocolorimetro

Figura 8. Grafica sobre la relacion lineal de la absorbancia del espectrofotémetro y absorbancia del
fotocolorimetro.

De igual manera, la Figura 9 muestra la relacion entre la absorbancia obtenida por
el espectrofotometro y el voltaje registrado en el multimetro digital, cuyo coeficiente de
correlacion es igual al 98.98%. De acuerdo a lo anterior, es posible obtener el valor de la
absorbancia a partir de la lectura del voltaje, sin embargo, esto no generaliza los resultados

de pruebas experimentales donde se utilice soluciones coloreadas diferentes al CuSO,.
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Figura 9. Grafica sobre la relacion lineal de la absorbancia del espectrofotémetro y el voltaje del
fotocolorimetro.

41 CONCLUSIONES

El disefio y construccion del prototipo espectrofotométrico (fotocolorimetro) resulta
factible para uso educativo en alumnos que cursen carreras en el area de quimica, asi
mismo, permite comprender los conceptos tedricos y practicos (pruebas experimentales) en
materias de quimica analitica, organica y entre otras. Sin dejar de mencionar, la aplicacion
del conocimiento de la quimica a microescala que posibilita la aplicacion de técnicas
analiticas de bajo costo bajo de una metodologia experimental a una escala normal e
incluso permitir la disminucion de la generacion de residuos en el laboratorio, siendo parte
importante en el ambito quimico. De acuerdo con las especificaciones y caracteristicas
que tiene el fotocolorimetro con respecto a un espectrofotdbmetro real son similares,
pero se debe tener en cuenta que este prototipo construido so6lo se podria utilizar para
medir la absorbancia de diferentes concentraciones de CuSO,. Asi mismo, se propicia la
comprension del funcionamiento de un espectrofotometro convencional y motiva a adoptar
la construccion de dispositivos especificos en atencion a las practicas experimentales,
los cuales pueden estar disefiados a partir de los principios y factores de medicion de la
cantidad de luz absorbida por una muestra, tal como se describe en este presente proyecto.

Ahora bien, con respecto a las pruebas de absorbancia realizadas con las soluciones
de CuSO, y la respectiva validacion del fotocolorimetro, los resultados graficos demuestran
un coeficiente de correlacion del 96% de exactitud entre la relacién lineal de la absorbancia
y la concentracion, el cual nos indica que el prototipo cumple con la funcionalidad de un
colorimetro comercial. La automatizacion de la emision de luz es un aspecto muy importante
debido a que permite establecer la seguridad y control tanto de la emision de la luz y su

O ensino e a pesquisa em quimica 2 Capitulo 3



confiable medicién. Por otro lado, es importante establecer mejoras en la obtencién de
coeficientes mas cercanos a 1, ya que si la covarianza es positiva hay una correlacién
directa y, por lo tanto, entre mas se aproxime a 1 se estimara una linea de tendencia
perfecta, por lo que la automatizacion del led permite mejorar los resultados con relacion a
resultados preliminares demostrados por Baeza (2006).
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RESUMO: O é6leo essencial da espécie vegetal
Eucalpytos globulus é constituido principalmente
de 1,8-cineol (80 — 85%). Como subprodutos
principais das diversas fracbes de destilacao
encontra-se 0 a-pineno e o p-cimeno, entre
outros compostos de origem terpénico. Estes
subprodutos  apresentam baixo interesse
comercial. Por tanto, para criar condicdes de
maior valor agregado é conveniente realizar
reacbes de isomerizagdo e hidroalogenacgéao,
como por exemplo a producdo do canfeno,
um terpeno cristalino usado como base para
inseticidas. Neste trabalho é apresentado o uso
de ferramentas de desenhos experimentais na
reacéo de hidroalogenacao de a-pineno (99,7%,
e = + 4,0°). No planejamento fatorial as
variaveis independentes foram a vazédo de HCI
(68 - 102 mL min™'), o tempo de reagédo (4-
7h), e temperatura de reagéo (0 °C a -5 °C), e
como variavel dependente a massa dos sélidos
formados na sintese. A andlise experimental
foi desenvolvida em dois niveis e em duplicata
e em ordem aleatéria para minimizar o efeito
de variaveis ndo controladas. O rendimento da
reacéo foi de 29 %, e o grau de converséo foi
de 15 %. A melhor combinagéo de variaveis da
reacdo de hidrocloragdo mostra a formacgéo de
um produto sélido com um ponto de fusdo de
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108 - 112 °C, densidade relativa de 0,8077, e indice de refragéo de 1,3620. Andlises
subsequentes por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas mostraram
que o principal produto é o cloreto de bornila. Por fim, o acompanhamento cinético dos
dados cromatograficos foi realizado mediante 0 método de minimos quadrados, e permitiu
determinar uma energia de ativacdo de 26 KJ mol", e constante de ativagdo de k igual a
895 s,

PALAVRAS-CHAVE: Pineno, cinética, hidrocloragdo, planejamento fatorial.

NUMERICAL OPTIMIZATION AND KINETIC STUDY OF THE ALPHA-PINENE
HYDROHALOGENATION REACTION

ABSTRACT: The essential oil of the plant species Eucalyptus globulus consists mainly of
1,8-cineole (80 - 85%). The main by-products of the different distillation fractions are a-pinene
and p-cymene, among other compounds of terpenic origin. These by-products are of low
commercial interest. Therefore, to create more value-added conditions, it is convenient to
carry out isomerization and hydrohalogenation reactions, such as the production of camphene,
a crystalline terpene used as a base for insecticides. The present work presents the use of
experimental design tools in the hydrohalogenation reaction of a-pinene (99.7%, and =
+ 4,0°). In the factorial design, the independent variables were HCI flow (68 - 102 mL min™"),
reaction time (4 - 7 h), and reaction temperature (0 °C to -5 °C), and as a dependent variable
on the mass of solids formed in the synthesis. The experimental analysis was performed at
two levels and in duplicate and at random to minimize uncontrolled variables. The reaction
yield was 29%, and the degree of conversion was 15%. The best combination of variables
from the hydrochlorination reaction shows the formation of a solid product with a melting
point of 108 - 112 °C, relative density de 0,8077, and a refractive index of 1.3620.
Subsequent analysis by gas chromatography coupled with mass spectrometry showed that
the main product is bornyl chloride. Finally, the kinetic monitoring of the chromatographic
data was performed by the least-squares method and allowed the determination of activation
energy of 26 KJ mol" and an activation constant of k equal to 895 s™.

KEYWORDS: Pinene, kinetics, hydrochlorination, factorial design.

11 INTRODUGAO

O estudo dos monoterpenos e seus derivados € uma area ainda muito ativa, devido
principalmente ao fato de que alguns compostos apresentam caracteristicas aromaticas.
Alguns deles formam parte da composicdo de Oleos essenciais, que sao utilizados
como matéria prima na elaboracdo de produtos como sabonetes, detergentes, bases de
substancias perfumadas, ceras (FINDIK; GUNDUZ, 1997; GUENTHER; GILBERTSON;
KOENIG, 1971; XIANG; ZHU; LUO, 2020).

O composto orgénico denominado Pineno é o principal constituinte da arvore
turpentina (Pistacia terebinthus), uma das matérias primas da terebintina, a qual é usada
para diluir tintas a base de 6leos (GUENTHER; GILBERTSON; KOENIG, 1971). Mediante
destilagdo pode ser obtida a partir do 6leo essencial da espécie vegetal Eucalpytos globulus
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um 6leo constituido de 1,8-cineol (80 - 85%) e p-cimeno numa concentragéo de 1,8 %. O
restante dessa composicdo esta formado por a-pineno principalmente, e limoneno, entre
outros compostos (PONOMAREV; VISHNYAKOVA; RUDOMETOVA, 2010).

Para dar maior valor agregado, por conta que alguns destes subprodutos apresentam
baixo interesse comercial, pode-se funcionalizar. Assim, procura-se usar reagdes de
isomerizacdo e hidroalogenagéo para produzir entdo, o canfeno, um terpeno cristalino
usado como base para inseticidas (LAVAYEN, 1999; XIANG; ZHU; LUO, 2020).

A hidroalogenacgéo do a-pineno, como exemplo do uso sintético dos monoterpenos
ja é bem conhecida, esta reacdo produz o cloreto de bornila como produto majoritario. A
formacéo de subprodutos esté relacionada com os efeitos da combinacao de fatores como
catalisador, tempo, e temperatura do meio reacional. Nesta rea¢cdo, o mecanismo passa
pela formagédo de um carbocétion nédo cléassico junto a um reordenamento do tipo Wagner-
Wervein (BIRLADEANU, 2000; KWART; NULL, 1998).

O planejamento fatorial, uma ferramenta muito utilizada na inddstria, proporciona
informacéo das interagbes entre variaveis independentes. Além de ter a capacidade
de extrair informagéo relevante com um ndmero minimo de experimentos. A andlise de
superficie de resposta, que é outra ferramenta usada nos planejamentos fatoriais, fornece
uma melhor combinagéo de pardmetros da reagdo no modelo de estudo, onde a otimizagéo
univariante apresenta limitagbes ou é inadequado (MONTGOMERY, 2001).

Neste trabalho, foi realizado um planejamento fatorial na reagdo de hidrocloragao
do a-pineno, tendo como variaveis independentes a vazao de cloreto de hidrogénio (HCI),
temperatura e tempo de reacao, visando obter cloreto de bornila como produto principal.
Finalmente, foi realizado o seguimento cinético da reagdo usando otimizagcdo matematica
nos dados de cromatografia gasosa, tudo isto para encontrar o melhor ajuste para o
conjunto de dados no modelo de estudo.

2| PARTE EXPERIMENTAL

Para reagéo de hidroalogenacéao foi usado a-pineno recém destilado, com 99,7% de
pureza, rotacdo 6tica de +4,08°, indice de refracéo de 1,4655 e densidade 0,8563 g
mL. Para produgéo de cloreto de hidrogénio foi empregado 250 mL de H,SO, e 140,0 g
NaCl. A vazéo do gas produzido, cloreto de hidrogénio, foi medida usando um fluxémetro,
e 0 gas em excesso foi desativado usando dois traps lavadores de gases, um com solu¢éo
de NaOH 7,0 mol L' e outro com agua (LAVAYEN, 1999). Para melhorar a difuséo do gas
formado, foi colocado no reator um difusor de vidro com pedra porosa ceramica.

A reacgédo foi realizada usando como variaveis independentes: (1) vazdo de HCI,
no intervalo 68 — 102 mL min”, (2) tempo de reagéo entre 4 — 7 h, e (3) temperatura de
reacé@o entre 0 °C — -5 °C. Foi utilizado como variavel dependente a massa dos sélidos
formados na sintese. Para determinar a composicao do sélido utilizou-se um cromatégrafo

O ensino e a pesquisa em quimica 2 Capitulo 4 “



a gas Shimadzu GC 14B, equipado com uma coluna supelcowax 10, com programacao de
temperatura inicial de 40° por 2 min, seguido de uma rampa de aquecimento de 2 °C min-'
até 180 °C, sendo mantida a temperatura nesse patamar durante 15 min. O CG-MS foi
realizado num equipamento HP5972 MSD a 70 eV.

Em cada reacéo foi utilizado 170 mL de a-pineno, que foi colocado a reagir com o
cloreto de hidrogénio, sendo o produto da rea¢cdo uma mistura de um sélido de cor amarelo
claro e um liquido, com valor de pH entre 1,0 e 2,0. Filtrou-se os produtos, onde o sélido
foi separado para posterior purificagdo. Com o intuito de eliminar impurezas, o0 mesmo
foi lavado varias vezes com agua e etanol a 95% gelados (2°C). O liquido residual da
filtrac&o foi levado a cristalizagdo a -18 °C durante 120 horas, e os cristais formados foram
novamente filtrados e lavados varias vezes com agua e etanol gelados. Finalmente, os dois
sélidos foram reunidos e pesados - estando os valores encontrados descritos na Tabela 1.

Para a otimizacéo da reagao, se utilizo um planejamento fatorial completo 2%, onde k
significa a quantidade de fatores analisados em 2 niveis. As planilhas de célculo reportados
por Tedfilo, (2006), além de conceitos de literatura (PEREIRA FILHO, 2015) serviram como
referéncias. Neste trabalho foi usado um planejamento fatorial 22 feito por duplicata, onde
cada experimento foi feito em ordem aleat6rio para minimizar o efeito de variaveis nao
controladas. Ao menor intervalo de cada variavel independente foi assignado um valor de
(-1) e ao maior valor no intervalo foi assignado um valor de (+1), como mostrado na Tabela
1.

Ensaio 1* 2 3 Massas medidas Média

(9) (9)
1 - - - 28,5 29,5 29,0
2 + - - 42,0 38,0 40,0
3 - + - 34,0 36,0 35,0
4 + + - 35,0 33,0 34,0
5 - - + 46,0 44,0 45,0
6 + -]+ 57,0 55,0 56,0
7 - + | + 54,0 52,0 53,0
8 + + + 51,0 53,0 52,0

*Os simbolos (-) e (+) significam o menor e maior valor no intervalo de estudo.

Tabela 1. Matriz de planejamento fatorial 2% para a hidroalogenacéo de a-pineno.

31 RESULTADOS

3.1 Sintese e caracterizacao

Antes da reacgédo, o a-pineno foi primeiramente destilado, sendo obtido uma pureza
de 99,7%. O esquema da reagdo de hidrocloracao é mostrado na Figura 1, onde observa-
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se a formacgéo de dois produtos, sendo o primeiro o cloreto de bornila, o produto desejado,
por sua utilizacdo para obtencdo de canfeno, e o segundo, um subproduto denominado
cloreto de isobornila (STELTENKAMP, 1968; BOUR; MCCANN; WIESER, 1998).

Figura 1. Esquema das reagbes estudadas. (A) a-pineno, (B) cloreto de hidrogénio, (C) cloreto de
isobornila, (D) cloreto de bornila. Onde k, e k,s&o as constantes cinéticas de velocidade das reagbes
(1) e (2) respectivamente.

A adicdo de uma molécula de HCI ao alqueno assimétrico, como o caso do a-pineno
pode ser levada a cabo por um ataque eletrofilico que envolve a interacéo entre os elétrons
da ligagéo 1t do alceno e o eletréfilo para formar um complexo 1. O alceno protonado pode
se converter num carbocétion, o qual logo reage com o ion cloreto, um nucleéfilo. Por conta
da formacgéo de um carbocation ndo classico na reagéo, o isbmero majoritario na reacéo
estard afetado pela combinagéo das condicbes de reacdo (MARCH, 1992). A estabilidade
termodinamica fara com que se forme o isbmero na posi¢éo endo, tendo como resultado a
formacéo do cloreto de bornila. Por outro lado, o controle cinético fara com que o isdmero
se forme na posicdo exo, e assim se tera a formagéo do cloreto de isobornila (MAJOR,;
WEITMAN, 2012; NIE et al., 2015).

Os resultados do planejamento fatorial completo 2° sdo apresentados na Tabela 2
e Figuras 2 e 3. Os valores dos coeficientes foram calculados para um nivel de confianca
de 95%. As interacdes relacionadas entre tempo — temperatura (2-3), vazéo de HCI —
temperatura (1-3) como as interagdes de trés fatores (1-2-3) foram insignificantes. Pelo
valor absoluto dos coeficientes, a temperatura € o fator de maior significancia na reacéo
de hidrocloragéo. A interacéo vazdo de HCI — tempo (1-3) e o fator principal vazédo de
HCI apresentam quase a mesma magnitude, porém sinais contrarios, nesse nivel de
significancia.
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Estimativa * erro padrao

Média: 43,0 =+ 0,4
Efeitos principais:
1 (Vazao) 5,0+0,8
2 (Tempo) 1,0+0,8
3 (Temperatura) 17,0+0,8
Interacées dois fatores:
12 -6,0 +0,8
13 0,0+0,8
23 1,0+0,8
Interacoes trés fatores:
123 0,0+0,8

Tabela 2. Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2°.

A Figura 2 apresenta os valores experimentais em fungdo das respostas previstas

pelo modelo, onde se observa boa concordancia entre as respostas reais, experimentais, e

aquelas previstas pelo modelo.

Figura 2: Resposta experimental em funcéo da resposta prevista no modelo proposto. Em que os
pontos em cor azul séo a resposta prevista, e os pontos em cor alaranjado s&o os dados da resposta
experimental.

Com base na andlise do modelo matematico e verificagdo dos coeficientes

significativos da Tabela 2, pode-se concluir que a temperatura é a variavel mais significativa
no planejamento fatorial. A Figura 3 mostra o grafico do contorno, o qual € uma representagéo
bidimensional da superficie de resposta do modelo proposto. Assim, & possivel observar

que existe uma regido onde se apresenta um maximo de sinal, referente aos menores

tempos de reacdo e vazdes de HCI.
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Figura 3. Grafico do contorno de modelo proposto, em que a regido vermelha representa a regido de
menor intensidade.

A temperatura se apresenta com um minimo de intensidade em 0 °C na superficie
de resposta. A melhor combinagéo de variaveis da reagédo de hidrocloracédo na regido de
menor intensidade no grafico de contorno corresponde a vazao de HCI 68 mL min', tempo
de reacao de 4 h, e temperatura de 0 °C. A percentagem de conversao do solido formado foi
de 15 % e a porcentagem de rendimento foi de 29 %. O produto sélido possui um ponto de
fusdo de 108 - 112 °C, densidade relativa de 0,8077, e indice de refracéo de 1,3620.

3.2 Estudo cinético da reacao

A partir dos dados de cromatografia gasosa e da melhor condi¢édo fornecida pelo
planejamento fatorial foi feito o acompanhamento cinético da reagcdo de hidrocloragéo.
Assim, foram considerados as reagdes (1) e (2) baseadas na Figura 1. Onde k, e k, s&o as
constantes cinéticas de velocidade das reagdes (1) e (2) respectivamente.

As equacdes de concentracdo em funcdo do tempo sdo representadas pelas
equacdes (3), (4), (5) respectivamente.
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Onde k, + k= k.e ne msé&o as ordens de reacéo das espécies (A) e (B) respetivamente.
Supondo que durante todo momento da reacgéo o cloreto de hidrogénio (B) borbulhado no
reator esta em excesso, pode-se dizer que a concentracdo do gas se manteve invariante,
constante e muito maior que a concentragdo do a-pineno (A). Supondo que a reagéo é
de primeira ordem, as concentracbes das espécies a-pineno (A), cloreto de bornila (D) e
cloreto de isobornila (C) estédo representados pelas equacdes (6), (7) e (8) respectivamente.

Os dados de cromatografia gasosa mostraram-se valiosos para encontrar as
constantes cinéticas. Na Tabela 3 se apresentam as concentragdes (massa/massa) para o
cloreto de bornila, cloreto de isobornila e a-pineno, respetivamente.

A partir desses dados foi aplicado o método de minimos quadrados para a
otimizagdo matematica, o qual procura encontrar o melhor ajuste para um conjunto de
dados tentando minimizar a soma dos quadrados das diferengas entre o valor estimado e
os dados observados (MONTGOMERY, 2001).

t C, C, C. T k, exp k, exp

M) | oroms | qogows | qogems | (K) (s) (s)
0,0 99,6 0,0 0,0 268

44,0 40,6 7,6 22,4 270 2,09 x102 2,09 x102
66,2 13,2 12,5 44,4 272 1,38 x10™ 1,51 x10™
90,2 1,06 15,1 54,4 276 2,47 x102 | 1,01 x10™
116,2 0,37 15,4 54,5 273 4,00 x10% | 6,85x10?
133,8 0,32 15,3 53,4 273

Tabela 3. Dados experimentais da rea¢é@o do hidrocloragéo.

A partir dos valores da Tabela 3 foi obtido o valor da soma de quadrados das
diferencas de 1,36 x 10%, com um erro de 1,17 x 10. Com os dados obtidos a diferentes
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temperaturas, aplicando-se a equacgdo de Arrhenius foi possivel calcular a energia de
ativagéo (E,) e a constante de velocidade (k) para as reagGes das equagbes (5) e (6).
Finalmente, para reacédo de formacao do cloreto de bornila o valor da energia de ativagéo é
26 KJ mol'e o do (k) igual a 895 s e, para a reagéo de formagao do cloreto de isobornila,

o valor de energia de ativacédo € 59 KJ mol' e o do (k) igual a 2,6 s™.

41 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste trabalho foi apresentado o estudo do planejamento fatorial na reacédo de
hidrocloragéo de a-pineno. A partir da analise matematica foi estabelecido a melhor selegédo
de varidveis para a reagao de hidrocloracdo de a- pineno.

Cloreto de bornila foi obtido com uma percentagem de converséo do sélido formado
de 15 % e o porcentagem de rendimento de 29 %. O estudo da cinética da reacdo mostra
uma reagéo de primeira ordem, a qual foi obtida usando o método de minimos quadrados,
com uma energia de ativagéo de 59 KJ mol™* para o cloreto de bornila. Finalmente, este
trabalho mostrou-se como um estudo interdisciplinar entre quimica organica, analise
numérica e estatistica.
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RESUMO: O presente estudo teve como
objetivos realizar a triagem fitoquimica e avaliar
0 potencial antioxidante dos extratos etandlicos
das folhas de Cinnamomum Zzeylanicum e
Cinnamomum burmanni. As folhas, coletadas de
um individuo de cada espécie, foram secas ao ar,
moidas e extraidas exaustivamente com etanol,
a frio. Os extratos foram filtrados, concentrados,
submetidos a testes quimicos analiticos
qualitativos, com a finalidade de identificar as
principais classes de metabdlitos secundarios
e avaliados qualitativamente o potencial
antioxidante por autografia com B-caroteno e o
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Cinnamomum burmannii

radical livre 2,2-difenil-1-picrilidrazila (DPPH).
Na triagem fitoquimica foi possivel detectar
a presenca de classes de compostos com
diferentes atividades biologicas ja descritas
na literatura, como alcaloides, triterpenos e/ou
esteroides e taninos identificados nos extratos
de ambas as espécies e saponinas apenas no
extrato de C. burmannii. Flavonoides, purinas,
catequinas e sesquiterpenlactonas e outras
lactonas n&o tiveram sua presenga constatada
nos testes. Nos ensaios com p-caroteno e
DPPH, os extratos revelaram a presenca de
substancias com propriedades antioxidantes,
possivelmente devido a presenca de taninos e
saponinas, compostos com acgdo antioxidante
revelados na triagem fitoquimica. Os resultados
obtidos demonstram a riqueza de grupos de
compostos bioativos presentes nos extratos
foliares de C. zeylanicum e C. burmannifornecem
informagdes relevantes para estudos quimicos e
farmacolégicos posteriores.
PALAVRAS-CHAVE: Bioatividade, Antioxidante,
Metabolitos secundarios.

PHYTOCHEMICAL SCREENING AND
QUALITATIVE ANALYSIS OF THE
ANTIOXIDANT POTENTIAL OF FOLIAR
EXTRACTS FROM Cinnamomum
zeylanicum AND Cinnamomum burmannii
ABSTRACT: The present study aimed to carry
out the phytochemical screening and evaluate
the antioxidant potential of ethanol extracts from
Cinnamomum zeylanicum and Cinnamomum
burmanni leaves. The leaves, collected from an
individual of each species, were air-dried, ground
and exhaustively extracted with cold ethanol.
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Extracts were filtered, concentrated, subjected to qualitative analytical chemical tests, in order
to identify the main classes of secondary metabolites and qualitatively evaluated the antioxidant
potential by autography with B-carotene and the free radical 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl
(DPPH). The phytochemical screening detected the presence of classes of compounds with
different biological activities already described in the literature, such as alkaloids, triterpenes
and/or steroids and tannins identified in the extracts of both species and saponins only in
the extract of C. burmannii. Flavonoids, purines, catechins and sesquiterpene lactones and
other lactones were not found in the tests. In tests with B-carotene and DPPH, the extracts
revealed the presence of substances with antioxidant properties, possibly due to the presence
of tannins and saponins, compounds with antioxidant action revealed in the phytochemical
screening. The results obtained demonstrate the richness of groups of bioactive compounds
present in leaf extracts of C. zeylanicum and C. burmanni and provide relevant information for
further chemical and pharmacological studies.

KEYWORDS: Bioactivity, Antioxidant, Secondary metabolites.

11 INTRODUGAO

O uso de produtos naturais, particularmente da flora, nasceu com a humanidade.
As plantas medicinais sdo utilizadas desde as civilizagbes mais antigas na busca de alivio,
cura, prevengao e tratamento de inumeras doencgas, servindo como importante fonte de
compostos biologicamente ativos (ANDRADE et al. 2007; TOMAZI et al., 2014).

Lauraceae é uma familia botanica com muitas espécies consideradas medicinais e
de utilizagao variada contra diversas doengas. Trata-se de uma familia rica em metabdlitos
secundarios bioativos pertencentes a diferentes classes. Atividades biolégicas importantes
séo relatadas para os extratos brutos de suas inimeras espécies (SILVA et al., 2019; SILVA
et al., 2020; FERRINI et al., 2021).

Entre as espécies medicinais, inclui-se Cinnamomum zeylanicum Blume,
popularmente conhecida como canela-do-ceildo, utilizada como antidispéptico, antiflatulento
e antiespasmodico (BRASIL, 2021). Os efeitos benéficos de C. zeylanicum sé&o atribuidos
a presencga de compostos bioativos, como cinamaldeido, eugenol, catequinas, flavonoides,
saponinas e terpenoides (SIVAPRIYA; JOHN, 2021; ABEYSEKERA et al., 2013; GHOSH
et al.,, 2015). Para os extratos sdo descritas propriedades anticolinérgica, antioxidante,
antidiabética, entre outras (SINGH et al., 2020; WARIYAPPERUMA et al., 2020; GULCIN et
al., 2019; ADARSH et al., 2020).

Cinnamomum burmannii (Nees & T. Nees) Blume, conhecida como canela-da-
indonésia, € usada no tratamento de nauseas, dispepsia, tosse, diarreia e malaria
(BANDAR, 2012). Seus extratos brutos e compostos isolados, como alcaloides, fendlicos,
proantocianidinas, cumarinas e cinnamaldeido, apresentam importantes atividades
bioldgicas, a exemplo de antioxidante, antimicrobiana, antidiabética e efeito antidepressivo
(TISNADJAJA et al., 2020; NOVITA; SUTANDHIO, 2019; ERVINA et al., 2019; VERDINI et
al., 2020, PARISA et al., 2020).
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Considerando o potencial bioativo das espécies de Lauraceae, o presente trabalho
teve como objetivo realizar a triagem fitoquimica e avaliar o potencial antioxidante das

folhas de C. zeylanicum e C. burmanni coletadas na regiéo sul de Mato Grosso do Sul.

21 MATERIAL E METODOS

Coleta e identificacao do material vegetal

O material vegetal foi coletado de um individuo de cada espécie em abril de 2015 na
regido de Mundo Novo/MS. A identificagdo das espécies foi realizada por especialistas da
Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul (UEMS).

Obtencao dos extratos brutos das folhas

As folhas foram submetidas a secagem ao ar, moidas e pesadas, resultando em
aproximadamente em 350 g de C. zeylanicum e 500 g de C. burmannii. Posteriormente
foram extraidas exaustivamente com etanol, a frio. Cada extrato resultante foi filtrado e
concentrado sob pressao reduzida até consisténcia xaroposa, sendo entdo submetidos a
triagem fitoquimica e aos testes de atividade antioxidante.

Triagem fitoquimica - Testes analiticos qualitativos

Os extratos etandlicos brutos das folhas de C. zeylanicum e C. burmannii foram
submetidos a triagem fitoquimica preliminar para deteccdo das principais classes de
metabdlitos secundarios, através de reacdes quimicas que resultam no desenvolvimento
de coloragao e/ou precipitado, caracteristico para cada classe de substancias (SIMOES et
al., 2010).

Os testes para alcaloides foram realizados com os reativos de Bouchardat,
Dragendorff, Wagner e Mayer, triterpenos e/ou esteroides através da reagao de Lieberman-
Burchard, taninos usando cloreto férrico e teste para saponinas usando o indice de
espuma. Flavonoides por meio da reagao Shinoda, purinas usando peréxido de hidrogénio,
catequinas com vanilina e sesquiterpenlactonas e outras lactonas utilizando os reagentes
cloridrato de hidroxilamina e cloreto férrico.

Teste qualitativo de atividade antioxidante utilizando B-caroteno

A andlise por cromatografia em camada delgada (CCD) utilizando B-caroteno
como revelador tem sido amplamente empregado na deteccédo de produtos naturais com
propriedade antioxidante (CORSINO et al., 2003). Em placas de CCD foram aplicados 3
uL dos extratos brutos das folhas de C. zeylanicum e de C. burmannii. Apés a secagem,
as placas foram borrifadas com a solug@o de B-caroteno na concentracédo 0,2 g.L' em
diclorometano preparado previamente conforme técnica descrita na literatura (ZERAIK;
YARIWAKE, 2008).As placas foram deixadas a temperatura ambiente até o descoramento

total da cor laranja do revelador, e o surgimento de manchas alaranjadas é indicativo de
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substancias com atividade antioxidante.

Teste qualitativo de atividade antioxidante com DPPH

Nesse ensaio, para determinar a atividade antioxidante foi utilizado o radical
livre 2,2-difenil-1-picrilidrazila (DPPH) com resposta qualitativa (SOUSA et al., 2007).
Os extratos das folhas de C. zeylanicum e C. burmannii foram depositados em placas
de CCD e realizou-se a separagdo com um sistema de solvente apropriado, tal como no
ensaio com [-caroteno. Cada placa foi aspergida com solugdo metanélica de DPPH na
concentragédo 0,4 mM. O aparecimento de manchas amarelas por contraste com o fundo
roxo é caracteristico da presencga de substancias com agao antioxidante.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os extratos etandlicos brutos das folhas de C. zeylanicum e de C. burmannii
foram analisados quimicamente para se conhecer o perfil de seus principais grupos de
metabdlitos secundarios. Tais composto, além de muito diversificados, sdo comercialmente
importantes, especialmente para o setor farmacéutico, o qual visa principalmente,
grande numero de substéncias farmacologicamente ativas. Assim, o conhecimento da
composicao quimica, através de testes quimicos qualitativos, sugere as possiveis classes
de metabdlitos secundarios de interesse farmacol6gico presentes nos extratos vegetais, e
possibilita delinear o melhor método para sua extragédo e bioensaios aos quais possam ser
submetidos (COSTA et al., 2009; SIMOES et al., 2010).

O resultado da triagem fitoquimica (Tabela 1) permitiu identificar, principalmente sob
observacgéo de coloragéo e/ou precipitado caracteristico, a presenga dos grupos alcaloides,
triterpenoides e/ou esteroides e taninos nos extratos de ambas as espécies e saponinas
apenas no extrato de C. burmannii. Os compostos organicos pertencentes aos grupos de
flavonoides, purinas, catequinas e sesquiterpenlactonas e outras lactonas nao tiveram sua
presenca constatada nos testes.

Extrato etandlico bruto das folhas
Classe de metabdlitos secundarios

C. zeylanicum C. burmannii
Alcaloides ++ +
Triterpenos e/ou esteroides + +++

Taninos ++ ++
Saponinas - +
Flavonoides - -
Purinas - -
Catequinas - -
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Sesquiterpenlactonas e outras lactonas - -

+ + + fortemente positivo, + + moderadamente positivo, + fracamente positivo, - negativo.

Tabela 1- Triagem fitoquimica dos extratos etandlicos brutos das folhas de Cinnamomum zeylanicum e
de Cinnamomum burmannii.

Diversos estudos reportados na literatura tém evidenciado que as plantas sao fontes
potenciais de antioxidantes naturais e produzem diversas classes de substancias com a
habilidade antioxidante em sequestrar radicais livres, como superoéxidos (O,), hidroxilas
(HO) e hidroperoxila (ROO") originados de reag¢des quimicas ou processos bioquimicos.
Estes radicais desempenham fung¢des bioldgicas essenciais no organismo, no entanto,
seu excesso pode causar danos oxidativos a varias biomoléculas, contribuindo para
o desenvolvimento de doencgas, como cancer, doencas cardiovasculares e disfuncbes
cerebrais (RAHAL et al., 2014; SOUSA et al., 2007; OLIVEIRA et al., 2015).

Desta forma, a propriedade antioxidante qualitativa dos extratos etandlicos brutos
das folhas de C. zeylanicum e de C. burmannii foi avaliada por autografia com S-caroteno
e DPPH. As placas de cromatografia em CCD com os extratos reveladas com S-caroteno
apresentaram uma coloragao fracamente alaranjada. Porém, quando reveladas com DPPH
apresentaram uma coloragéo caracteristica. Portanto os resultados obtidos pelo método
bioautografico com DPPH mostraram a presenca de substéncias com propriedades
antioxidantes, como o grupo dos taninos, identificado na triagem fitoquimica das espécies.
Taninos s&o compostos bloqueadores de radicais livres, sendo eficientes na prevencéo da
auto-oxidacao (PESSUTO et al., 2009).

Na literatura s@o descritos diversos estudos quimicos e biolégicos para os extratos
das cascas e 0leos essenciais de ambas as espécies (SIVAPRIYA; JOHN, 2020; SIVAPRIYA;
JOHN, 2021; ADARSH et al., 2020; VERDINI et al., 2020; GOGOI et al., 2021), no entanto,
S&80 poucos os relatos para os extratos foliares dessas espécies.

Mishra et al., 2009 avaliaram a atividade fungicida de diferentes extratos das cascas
e das folhas de C. zeylanicum e demonstraram que os extratos exibiram intenso potencial
antifungico. Abeysekera et al., 2013 em seus estudos determinaram os teores de fenéis
e flavonoides totais e constataram alto potencial antioxidante dos extratos das folhas e
cascas desta canela. Abeysekera et al., 2019 relataram os teores de fenois e flavonoides
totais e propriedades antioxidantes e regulatérias glicémicas de diferentes estagios de
maturidade dos extratos das folhas de C. zeylanicum.

Em relagcéo a C. burmannii, Anggraini et al., 2018 avaliaram os teores de polifendis
totais e antocianinas do extrato das folhas de C. burmannii, o qual apresentou o menor
potencial antioxidante entre as espécies estudadas. Setiawati et al., 2016 analisando o p6 e
o extrato etanodlico das folhas encontrou na andlise fitoquimica do extrato das folhas, entre
outros compostos, taninos e saponinas. Li et al., 2012 isolaram dentre varias substancias,
compostos esteroides do extrato das folhas de C. burmannii, tal como foi identificado na
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triagem fitoquimica desta espécie no presente estudo.

41 CONCLUSAO

Os testes analiticos preliminares realizados neste trabalho demonstram a riqueza de
classes de metabolitos secundarios presentes nos extratos das folhas de C. burmannie C.
zeylanicum. Nos testes qualitativos de atividade antioxidante com B-caroteno e DPPH foi
possivel detectar potencial antioxidante para ambos os extratos. Os grupos de metabdlitos
identificados apresentam atividades farmacolégicas ja citadas na literatura, porém para
compreender melhor seu significado e aplicagdo, faz-se necessario o isolamento e
caracterizagcdo das substancias presentes nas folhas das espécies que contribuem,

principalmente para seu potencial antioxidante.
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ABSTRACT: The MOFs belong to a class of
coordination polymers that can be used as micro
and meso porous materials of high-capacity
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adsorption. These materials combine inorganic
parts (metal ions) with organic parts (binders)
creating three-dimensional crystalline structures
with covalent bonds. The peculiar characteristics
(high porosity, selectivity, multiple active sites)
make the MOFs a promisor adsorbent as a new
stationary phase of high performance for liquid
chromatography. This work is an exploratory study
of published articles in the literature in several
scientific journals, between 2008 and 2018, in
order to create summary and recommendations
of experimental results regarding to MOF
applications as a stationary phase in liquid
chromatography (HPLC). In order to overcome
the challenge of loss of column efficiency due to
the irregular sizes and shapes of the particles,
there is an absolute growth in pre-treatment
and modifications area of the MOFs that aims to
improve the efficiency and activity.

KEYWORDS: MOFs, ZIFs, liquid chromatography,
HPLC.

11 INTRODUCTION

The separation process for obtaining
pure substances is of crucial importance for the
chemical and allied industries. In this context,
the chromatographic processes stand out. High-
performance liquid chromatography (HPLC) is
among the most widely used as a tool in both
biochemistry and separation analyzes (HAYES
et al., 2014).

Chromatography can be described
as a physicochemical method of separating
components from a mixture, accomplished by
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distributing these components into two phases, which are in contact. One phase remains
stationary while the other moves through it. During the contact of the mobile phase on the
stationary phase, the components of the mixture are distributed over the two phases so that
each phase is selectively retained by the stationary phase, resulting in different retention
times of these components (COLLINS et al., 2006).

The silica stands out as the most used material in the processes with HPLC, however,
new porous materials emerge as a possibility to compose the stationary phase, as the
coordination polymers.

A new class of microporous coordination polymers appears as an alternative to
HPLC stationary phase are the so-called MOFs (Metal-Organic Frameworks). Metallurgical
networks consist of clusters or metal ions coordinated to organic binders containing
potential voids. The recent interest in these materials is a consequence of the combination
of important characteristics such as crystallinity, porosity and the existence of strong metal-
binder interaction. This unique combination of properties elevates MOFs to a special
class of adsorbents as it conducts materials with greater thermal stability and greater
mechanical stability. In this way, the MOFs are materials with great potential of adsorption
and chromatography applications, besides others such as catalysis and controlled release
of drugs (AHMAD et al., 2009; NORDIN et al., 2015).

The synthesis and development of MOFs are relatively recent, with the consolidation
of the pioneering work of the so-called reticular chemistry in the late 1990s (YAGHI, 1999).
Materials and methods for the preparation of materials with significant chemical, mechanical
and nanoporosity robustness emerged exponentially in the later decades (LONG and
YAGUI, 2009; LI et al., 2009). These adsorbents exhibit a great potential of application,
especially in the manufacture of chemical products, separation processes, catalysts among
others, in the area of fine chemistry. Due mainly to the possibility of modulation of the porous
structure and the electronic properties of the active sites. The porosities of the MOFs are
located between the mesoporous zeolites and the mesoporous silicates, being considered
as nanostructured materials (KINIC et al., 2017).

Another class of MOFs that presents a high interest are the ZIFs (Zeolite Imidazole
Frameworks), since these materials present high thermal and chemical stability of zeolites,
with the specific advantages of MOFs as high surface area, Zeolite Imidazole Frameworks).
ZIFs are porous and crystalline networks obtained from zeolites in which the metal ions are
bound to the backbone by imidazole units (ZHU et al., 2017).

In particular, the possibility of post-synthesis modification of these MOFs, from the
change of the organic part, promotes different chemical environments and can serve as a
reaction medium with control of chemical properties. It thus becomes a promising class of
adsorbent materials. The peculiar characteristics such as high porosity, shape selectivity,
and multiple active sites make the MOFs a promising adsorbent as a new high-performance
stationary phase for liquid chromatography (EHRLING et al., 2018).
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The literature-based approaches based on MOFs are very important for knowledge
of the ability of MOFs in the adsorption/separation process and for better knowledge of the
material, obtaining good results due to high adsorption rates (ZHANG and CHEN, 2017).

Since the advent of this new material the investigations have focused mainly on
the adsorption to a gas phase, however, some works dealing with MOFs for separations
of liquid phases have been receiving a lot of attention. Three interesting reviews have
been published (Vororde et al., 2014, ZHANG et al., 2017 and MUKHERJEE et al., 2018)
containing the MOF studies for liquid phase separations. MUKHERJEE and collaborators
also focus on their study on the pore flexibility of metal-organic structures in the face of the
evolution of studies already published in the literature.

In this context, the objective of this review was to conduct an exploratory study of
the evolution of the articles published in the literature, concerning the applications of MOFs
as a stationary phase in high performance liquid chromatography (HPLC), with the aim of
highlighting the evolution of these stationary phases, from the use of the pure, as well as,
in the supports made to overcome the problem of efficiency loss in the column due to the
non-uniformity of the particles. The abstract has articles published between the years 2008
and the present year, 2018. Initial surveys identified that in the period prior to 2008 there is
a shortage of articles that describe in greater detail.

21 EXPLORATORY STUDY

2.1 MOF in Liquid Chromatography

Cychosz et al. (2008), although they did not perform a work using the liquid
chromatography technique, developed a study based on the liquid phase adsorption by
microporous coordination polymers (MCPs), MOFs and subfamily of MOFs, to remove
organosulfide compounds that later served as a basis for several other studies. MCPs
exhibit superior adsorption capacity when compared to activated carbon and zeolite, but
the quantitative determination on adsorption of large molecules by MCPs (Microporous
coordination polymers) is still poorly exploited, although they exhibit adequate pore size.

In the work, 5 types of MCPs (UMCM-150, MOF-505, HKUST-1, MOF-5 and
MOF-177) were studied for the adsorption of benzothiophene, dibenzothiophene, and
4,6-dimethyldibenzothiophene from isooctane solutions. The choice of the MCPs was
an attempt to ascertain different structures with different pore sizes and different metal
clusters. Saturation was not achieved for all the isotherms studied in the work, indicating
that these materials have a potential for even greater amounts of adsorption, Figure 1.
Another factor that attracted a lot of attention in the study was the comparison of the
capacities of these materials in relation to reference zeolite, Na (Y). For comparison, the
adsorption capacities were measured and MOF structures were adsorbed 5 to 6 times
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more than the reference zeolite.
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Figure 1. Adsorbent isotherms of benzothiophene and 4,6-dimethyldibenzothiophene in isooctane
solutions with the MCPs: UMCM-150, MOF-505, HKUST-1, MOF-5 e MOF-177. Reprinted (adapted)
with permission from (CYCHOSZ et al., 2008). Copyright American Chemical Society.

The work of ALAERTS et al. (2008) established how essential it is for the application
of MOFs that they undergo an activation process being pretreated to obtain a larger volume
of pores because during the process of synthesis or modification some organic binders or
even non-volatile solvents can lodge in the pores.

Alaerts and colleagues proposed the total removal of the terephthalic acid housed
in the pores of MOF MIL-47 during the calcination process that was performed at 573k,
suggesting that there would be greater accessibility by increasing the pore volume and,
consequently, maximizing the adsorption rate of xylenes, reporting that this step is essential
to apply the MOFs to selective separations in the liquid phase. They also performed pulse
and breakthrough chromatographic experiments using a stainless steel 5 cm long and 4
mm internal diameter filled with MIL-47 using hexane as the mobile phase. It was noted,
then, that the temperature increases both completely removed the terephthalic acid from
the pores, as it prevented the oxidation of the MIL-47 before pretreatment. However, under
the activation conditions, it was not possible to avoid oxidation. The application of MIL-47 to
the separation was impaired since the acid removed contributes in the selectivity between
p-xylene and m-xylene. However, the activated MIL-47 is quite selective for separations of
para-meta-mixtures of aromatics like ethyl toluene, xylenes, dichlorobenzenes, toluidines,
and cresols.

The activation process of the MOFs, conditioned for a certain time and a high
temperature, which varies with the type of MOF according to the temperature that the
structure begins to degrade or collapse, has been carried out as a standard pretreatment of
the material prior to characterizations and / or applications in both liquid adsorption and gas
adsorption studies to obtain greater pore access and better adsorption rates.

Ahmad points out that analyzing previous work such as Cychosz’s, MCPs, MOFs,
offer an attractive alternative to other materials already used as a stationary phase
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because of their adjustable pore sizes, high surface area and commercial availability. It
thus becomes an excellent material with high potential for adsorption and high selectivity
for liquid chromatography. Then, a study was carried out with coordinated polymers of
microporous polymers derived from carboxylates coordinated with copper (HKUST-1) and
zinc (MOF-5), two of the materials studied by Cychosz. The two materials were packed
on a HPLC column and hexane and dichloromethane were used as the mobile phase for
the selective separation of organic compounds including; benzene, ethylbenzene, styrene,
naphthalene, anthracene, phenanthrene, pyrene, 1,3,5-triphenylbenzene and 1,3,5-tris
(4-bromophenyl) benzene and, in most cases, excellent separation with different retention
and good adsorption rate, Figure 2 and 3. However, it was observed a high counter pressure
and the existence of extended peaks.

Figure 2. Chromatogram of a mixture of 1,3,5-triphenylbenzene, benzene and naphthalene.
Chromatogram of styrene and ethylbenzene. Reprinted (adapted) with permission from (AHMAD et
al.2009). Copyright American Chemical Society.

O ensino e a pesquisa em quimica 2 Capitulo 6 m



Figure 3. Chromatogram of 1,3,5-tris (4-bromophenyl) benzene, naphthalene and pyrene using MOF-5
as stationary phase. Reprinted (adapted) with permission from (AHMAD et al.2009). Copyright American
Chemical Society).

Despite the several positive characteristics of MOFs, such as high adsorption rates
and efficiency in the separation of several substances such as aromatic compounds studied
by Ahmad, it is evident that the wide distribution of particle sizes and irregular shapes can
generate against pressure and cause a decrease in efficiency of the HPLC columns filled
with the MOF, as can be observed in Ahmad’s work where peak amplification and low
intensity occurred. Faced with this problem, after the year of 2009, some studies appeared
seeking alternatives to minimize it and improve the efficiency of columns containing the
stationary phase.

One of the alternatives to reduce separation time and improve column efficiency is
to manufacture silica-MOF composites for fast and efficient HPLC separation, as can be
seen in the work of Ameloot et al., By comparing the two columns , MOF and Silica-MOF.
Although this manufacture of silica-MOF composites is highly relevant and promising, this
activity requires great challenges.

AMELOOT et al. (2010) studied silica-MOF as a stationary phase in HPLC. The
work consists in introducing a method based on a clear precursor solution that allows the
formation of MOF within the pores of silica granules, often used in chromatography, leading
to spheres with a uniform particle size of 3 um. Silica was modified with MOF, [Cu 3 (BTC)
2]. In the study, we performed column tests containing MOF, [Cu3 (BTC) 2], unmodified
silica and silica modified with MOF. They used heptane as the mobile phase and a column
15 cm long and 4.6 mm in diameter. As a result, the columns containing [Cu 3 (BTC) 2]
showed high backpressure (around 200 bar) and fairly broad peaks. The column containing
the unmodified silica despite having a lower counter-pressure (around 54 bar, could not
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separate the ethylbenzene-styrene mixture.) However, the column containing the silica-
MOF compound was able to separate the mixture of ethylbenzene and styrene effectively
with lower retention time, lower back pressure (around 47 bar) with intense and narrow

peaks, Figure 4.

Figure 4. (A) Injection of a mixture of ethylbenzene styrene into a pure [Cu3 (BTC) 2] column. (B) Silica
column without modification. (C) Silica column modified with [Cu3 (BTC) 2]. Reprinted (adapted) with
permission from (AMELOOT et al., 2010). Copyright American Chemical Society.

Aware of the positive characteristics of the MOFs and knowing the challenge that the
irregular sizes and shapes of the particles can cause in an HPLC column, Fu et al. (2013)
they studied a new possibility, using a subclass of MOFs called ZIFs. Among ZIFs, ZIF-8
was chosen for loading the structural advantages of MOFs and features present in the
compounds as zeolites as high surface areas, high chemical and mechanical stability. They
used ZIF-silica to separate EDCs (bisphenol A (BPA), b-estradiol (E2) and p- (tert-octyl)
phenol) and pesticides (thiamethoxam, hexaflumuron, chlorantraniliprole and pymetrozine)
and named the ZIF -8 @ SiO2 for this stationary phase. They obtained a rapid separation
of EDCs and pesticides with low column backpressure. We have also demonstrated
that ZIF-8 is effective for separating the large molecules tested because of the surface
interactions between them and the analytes. This study offers the possibility of preparation
of multifunctional composites based on large applications of MOFs in HPLC separation.

In addition, Fu et al. (2013) studied the effect of ZIF-8 density by testing the influence
of different layers of the carrier, silica, on HPLC separation, which they called the number of
growth cycles of ZIF-8. They found that the density was controlled by the number of growth
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cycles of ZIF-8. Resolutions of EDCs and pesticides were clearly improved and baseline
separation was achieved in the column packed with ZIF-8a “¢ SiO2 prepared after three
cycles of ZIF-8 bark growth, figure 5.

Figure 5. Chromatograms on ZIF-8 @ SiO2 columns with different numbers of growth cycles. (A)
EDCs (B) pesticides. Reprinted (adapted) with permission from (FU et al., 2013). Copyright American
Chemical Society.

QIN et al. (2015), in his study, reported that there are few data on MOFs structures,
one reason being the heterogeneity of the material with respect to particle size and
morphology, making it difficult to accurately describe kinetic data. They demonstrate the
manufacture of liquid phase epitaxy (LPE) MOFs with functional carboxylic groups on
the nuclear surface and bind the first layer of MOF. The epitaxy process can produce, in
support models, metallic-organic structures attached to the thinner surface, which is more
ordered, oriented and homogeneous. Figure 6 (SURMOFs, surface attached metal-organic
framework thin films).

el

Figure 6. Schematic structure of the envelope of UiO-67 grown in carboxyl functionalized magnetic
microparts: rc refers to the radius of the magnetic particle and rp defines the radius of the particle,
including the shell. The structure of UiO-67 contains octahedral and tetrahedral pores of shared face.
Reprinted (adapted) with permission from (QIN et al., 2015). Copyright American Chemical Society.
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Among the family of MOFs, the UiO series (University of Oslo) are of special interest
because of their excellent thermal and chemical stability of the zirconium series UiO-67.
The tests performed with the MOF in question were compared with simulations made
from the ChromX software, developed for chromatographic modeling by the Institute of
process Engineering in Life Sciences Section IV: Biomolecular Separation Engineering of
the Karlsruhe Institute of Technology, in 2012. The experiments in HPLC were performed
with ACN (acetonitrile) and water as the mobile phase on a 200 mm long and 1 mm internal
diameter column.

Using phenolic derivatives (2,6-dimethyphenol, DMP, Benzene-1,3-diol, BZD and
2,6-dichlorophenol, DCP) to analyze kinetic properties in chromatographic experiments, it
was noted that maximum loading capacity remained constant , however, the affinities of the
studied molecules varied and showed a strong dependence of the applied solvent, ACN /
H20. The result was that the pore diffusivity was in the order of two or three times less than
the diffusivity of the activated carbon. The results also indicate that, despite the simulations
using a common diffusivity model, with the MOFs, the mass transfer is better elaborated,
with surface diffusion effects and size effects exclusion.

In 2016, Lv et al. Used high performance liquid chromatography (HPLC) with
fluorescence detector to determine thiols (organosulfur) compounds from waste water
samples with MOF-5 prepared and used as a DSPE adsorbent for selective adsorption
of wastewater sample. Chromatography experiments were performed using a 150 mm
long and 4.6 mm diameter column and the mobile phase was composed of acetonitrile. In
this work, a new carbazole-9-ethyl-2-maleimide (CAEM) reagent was also synthesized to
improve the efficiency of MOF-5 and to increase its selectivity as the novel thioc fluorescent
derivatization reagent was designed and synthesized based on a reaction between maleimide
and thiol groups. However, (CAEM) had no fluorescence, obtaining a fast reactivity and high
selectivity for thiol group under mild conditions. The application of (CAEM) and MOF-5
resulted in selectivity advantages for low-limit detection thiols compared to other methods
exhibiting excellent separation efficiency, Figure 7.
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Figure 7. HPLC chromatogram of thiol derivatized: TPM: 4-(tert-butyl) phenyl methanethiol; PEM:
2-Phenylethylmercaptan; THM: Triphenylmethyl mercaptan; PTP: 2-Phenylthiophenol; TMT:
2-Thienylmethanethiol; C6: 1-Hexanethiol; C7: Heptyl mercaptan; C8: n-Octyl mercaptan; C12: Lauryl
mercaptan. Reprinted (adapted) with permission from (LV et al., 2016). Copyright American Chemical
Society.

As already reported in the literature in previous years, despite the specific qualities of
MOFs such as high surface area, crystallinity and large porosity, irregular shapes and wide
particle size distribution hampered the separation efficiency and consequently increased
backpressure in the HPLC column. In 2017 Qu and collaborators aiming to overcome
this problem and obtain a larger pore volume and thus improve separation efficiency,
have developed a new kinetic control method to deposit on the surface of the imidazolate
structure (ZIF-8) shell-like silica beads as Figure 8, because small pores lead to slow mass
transfer of analytes into the pores resulting in poor HPLC separation performance. Based
on the above analysis, they proposed that if MOFs could be formed on the pore surface and
not on the outer surface of the silica core, and with layers thin enough to make the original
pore structure unaffected, the size of the pores of the obtained MOF beads would still be
sufficiently large for HPLC separation and pore size deficiency could be overcome.
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Figure 8. TEM images of SiO2 @ dSiO2 (A) SiO2 @ dSiO2-ZIF-8 using different mixtures of DMF-
methanol as solvent. The volume ratios of DMF: methanol were: B 5.3: 14.7; C 5.6: 14.4; D 5.8: 14.2.
Reprinted (adapted) with permission from (QU et al., 2017). Copyright American Chemical Society.
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In the HPLC experiments, a 50 mm long, 4.6 mm diameter column with a mobile
phase composed of ACN was used for the separation of xylene isomers. Thus, this study
resulted in the obtaining of composite particles maintaining the silica bead macrostructure
with efficient separation performance, but also showed the microporosity, high surface area
and adsorption properties of MOFs. Spheres with dendritic shells (SiO2 @ dSiO2) were
used as a support, obtaining optimum yield and efficiency. It can be used to fill columns with
the intention of maintaining the high level of separation.

In the same year, CHEN et al. (2017) have reported on the need to obtain pure m-p-
DVB (divinylbenzene) as one of the essential constituents in the preparation of crosslinked
styrene polymers used in the manufacture of ion exchange resins. In the knowledge of
previous studies such as Yan et al. (1985) that showed the advantages of MOF MIL-53 (Fe)
versus MIL-53 (Al, Cr) for the xylene, chlorotoluene and dichlorobenzene separations and
FU et al. (2013) where aromatic compounds were separated using MIL -100 (Fe), CHEN
et al. (DVB) and ethylvinylbenzene (EVB) isomers using MOFs, MIL-53 (Fe) and MIL-100
(Fe) as the stationary phase in HPLC with hexane as the mobile phase. In conclusion, they
explained that separation was achieved in both columns, but the column with MIL-100 (Fe)
provided a better separation of the DVB and EVB isomers than the MIL-53 (Fe) column.
They also reported that the separation was not sufficient, showed short retention times and
proposed that the particle uniformity should be increased to improve column efficiency.

In order to determine six pollutants of natural and residual waters (one polycyclic
aromatic hydrocarbon (fluorene), two hormones (progesterone and estrone), two drugs
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(carbamazepine and triclosan) and one disinfectant (atrazine)). In addition, the MOF-1, MOF-
5 (Zn), MIL53 (Al), UiO-64 and MOF-74 (Zn) monomers were synthesized, characterized
and applied by ROCI-BAUTISTA et al. miniaturized solid-phase extraction method under
dispersive mode (D-uSPE) optimized with high-performance liquid chromatography (HPLC).
These pollutants have different natures and were selected because of the hydrophobicity,
polarity, and aromaticity of each. The MOFs were chosen according to the versatility,
extraction capacity, metallic nature, structure, and pore size. During the processes, it has
been noted how difficult it is to predict how much each MOF will adsorb. The pore size
and aperture, the presence of unsaturated metals and the nature of the metal have much
influence on efficiency. However, MIL-53 (Al) proved to be the most suitable MOF in this
case, obtaining the best selectivity, the methods were optimized and validated with this
material.

In the same year, EHRLING et al. (2018) have challenged the relevant problems of
industrial separation, such as the separation of aromatic isomers. With the knowledge that
high performance liquid chromatography (HPLC) is the most used technique to combat
these challenges, there is a need to find more efficient adsorbents. It also points out that
the potential of the MOFs in HPLC had already been studied, however, they were used as a
crystalline powder, resulting in high backpressure and low column efficiency. To do so, they
proposed a study using silica and MOF in an attempt to combine the good silica packaging
characteristics and the specific influence of the MOF material used.

In the study, they functionalized mesoporous silica beads with two chemically different
structures with variable porosity, MIL-101 (polar) and UiO-67 (non-polar), to be used as
a stationary phase in HPLC columns for the separation of C8 isomers, dichlorobenzene
isomers, styrene and ethylbenzene. The method proposed in the work was layer-by-layer
(Ibl), thin films. They found from the SEM and the PXRD that the composites obtained after
20 cycles for MIL-101 @ SiO2 and 18 cycles for UiO-67 @ SiO2 obtained the best degree
of functionalization of the surface being homogeneously coated and presented micro and
mesoporosity, Figure 9.
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Figure 9. SEM images of MIL-101 @ SiO2 structures (20 layer-by-layer cycles) and UiO-67 @ SiO2
(18 layer-by-layer cycles). Reported as 1 SiO2 and 2 SiO2, respectively. Reprinted (adapted) with
permission from (EHRLING et al., 2018). Copyright American Chemical Society.

After application of the new stationary phase, it was observed that the silica / MOF
composites showed higher affinity with the ortho-substituted analytes indicating that the
polarity of the analytes directly influences the selectivity. Another important point is the
influence of the solvent used to dilute the analytes, proving at work that small amounts of
polar solvent can greatly reduce the separation efficiency.

Advances in the studies using liquid chromatography using MOFs as stationary
phase are notorious and quite expressive. Within this context investigations for separations
of chiral compounds appear. The chiral stationary phases behave analogously the stationary
phases for non-chiral chromatographic separations, however, there is a need to use in these
phases an optically active material or to produce a phase known as chiral MOF that is
selective for the chiral compounds which are want to sort. Studies using MOFs for this
purpose are quite recent and face major challenges as there is a clear need to find chiral
stationary phases that are quite selective for a wide range of materials.

2.2 MOF em Cromatografia Liquida para separac6es quirais

Tanaka et al. (2012) drew attention to the homochiral separations, are the
chromatographic separations of enantiomers. Only one article in 2007 would have
addressed this issue. In the study, they reported a new homochiral compound synthesized
from a mixture of (R) -H2BDA, Cu (NO3) 2 and monodisperse spherical silica gel, as a new
stationary HPLC for the enantiomeric separation of various sulphoxides, also known as
phase stationary. Two eluents were evaluated: hexane-EtOH (50/50) and one less polar,
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hexane-i-PrOH (90/10). Nine sulfoxides (2,3,4,5,7,9,10,11,12) were completely separated
from their corresponding enantiomers using the first eluent as the mobile phase. Two (14
and 16) were separated using the less polar eluent. However, the sulfoxides (6,8,13,15 and
17) did not show good separation in both solvents. This work may serve as a relevant basis
for others in the future in enantioselective separation.

In 2014 Zhang’s research group reported that although there were some papers
bringing MOF studies for chiral separation, they still had a low enantioselectivity range and
the irregular particle size was high and thus difficult to collect. In the study, they presented
a chiral helical MOF [(CH3) 2NH2] [Cd (bpdc) 1.5], tested to separate several racemates
as observed in Figure 10. They also studied the effect of temperature on retention and
selectivity, since it is known that influence directly on most analytes. They realized that
with increasing temperature the retention time decreased showing that the process was
exothermic. As a result, they reported that the phase was promising and presented lower
pressure in the column with good selective capacity.

Figure 10. Chromatograms for the separation of racemates: (A) 1- (1-Naphthyl) ethanol, (B) metoprolol,
(C) Troger base, (D) trans-tolylene oxide, (E) 1,1’- 2-naphthol and (F) Furion. Reprinted (adapted) with
permission from (ZHANG et al., 2014). Copyright American Chemical Society.
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Hailili et al. (2015) drew attention to a pharmaceutical problem, the chiral recognition
to obtain optically pure enantiomers since each enantiomer has physicochemical properties
different from its other pair, that is, they have different pharmacological effects and may
present toxicity. Faced with this problem, they performed a study for the separation of
racemates such as (+) -ibuprofen and (+) -1-phenyl-1,2-ethanediol. They developed a new
homochiral structure based on cluster Mn40 with ptO and a D-camorphic enantiopure acid.
As results, figure 11, it can be seen that the column has excellent chiral recognition ability,
peak broadening and retention time can be justified because of the intense interactions of
the analytes with the chiral MOF.

Figure 11. Chromatogram of enantioseparation (a) (+) -buprofen and (b) (+) -1-phenyl-1,2-ethanediol.
Reprinted (adapted) with permission from (HAILILI et al.2015). Copyright American Chemical Society).

2.3 Other Considerations

The composition of the mobile phase has a significant influence on retention time,
peak shape, and resolution. In addition to the article by EHRLING et al., 2018, the reviews
of VOORDE et al., 2014 and ZANG et al., 2017, conduct studies that discuss the influence
of the mobile phase and report on the enantiomeric separations.

31 CONCLUSION

The advances that the MOFs have undergone in the last 10 years are evident,
important and essential in the area of adsorption. Because they present unique
characteristics, such as: high porosity, selectivity and multiple active sites. MOFs emerged
as promising stationary phases for separation on liquid chromatography.

There is an absolute growth in the area of pre-treatment and modification of MOFs
that aims to improve their efficiency and activity. The influence on how it will be adsorbed
and on what will be adsorbed, after all, the type of treatment and / or modification will define
next to the type and composition of the MOF, the active surface area, the dimensions, pore
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diffusivity, affinity, high stability and high selectivity.

It is evident the importance and necessity of the advances in the stationary phases
with wide selectivity to overcome the problem of non-uniformity of the particles that generate
high pressure in the column and lose efficiency.

In summary, further studies are still needed on the subject, however, the observed
results show the high potential of the MOFs for application in adsorption and chromatography.
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RESUMO: O fosforo (P) compdem a base
dos fertilizantes quimicos NPK, com grande
importancia na agricultura. E oriundo de rochas
fosfaticas, que s&o recursos ndo renovaveis.
Logo, recupera-lo é vital para garantir a
seguranca alimentar e, no caso do Brasil diminuir
a dependéncia de importacdes para seu uso.

PALAVRAS-CHAVE: Fosforo, Recuperagéo,
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Sustentabilidade.

POTENTIAL OF PHOSPHORUS
EXTRACTION OF LIQUID EFFLUENTS —
LITERATURE REVIEW

ABSTRACT: Phosphorus compose the base
NPK chemical fertilizers, with great importance
in agriculture. It is derived from rock phosphate,
which is a non-renewable resource. Therefore,
recovery it is vital to ensure food security and, in
Brazil case reduce it’'s dependence on imports for
their use.

KEYWORDS:
Sustainability.

Phosphorus, Recovery,

INTRODUCAO

A importancia do fésforo (P) se da
pelo fato deste elemento ser de extrema
importancia para desenvolvimento agricola e
industrial (MORSE et al., 1998). Juntamente
com o nitrogénio (N) e o potéassio (K), forma um
classico trio de agrominerais essenciais para
as plantas, utilizados para garantir elevados
rendimentos das culturas agricolas (PANTANO
et al., 2016). Sua escassez esta estritamente
relacionada a seguranga alimentar global,
uma vez que 90% da demanda mundial deste
elemento é destinada para a produgdo de
fertilizantes, ou seja, seu uso direto na pratica
agricola. Isto torna, o P, um dos elementos mais
importantes para a sociedade (CORDELL et al.,
2009). Ressaltando ainda o fato da natureza
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insubstituivel deste elemento nos processos biol6gicos (MEW, 2016).

Na parte nutricional, o fésforo desempenha um papel vital no controle das vias de
sinalizacéo celular por meio da fosforilagcao de proteinas e lipidios durante as respostas das
plantas a estimulos ambientais e de desenvolvimento (ARREDONDO et al., 2017).

O fertilizante fosfatado que é produzido do fosfato, é oriundo de depbsitos naturais
em minas de rochas fosfaticas, sendo que os minerais de rocha fosfatica sdo os Unicos
recursos globais significativos de fosforo, onde prevé-se que estes recursos globais
esgotem-se nos préximos 50 a 100 anos, afetando seriamente a produgéo de alimentos
(HORST et al., 2012). Além disso, estudos indicam que até 2050 ocorrera um pico na
producao de fertilizantes fosfatados acelerando o esgotamento das reservas mundiais de
rochas fosfaticas (PANTANO et al., 2016). Logo, com uma demanda crescente a oferta
tendera a diminuir resultando em sérios problemas para produg¢ao de culturas agricolas, ou
seja, a seguranca alimentar global estara em risco. Isto porque a velocidade de exploragéo
deste elemento é atualmente muito superior as suas taxas de retorno ao seu ciclo natural
(MEW, 2016). As taxas de retorno do P ao seu ciclo biogeoquimico estdo cada vez mais
reduzidas em comparag¢ao com as suas perdas. Além disso, a producéo esta concentrada
em um numero limitado de paises e as importagées de um numero ainda mais limitado de
paises (RUTTENBERG, 2019).

Com o aumento de areas agricolas nas Ultimas décadas no Brasil, o pais tornou-se
dependente da importacédo de P para producao de fertilizante fosfatado (ANDA, 2018). A
Figura 1 mostra a distribuicdo mundial das reservas de P.

Estados Unidos Brasil China
1,62% 047% _456%

Outros Paises
15,85%

Marrocos & Saara
Ocidental
73,53%

Figura 1. Distribuicdo mundial das reservas de fosforo.
Fonte: Adaptado de U. S. GEOLOGICAL SURVEY (2017).
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Cientes das constatacbes descritas anteriormente, pesquisas sobre mecanismos
para recuperar e/ou reciclar o P tem sido realizadas visando reduzir a dependéncia por
este elemento a partir da mineragéo de rochas fosfaticas. Com isso, a extragédo de P de
efluentes liquidos tem sido priorizada a fim de mitigar os impactos causados por esse
elemento (RUTTENBERG, 2019).

Um destes efluentes liquidos sdo os dejetos liquidos de suinos (DLS) que, ao
passarem pelo processo de conversdo bioquimica pela atividade de microorganismos
anaerdbicos em biodigestores (CORTEZ et al., 2008), resulta na obtencéo de substéncias
com estruturas mais simples, como agua, didéxido de carbono, metano e biofertilizante
(SILVA e PELICIA, 2012).

Biofertilizante que, devido ao fato de ser fonte de nutrientes importantes (MUFATTO
et al., 2016; FREIRE et al., 2017), é utilizado na fertilizagcao agricola em diferentes culturas
(PARRADO et al., 2008) ja que, os nutrientes a ele associados, 40-70% do nitrogénio, 60-
85% do fésforo e quase 90% do potassio, sdo disponibilizados a curto prazo e prontamente
disponiveis para assimilagéo pelas culturas (MICHIGAN, 2016).

No Brasil que € o0 4° maior produtor de carne suina com 4,436 milhdes de toneladas
produzidas em 2020 (EMBRAPA, 2021), sendo que os trés maiores estados produtores de
suinos estao no sul: Santa Catarina, Parana e Rio Grande do Sul, respectivamente, sendo
responsaveis por 49,5% da safra total de suinos no Brasil. E dos trés maiores municipios
produtores, dois deles estdo localizados nos estados de Goias e Minas Gerais - fora da
maior regido produtora, como mostra a Figura 2 (USDA Brasil, 2019), o uso dos DLS para
irrigacéo das culturas é frequente (GALLO et al., 2015; MOREIRA et al., 2015; SILVA et al.,
2015).

Figura 2. Principais estados e municipios produtores de suinos no Brasil.
Fonte: USDA Brasil (2019).
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Porém a aplicagdo de forma inadequada e em excesso de biofertilizante pode
resultar no acumulo destes nutrientes e, no caso especifico do P, o solo pode tornar-se
uma fonte de P para o ambiente, que quando perdido das areas agricolas, principalmente
por escoamento superficial, promove a eutrofizagédo dos reservatérios superficiais de dgua
(KUNZ et al., 2019).

Processo este que estimula o crescimento excessivo de algas e plantas que
consomem oxigénio e causam a mortandade de peixes, além de prejudicar a utilizagéo
da 4gua, e até mesmo o desenvolvimento de espécimes de algas que geram toxinas
inviabilizando o uso da agua (KLEIN & AGNE, 2012).

Além disso, o P é o nutriente limitante para o crescimento de algas na maioria
dos lagos e reservatérios e o principal relacionado a eutrofizagdo (Schindler et al., 2009;
Schindler, 2012; BALLE et al., 2021).

A eutrofizagdo causa danos aos ecossistemas aquaticos devido ao enriquecimento
de P e nitrogénio (N) na agua, acarretando no crescimento de fitoplancton e cianobactérias
toxicas, alterando entdo a estrutura e fungdo desse ecossistema (DODDS, 2006;
CAVALCANTE et al., 2021). Apesar disso, a concentracdo de P é mais facilmente
controlada do que a de N. Dessa forma, o controle da eutrofizacdo concentra-se no P
(Smith & Schindler, 2009; CAVALCANTE et al., 2021).

A Figura 3, descrito por Rahman et al (2014) apresenta as fontes de P em efluentes
liquidos.

Figura 3. Fontes de fosforo em efluentes liquidos.

Fonte: RAHMAN et al, 2014.

Os processos para extragcdo de P podem ser: fisicos, biol6gicos e quimicos. Os
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fisicos s@o onerosos ja que fazem uso de eletrodiadlise e osmose reversa. Além de serem
ineficientes removendo apenas 10% do P total (BORTOLI, 2014). Além destes, a absorg¢ao
do P por materiais como a calcite, escoria de industria metallrgica, 6xidos de aluminio (Al)
e ferro (Fe), zedlitas, silicatos, carvao, entre outros (KARAGEORGIOU et.al., 2007).

Os processos biolégicos fazem uso de microrganismos ou alguns tipos de plantas
aquaticas. Mas para efluentes com elevadas concentragdes de P este processo nao é
tdo eficiente (BORTOLI, 2014). Com relacdo as bactérias, estas tém a capacidade de
armazenar elevadas quantidades de P (PANTANO et al., 2016).

Dentre os processos de remogéao de P de efluentes liquidos, o Processo de Remocgéo
Bioldgica Avancada, do inglés Enhanced Biological Phosphorus Removal (EPBR) — tem
sido uma opg¢éo ambientalmente sustentavel para remocéo de P e cada vez mais usada.
Sendo que, microrganismos especificos que sdo acumuladores de P, removem ortofosfatos
do ambiente, reduzindo a concentragéo deste nutriente (FERREIRA, 2014).

Os processos quimicos sdo os mais utilizados e, atualmente os mais empregados
sdo: cristalizagdo na forma de estruvita e precipitagdo com uso de sais metdlicos. A
cristalizagcéo requer alguns cuidados a serem tomados: controle do pH para formagéo dos
cristais, e razdo estequiométrica dos ions envolvidos (fésforo, nitrogénio e magnésio).
Na precipitacdo o P soltvel é convertido em um s6lido que é recuperado posteriormente
(CASTRO, 2014). Alem destes a precipitacdo com Ca(OH), tem ganhado espago devido
ao fato de usar reagente de baixo custo e apresentar bons resultados quanto a eficiéncia
de extracéo do P.

Logo, esta revisdo objetiva mostrar a importancia do elemento P e os processos
usados para extrai-lo de efluentes liquidos e converté-lo em produto para ser usado

posteriormente como fertilizante.

METODOLOGIA

Mediante os preceitos de uma revisao bibliogréfica, utilizou-se artigos cientificos
indexados nas bases de dados MENDELEY, RESEARCHGATE, SCIELO e SCOPUS.
Foram utilizados os seguintes descritores: efluentes liquidos, fésforo, processos quimicos,
entre os anos de 2000 a 2020.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os processos quimicos, além de mais usados, apresentam melhores resultados. A
precipitagcdo na forma de estruvita extraiu 93,5% de P segundo CASTRO (2014) e 94,2 %
segundo SOUZA (2017). Usando Ca(OH), 5% (m/v), SUZIN (2016) extraiu 95,0% e, ao usar
Ca(OH), 10% (m/v) obteve 92,0% de remocéo de P.
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CONSIDERACOES FINAIS

Processos para extracéo do P fazem-se necessérios diante do contexto de escassez
deste elemento visando a seguranca alimentar global. Paralelo a isso, otimizagdo dos
processos ja usados para extracéo eficiente do P de efluentes liquidos.
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RESUMO: As argilas sintéticas vém recebendo
cada vez mais atencdo visando aplicacdo em
processos de purificacdo de agua por adsorgéo.
No entanto, as argilas naturais s&o um recurso
nao renovavel e a disponibilidade de argilas
com alto teor de esmectita, um grupo dos
filossilicatos com grande potencial de adsor¢ao
ja esta comprometida. A capacidade de troca
ibnica e adsor¢do de moléculas orgénicas deste
tipo de filossilicato, uma caracteristica quimica
que a torna vantajosa para sua aplicacdo como
adsorvente, também é uma desvantagem quando
se trata de argilas naturais a serem aplicadas em
processos de purificacdo de agua. Isso porque,
as jazidas sdo susceptiveis a contaminagéo
mais facilmente, incorporando metais pesados
e outros poluentes organicos que as tornam
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inadequadas para este tipo de processo.
Dentro deste contexto, obter argilominerais
sintéticos anélogos se tornou imperativo em
muitos campos de aplicacdo e neste trabalho
€ apresentado um processo de obtencdo deste
tipo filossilicato adsorvente, a montmorilonita,
através de procedimentos simplificados, como
precipitacdo em meio aquoso. Demonstrou-se
que se forem considerados aspectos quimicos
e fisico-quimicos da matéria prima e de seus
constituintes, € possivel estabelecer parametros
de obtencdo de um material com boa capacidade
adsorvente.

PALAVRAS-CHAVE: Argilomineral, esmectita,
adsorgéo, purificacdo de agua.

STUDY OF OBTAINING
MONTMORILLONITE BY SEQUENTIAL
PRECIPITATION FOR USE AS AN
ADSORBENT FOR CONTINUOUS FLOW
SYSTEMS

ABSTRACT: Synthetic clays have been receiving
more and more attention for application in water
purification processes by adsorption. However,
natural clays are a non-renewable resource
and the availability of clays with a high content
of smectite, a group of phyllosilicates with great
adsorption potential, is already compromised.
The ion exchange and adsorption capacity of
organic molecules of this type of phyllosilicate,
a chemical characteristic that makes it
advantageous for its application as an adsorbent,
is also a disadvantage when natural clays are
applied in a water purification process. This is
because deposits are more easily susceptible
to contamination, incorporating heavy metals
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and other organic pollutants that make them unsuitable for this type of process. Within this
context, obtaining analogous synthetic clay minerals has become imperative in many fields of
application and this work presents a process for obtaining this type of phyllosilicate adsorbent,
montmorillonite, through simplified procedures, such as precipitation in an aqueous medium.
It was demonstrated that if chemical and physical-chemical aspects of the raw material and
its constituents are considered, it is possible to establish parameters for obtaining a material
with good adsorbent capacity.

KEYWORDS: Clay mineral, smectite, adsorption, water purification.

11 INTRODUGAO

As argilas representam materiais de grande interesse tecnolégico com aplicacdes
em diversas areas. Entretanto, cada aplicagdo requer um conjunto de carateristicas das
argilas, como composi¢do, morfologia e cristalinidade. Mas, a aplicagcdo de argilas em
processos avancados requer controle de outra caracteristica, sua interagdo quimica com
0 meio, em especial, a capacidade adsortiva e de troca i6nica (SCHULZ-EKLOFF et al.,
2002; CRINI et al., 2006).

Grande parte dos argilominerais que constituem as argilas € baseada em
algum tipo de filossilicato, um grupo da classe dos silicatos que possui uma estrutura
organizada em camadas alternadas de silicatos tetraédricos e cations de aluminio com
arranjos octaédricos. Algumas destas estruturas sdo expansiveis, o que as tornam bons
adsorventes, denominados de esmectitas, mas o carater covalente das ligagbes O-Si-O
dos tetraedros leva a polimerizagdo, gerando sitios octaédricos onde nao maiores que 160
pm. Esta caracteristica dificulta a recristalizacdo. Por isso, as etapas iniciais de formagéo
determinam as propriedades finais (BRINDLEY, 1984; LINSSEN et al., 2003).

Uma das alterag6es importantes que pode ocorrer durante a etapa de formacao da
rede de tetraedros é a substituicdo parcial heterovalente do silicio por aluminio, levando a
um desequilibrio de cargas nas camadas. Em muitos casos, este desequilibrio ndo pode ser
anulado pelos cétions dos sitios octaédricos, provocando a adsorgéo de outras espécies no
espaco intercamadas (DANA, 1986; BERGAYA et al., 2006; ISMAIL, 2018).

A montmorilonita € um argilomineral do grupo das esmectitas e possui composi¢do
variavel devido a substituicbes parciais dos céations de maior estado de oxidagéo por
outro de menor estado de oxidacdo que criam o excesso de carga negativa nas lamelas
e conferem ao material sua capacidade de adsorcéo para espécies catidnicas. O controle
destas substituicbes em amostras sintéticas é muito complexa, o que consequentemente
afeta a estrutura final e suas propriedades de troca ibnica e adsor¢do. Na Figura 1 &
possivel observar o grau de complexidade estrutura apresentada pela montmorilonita e
outras estruturas esmectiticas (ARIGA et al., 2007; CAO & YU, 2010; MARTINS et al.,
2015).
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Figura 1: llustragéo do arranjo estrutural do argilomineral montmorilonita.

A demanda por tecnologias mais baratas e eficientes de purificacdo de agua
tem aumentado na mesma propor¢cao do aumento da industrializagdo e da produgao
agropecuéria, devido a um grande aumento da poluicdo ambiental associado a estes
tipos de atividades (ROBINSON et. al, 2001; BARROS & AMIN, 2008, ISLAM et al., 2015).
Muitos destes poluentes podem ser removidos com eficacia utilizando argilas adsorventes,
em especial aquelas formuladas para conter um tipo especifico de argilomineral de alta
capacidade adsortiva (WANG & LI, 2006; CRINI, 2006; EL-SAFTY et al., 2011).

O objetivo deste trabalho foi investigar o processo de obteng¢édo do argilomineral
de montmorilonita de composicao por precipitagdo sequencial e purificacdo por controle
de condutividade ibnica para obter um material com boa capacidade de adsor¢céo para
micropoluentes organicos usando o corante catiénico azul de metileno como molécula

modelo.

21 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Um dos aspectos mais importantes neste processo de obtencéo esta relacionado
ao reagente precursor de silicio, sendo o metassilicato de sédio hidratado Na,SiO,.xH,O o
reagente mais indicado para obtencéo de filossilicatos por reag¢édo de precipitacdo em meio
aquoso. Este reagente tem menor custo do que outros reagentes de silicio devido ao seu
uso disseminado na industria do cimento e ha formulagbes de maior pureza destinadas a
analises e processos mais avangados de sintese (BRYKOV et al., 2002).
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Condicionado a rota de sintese ao uso do metassilicato de sédio hidratado, algumas
informagdes quimicas sobre sua estabilidade em meio aquoso e sua interagdo com sais
de aluminio e magnésio passam a ser importantes para propor uma rota de sintese para

-0,75
Mg, ,Si 0,,(0OH),1°7. Uma delas se refere

a montmorilonita de composigéo [Al 50/Plo50020

(3,75)
a incongruéncia das formas solluveis de sais de aluminio e metassilicato de sédio em
faixas moderadas de pH, requerendo a conversao do aluminio a tetrahidroxido para sua
coexisténcia com silicato de s6dio em solugao.

A outra informacgéo importante se refere a presenca de aluminio tanto nos tetraedros
como nos sitios octaédricos em proporgao controlada, o0 que demanda um processo de
estruturagao prévia da rede de tetraedros de silicato j& com aluminio inserido. Isso implicou
em um segundo processo de cristalizacdo para insercéo dos céations do sitio octaédrico, que
também contém aluminio, mas também magnésio. Com base nas informacdes levantadas,

foi proposto um fluxograma de procedimento de sintese mostrado na Figura 2.

| Hidréxido de sodio 6 molar NaOH |

1
Nitrato de aluminio _l_"QQ
AINO,), 9H,0 |
In Solucdode silicato

%—l— Na,8i0, xH,0

Solugio mista de silicato e tetrahidroxide de
aluminio em pH 13 %i0.7 + AOH),

&

: Gotejamento de
HND; até pH 10para:
prem]ma;:an : ¥

........................... S
aluminossilicato

‘Digestdo sob agitacdo a
80*C por 2 h.

a)
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Suspensido de
aluminossilicato
Soluciode cations do sitio octaédrico
Mg(NO5), 6H,0 + AINOS); 9H,0

Adicio de solucio
NaOH 0,1 M até pH 10

:Digestio sob agitacdo!
i a60*Cpordh ¢ % Suspensio de Montmorilonita

Sedimentacdo em repouso e
temperatura ambiente por 24 h. I Purificacio com controle
por condutividade iGnica

Secagema 150°C e
Trituracio E

|—' Montmorilonita purificada e seca

b)

Figura 2: Fluxograma do procedimento de obtencdo da montmorilonita: a) estruturagdo da rede de
tetraedros e b) intercalagcdo dos céations octaédricos.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

Devido a sua natureza propositiva, este trabalho se organiza de modo distinto de
outros na literatura, pois traz sua parte experimental interpretada e discutida, uma vez que
os procedimentos aqui expostos sdo basicamente a demonstragao de éxito da proposicao

experimental.

3.1 Padronizacao do Reagente Metassilicato de Sédio Hidratado

Aforma hidratada do silicato de sddio € mais facilmente dissolvida em 4gua do que a
forma anidra deste silicato Na,SiO,, mas apresenta grau de hidratagé&o variavel, requerendo
uma padronizagao por gravimetria. Pelo fato do processo de desidratacao deste reagente
poder apresentar gradiente do topo para a base do recipiente, a amostragem também é
importante. Por isso, o sélido foi retirado do frasco e transferido para um recipiente de vidro
limpo e seco e um processo de trituragdo em almofariz, peneiramento e homogeneizag¢éo
foi feito antes de retorna-lo ao frasco, também limpo e seco, de forma a garantir que cada
aliquota retirada represente a estequiometria média de todo o contetdo (ZHANG, 2007).

O procedimento de padronizagado teve inicio com a preparagdo de 3 cadinhos de
porcelana previamente tratados em temperatura superior ao da calcinagdo a ser executada
para eliminar umidade e contaminantes volateis da superficie e poros do recipiente e impedir
que alteragbes quimicas do recipiente interfiram na padronizagdo. Assim, considerando
que a calcinagao das amostras é feita na temperatura de 550 °C (SHAO et al., 2013), a
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temperatura do tratamento prévio foi ajustada para 600 °C.

Para isso, os cadinhos vazios sdo colocados em um forno tipo mufla programado
para aquecer a uma razao de 10 °C min-' até atingir o patamar de 600 °C, onde permanece
durante 4 horas e esfria livremente até atingir a temperatura de 60 °C. Em seguida, os
cadinhos foram retirados do forno com tenaz recoberta com fibra de amianto nas pontas
e transferidos para dessecador de vidro contendo dessecante, sendo mantidos neste
ambiente até alcancgar temperatura ambiente.

Cada cadinho foi entéo retirado do dessecador com tenaz e colocado na balanca
analitica, onde é pesado para determinagdo de seu peso. Em seguida, cada cadinho
recebeu uma quantidade diferente do reagente metassilicato de sédio hidratado, da
marca Dindmica e o novo peso foi determinado. Entdo, os cadinhos com as amostras
foram transferidos para o forno mufla, agora programado para o patamar de 550 °C por
2 horas (Figura 3.a), nas mesmas condigées de aquecimento e resfriamento utilizadas no
tratamento prévio dos cadinhos vazios. Ao fim do procedimento, cada cadinho foi pesado
novamente, determinando o peso do cadinho com o residuo de calcinacgao (Tabela 1).

A contragdo de volume e a agregagdo do pd ao final do processo indica um
severo processo de desidratagdo (Figura 3.b), devido a perda de agua consideravel do
reagente na forma, conforme célculos mostrados na Tabela 2. O valor do titulo percentual
do reagente de metassilicato de sédio hidratado da marca Dinamica, considerando seu
grau de hidratacao, foi de 62,12 %, com desvio padrédo de 0,11. Célculos estequiométricos
adicionais, considerando o residuo de calcinagdo como sendo 100 % de silicato de s6dio
anidro Na,SiO,, com massa molar 122,062 g mol™, indicam que o grau de hidratagc&o deste
reagente é significativamente menor (x = 4,12) do que o indicado no rétulo da embalagem
do produto (x = 5), considerando a férmula quimica Na,SiO,.xH,0.
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a) ' b)
Figura 3: Imagens do processo de padronizagcao do reagente metassilicato de sédio hidratado: a)
durante calcinacéo e b) ap6s pesagem final.

Cadinho m, = massa do cadinho  m_, = massa do cadinho ~ m_ = massa do cadinho
vazio (g) com amostra (g) com residuo (g)
A 45,3412 46,5682 46,1048
B 43,0694 44,5814 44,0084
C 46,0872 47,8918 47,2064
Tabela 1: Resultados das pesagens de cada cadinho na padronizagéo.
Aliquota m_ = massa da m, = massa do cadinho com Titulo percentual
amostra (m_ - m) (9) residuo (m_ - m.) (9) %T =100 . (m/m,) (%)
A 1,2270 0,7636 62,23
B 1,5120 0,9390 62,10
C 1,8046 1,1192 62,02
Valor médio 62,12 *

* Desvio padréao de 0,11.

Tabela 2: Célculos de massa e titulo percentual de silicato anidro no residuo.

3.2 Obtencao da Montmorilonita

De acordo com o fluxograma proposto na Figura 3, o procedimento tem inicio

pela preparagéo da solugéo de tetrahidroxido de aluminio, adicionando-se em um béquer

contendo solugédo 6 molar de hidroxido de sddio a quantidade estequiométrica calculada
de nitrato de aluminio AI(NO,),.9H,0. Uma eventual precipitagéo € revertida com adigéo
de uma maior quantidade de solugéo de hidroxido de s6dio 6 molar até obter uma solugcéao
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estavel com pH 13.

Em paralelo, uma solu¢do de metassilicato de sédio é preparada, j& considerando
o titulo percentual determinada na padronizagdo. E um sal de facil dissolugdo, gerando
uma solugéo de pH normalmente acima de 13. A adicdo de uma pequena quantidade
de solugéo 6 molar de hidroxido de sodio nesta solucdo de metassilicato pode evitar
eventual turvamento durante a mistura com a solugéo de tetrahidroxido de aluminio, mas
este procedimento também pode ser executado ap6s a mistura, caso haja turvamento.
Esta preparagéo ja é feita em um béquer de maior capacidade e j4 contendo uma barra
magnética para agitacao, evitando transferéncias ao longo do processo.

Uma vez obtida a mistura homogénea (Figura 4.a), tem inicio a redug¢éo de pH com
gotejamento de &cido nitrico concentrado. Ao longo desta etapa, a suspenséo é mantida
em agitacéo vigorosa e é possivel observar o inicio da precipitagdo quando o pH se reduz
abaixo de 12. Na sequéncia de adigéo, ocorre a formagéao de um precipitado que forma uma
suspenséo pesada, demandando aumento na poténcia de agitacao (Figura 4.b).

Devido ao equilibrio do produto de solubilidade do hidroxido de magnésio estar em
pH abaixo de 10,5 (LIDE, 2007), a adicao de acido nitrico segue até que o pH esteja em
10. A partir deste ponto, o aquecimento € acionado para atingir a temperatura de 80 °C,
permanecendo por 2 horas, antes da adicdo da solugdo de céations do sitio octaédrico,
preparada com a dissolugéo dos nitratos de aluminio e de magnésio em agua destilada.

ApO6s a adicdo da solugéo de cations do sitio octaédrico, a carga de sélidos aumenta
consideravelmente e o valor de pH tende a se reduzir a 9, o qual é corrigido para 10 com
adicdo de solucdo de hidroxido de sodio. A temperatura do sistema é ajustada para 60 °C
e mantida por 4 horas para cristalizacao final (Figura 4.c). Finalmente, esta suspenséo é
esfriada ainda sob agitacéo até temperatura ambiente e depois sedimentada por 24 horas,
cobrindo-se o béquer com filme plastico (Figura 4.d).

Figura 4: Imagens do processo de obtengdo: a) mistura de silicato e tetrahidréxido de aluminio, b)
precipitacdo do aluminossilicato, c) incorporagéo dos cations octaédricos e d) sedimentacéo final antes
da purificagéo.
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3.3 Purificacdo da Montmorilonita

O procedimento de purificagéo iniciou preparando a bomba de vacuo acoplada a um
sistema trap de seguranca (Figura 5.a), o qual é conectado a um frasco kitassato com funil
Buchner acoplado (Figura 5.b). A filtragao inicial foi feita com duas folhas de papel filtro de
15 dm e no mesmo sistema, foram adicionadas por¢des de 500 mL de agua destilada em
ciclos, coletando os filtrados e submetendo-os a medidas de condutividade i6nica. A curva
obtida para este processo de purificacdo € apresentada na Figura 6.

Figura 5: Imagem do processo de purificagdo da montmorilonita; a) bomba & vacuo e sistema de Trap e
b) funil de Buchner acoplado ao Kitassato.

Figura 6: Controle da purificagdo por condutividade i6nica do filtrado.

Observa-se pelo grafico que foram necessarios 9 ciclos de lavagem até que o
valor de condutividade ibnica atingisse 0,2 mS cm™. Apesar da agua destilada usada no
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processo de lavagem apresentar condutividade muito inferior a este valor (0,01 mS cm),
o equilibrio de solubilidade do hidroxido de magnésio e aluminio em pH proximo da
neutralidade promovem a lixiviacdo do precipitado a partir de certo ponto do processo. Por
isso, € importante o controle de condutividade i6nica, indicando que a condutividade do
filtrado ndo pode mais se reduzida por reducdo da quantidade de sais residuais no filtrado.

ApO6s a purificagéo, transferiu-se o precipitado para um recipiente de vidro e levou-se
a primeira etapa de secagem em estufa a 100 °C por 24 horas (Figura 7.a). O material seco
foi entéo triturado em almofariz de porcelana (Figura 7.b) e transferido para um béquer
de vidro, o qual foi levado a nova secagem a 150 °C em forno mufla (Figura 7.c), sendo
finalmente triturado em almofariz de porcelana e armazenado para o teste de adsorcao
(Figura 7.d).

d)

<)

Figura 7: Imagens do processo final: a) secagem a 100 °C, b) trituragdo em almofariz, c) secagem a
150 °C por 24 horas e d) trituracéo final em almofariz.
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3.4 Teste como adsorvente para micropoluentes organicos

Para avaliagdo da capacidade adsortiva do material, preparou-se uma solugédo
padrao do corante catidnico Azul de Metileno a 10 g L. Este corante € um sal soltvel em
agua (20 g L' a 25 °C) e tem absortividade molar da ordem de 10° L mol' cm™, servindo
como um bom modelo de micropoluente. O teste de adsorgéo foi feito em fluxo continuo,
como mostrado na Figura 8. A quantidade de 100 mg de amostra foi inserida uma seringa
e uma mangueira de saida de fluxo coleta as aliquotas de 10 mL ao longo do processo.

a b)
Figura 8: Imagem do sistema utilizado nos teste de adsorg¢éo: a) esquema ilustrativo e b) imagem do
aparato.

Na Figura 9 sdo mostradas as solugdes coletadas ap6s adsorgdo. Observa-se que
mesmo depois que 50 mL de solugdo atravessaram o adsorvente, o que significa 5 g de
corante por grama de adsorvente, a solugéo filtrada seguiu incolor, indicando que o material
adsorvente de montmorilonita ainda néo tinha sido saturado com o adsorvato de azul de

metileno.

Figura 9: Imagens dos filtrados do teste de adsorg¢éo do adsorvato de azul de metileno a 6 g L para
100 mg do adsorvente montmorilonita.

41 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste trabalho, foi proposto um procedimento de obtencdo de uma amostra de
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montmorilonita para aplicagdo como adsorvente em processo de purificacdo de agua.
Foi demonstrado que um adequado estabelecimento do estado da arte permite alcancar
inovacdes tecnologicas sem a necessidade de extenuante pratica experimental. A
convergéncia de dados quimicos e fisico-quimicos sobre matéria prima, mecanismos
reacionais e outros aspectos experimentais permitiu propor um procedimento de sintese
do argilomineral de montmorilonita com bom potencial de adsor¢éo para micropoluentes,

tendo como referéncia estes resultados para o corante catidénico de azul de metileno.
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FE,O,

RESUMO: Os Processos Oxidativos Avangados
(POA’s) sdo os mais utilizados nos tratamentos
dos efluentes téxteis, dentro deste, 0 processo
Fenton heterogéneo tem se destacado. O
processo Fenton é caracterizado pela reacgéo
dos ions Fe**/Fe* e o H,0, em meio aquoso.
Com o objetivo de obter novos catalisadores
para oxidagdo de contaminantes organicos
em meio aquoso, estudou-se neste trabalho, o
desempenho de catalisadores a base de 6xido de
ferro (Fe,O,) produzidos por diferentes métodos.
Os materiais foram caracterizados por difragéo
de raios X e espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier. Todos os catalisadores
foram ativos na degradacgao do corante azul de
metileno em meio aquoso. Devido a simples
e econOmica sintese, combinadas com sua
eficiéncia, estes solidos podem vir a se constituir
em catalisadores com potencial para o tratamento
de efluentes coloridos, usando a reacdo de
Fenton heterogéneo.

PALAVRAS-CHAVE: Fenton heterogéneo,
hematita, corantes azo, catalisadores.

CATALYTIC OXIDATION OF METHYLENE
BLUE DYE USING NEWS CATALYSTS
FE,O,

ABSTRACT: The Advanced Oxidation Processes
(AOPs) are the most used in the treatment of
textile effluents, among which the heterogeneous
Fenton process has stood out. The Fenton
process is characterized by the reaction of ions
Fe*/Fe* and H,O, in aqueous media. In order
to obtain new catalysts for oxidation of organic
contaminants in aqueous media, in this work it
was studied the performance of iron oxide (Fe,O,)
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produced by different methods. The materials were characterized by X-ray diffraction and
infrared spectroscopy with Fourier transform. All catalysts were active in the degradation of
the methylene blue in agueous medium. Due to a simple and economical synthesis, combined
with their efficiency in the catalysis, these solids could become potential catalysts for the
treatment of colored effluents, using the heterogeneous Fenton reaction.

KEYWORDS: Heterogeneous Fenton, hematite, azo dyes, catalysts.

11 INTRODUGAO

A poluigdo dos recursos hidricos é um problema de grande escala associado ao
aumento da atividade industrial e agricola. Estas geram compostos toxicos de varias classes
e em grande quantidade, que em muitos casos sao descartados inadequadamente no meio
ambiente (ANASTOPOULOS & KYZAS, 2014). Residuos orgéanicos resultantes da pecuéria,
como fezes de gado e de aves, contém bactérias patogénicas e metais tragos que, quando
descartados sem o devido tratamento, contaminam mananciais de aguas superficiais e
subterraneas (DAI et al., 2018). Os pesticidas e fertilizantes usados de forma excessiva
pelo setor agricola constituem outra classe importante de poluentes. Industrias produtoras
de aco e outros metais, de processamento de alimentos, de manufatura téxtil e quimica sao
fontes de poluentes para o ambiente aquatico (ZELIGER, 2011). Os efluentes industriais
contém poluentes organicos variados como solventes, dioxinas, dibenzenofuranos, bifenilos
policlorados (PCB’s), clorofendis, farmacos e corantes. A descarga destes efluentes sem
o devido tratamento constitui uma das principais causas da poluicdo dos recursos hidricos
(NATARAJAN et al., 2017).

No ambito das industrias que utilizam corantes, destacam-se a industria de alimentos
e do setor téxtil. As industrias téxteis s@o responsaveis por uma parcela consideravel de
poluentes organicos que chegam ao meio ambiente, pois descartam seus efluentes sem
trata-los adequadamente (KATHERESAN et al., 2018).

Devido a crescente exigéncia da sociedade civil, o poder publico tem sido
pressionado a tomar medidas que revertam esse quadro. Com o aumento da rigidez da
legislacdo ambiental, estudos de métodos para o tratamento dos residuos industriais tem
se tornado cada vez mais importantes para as industrias, principalmente pelo fato que os
métodos tradicionalmente utilizados apresentam inconvenientes e, geralmente, elevados
custos (MELO et al., 2009).

Existem diversos métodos de tratamento de efluentes, que podem ser classificados
em fisico, biolégico e quimico. A adsor¢do é um tipo de método fisico eficiente que tem
recebido muita atencdo por especialistas, principalmente, no sentido de desenvolver
adsorventes mais eficientes e faceis de separar do meio em que foi aplicado (TAN et al,
2015).

Entre os métodos quimicos, destacam-se os Processos Oxidativos Avangados

(POA’s), um conjunto de métodos baseados no alto potencial oxidante dos radicais hidroxila,
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gerados por diferentes meios. Os POA’s sdo bastante eficientes no tratamento de efluentes
coloridos, degradando ou mineralizando os contaminantes orgénicos, transformando-os
em diéxido de carbono, agua e anions inorganicos (BABUPONNUSAMI & MUTHUKUMAR,
2013). O principal mecanismo do processo € a geracao de radicais hidroxilas, extremamente
reativos, ndo seletivos e capazes de reagir rapidamente com quase todos os compostos
orgénicos.

Um processo oxidativo de destaque é a reagéo de Fenton, que utiliza Fe** e H,O,
para a geracéo de radicais hidroxilas. Trata-se de um sistema eficiente, porém, o processo
Fenton homogéneo leva a geracédo de lodo, pela precipitacdo de Fe** como o hidréxido
Fe(OH),. Por outro lado, a reagéo de Fenton Heterogéneo utiliza a fonte de ferro na forma
s6lida como um material suportado ou massico. Nesta condi¢édo, nédo existe a formacéo de
lodo, tornando o processo mais limpo (VORONTSOV, 2018).

No processo Fenton Heterogéneo, catalisadores solidos contendo ions Fe** e/ou
Fe3*, promovem a formagéo do radical hidroxila a partir do peréxido de hidrogénio. Entre
os catalisadores utilizados, destacam-se os 6xidos de ferro como goetita, maghemita e
hematita, e 6xidos de ferro suportado em silicas, zeélitas, carvao ativado, alumina, entre
outros materiais. Diferente do Fenton Homogéneo, em que a geragéo do radical hidroxila
depende apenas da reacdo em meio aquoso entre ions de Fe e peroxido de hidrogénio,
cuja condi¢Ges operacionais adequadas e viabilidade estdo bem estabelecidas, no Fenton
Heterogéneo, a reacdo de oxidagcdo ocorre na superficie do sélido e seu desempenho
depende das etapas de adsorcao/dessorcao dos reagentes/produtos nos sitios ativos que,
por sua vez, relacionam-se com as caracteristicas texturais do s6lido como area superficial
e porosidade. A eficiéncia da reacdo por um mecanismo do tipo Fenton Heterogéneo
depende, portanto, de uma elevada disponibilidade de ions Fe?* e/ou Fe®*" na superficie dos
catalisadores, concentragéo adequada de H,O, no meio reacional e uma elevada afinidade
entre a superficie do catalisador e o perdxido de hidrogénio (SOON & HAMEED, 2011).

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Catalise e Quimica de
Materiais da Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia, campus de ltapetinga, como
atividade de pesquisa desenvolvida por alunos de iniciagéo cientifica. O objetivo do trabalho
foi sintetizar 6xidos de ferro por diferentes rotas de sintese e aplica-los como catalisadores
para degradacéo do corante azul de metileno em meio aquoso por um mecanismo do tipo
Fenton heterogéneo, que consiste na utilizagdo de sélidos a base de 6xido de ferro, que
reage com o peroxido de hidrogénio, promovendo a degradacéo da matéria organica por
oxidacao.

O desenvolvimento de novos catalisadores de baixo custo e eficientes para o
processo Fenton Heterogéneo pode constituir uma importante contribuicdo para tornar
viavel a aplicag@o deste método.
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2| PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Sintese dos catalisadores

Foram sintetizadas duas séries de materiais pelo método sol-gel ndo hidrolitico
variando-se o sal precursor de ferro:

(i) Oxido de ferro utilizando nitrato de ferro como sal precursor

(i) Oxido de ferro utilizando cloreto de ferro como sal precursor

2.1.1 Sintese do 6xido de ferro utilizando nitrato de ferro como sal
precursor

Preparou-se 0,5 L de uma solugdo utilizando-se 0,37 mol.L"" de nitrato de ferro
(1) nonahidratado (Fe(NO,),x9H,0) e 0,5 L de uma solugdo 1,35 mol.L" de hidroxido de
sodio. As solugbes do nitrato de ferro e do hidréxido de sodio (agente precipitante) foram
adicionadas simultaneamente (gota a gota), utilizando uma bomba peristaltica, a um béquer,
contendo 50 mL de &gua, sob agitagédo constante, ajustou-se o pH do gel obtido para 10 e o
mesmo foi mantido no meio reacional por 24 h, depois foi isolado por decantagéo e lavado
5 vezes com agua destilada a 60°C. Em seguida, o material foi seco a 120 °C, triturado e
dividido em duas por¢des que foram calcinadas em mufla com temperatura programada por
duas horas, com taxa de aquecimento de 10°C.min"'. Cada porcéo foi calcinada em uma
determinada temperatura: 400 °C ou 500 °C.

2.1.2 Sintese do o6xido de ferro utilizando cloreto de ferro como sal
precursor

Preparou-se 0,05L de uma solugdo de 0,53 mol.L"' de cloreto de ferro (lll)
hexahidratado (FeCl,x6H,0) e apos a homogeneizag&o foram acrescentados 2 ml de acido
cloridrico (HCI) P.A. A solugéo resultante adicionou-se 500 ml de hidroxido de sodio (NaOH)
1,5 mol.L', gota a gota utilizando uma bomba peristaltica. O gel produzido permaneceu
no meio reacional, sob agitacdo magnética, durante 15 min. Em seguida, o gel foi lavado
por decantacdo com agua deionizada durante 4 vezes e seco em estufa a 120 °C por 12
h. O hidroxido seco foi dividido em duas porgGes que foram calcinadas em mufla com
temperatura programada por 2 horas, com taxa de aquecimento de 10 °C.min"". Cada
porgéo foi calcinada em 400 °C ou 500 °C.

2.2 Descricao das amostras

A Tabela 1 apresenta a nomenclatura e descricdo das amostras sintetizadas.
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Amostra Descricao

F400 Oxido de ferro obtido pelo método sol-gel no hidrolitico utilizando nitrato de ferro
como sal precursor e tratado termicamente a 400 °C.

F500 Oxido de ferro obtido pelo método sol-gel no hidrolitico utilizando nitrato de ferro
como sal precursor e tratado termicamente a 500 °C.

Oxido de ferro obtido pelo método sol-gel ndo hidrolitico utilizando cloreto de ferro

FC400 como sal precursor e tratado termicamente a 400 °C.

FC500 Oxido de ferro obtido pelo método sol-gel ndo hidrolitico utilizando cloreto de ferro
como sal precursor e tratado termicamente a 500 °C.

Tabela 1. Nomenclatura e descricdo das amostras.

2.3 Caracterizacao dos catalisadores

Os espectros no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram obtidos
utilizando pastilhas de KBr, em um equipamento Shimadzu (IR Prestige-21), na faixa de
400 a 4000 cm', em intervalos de 2 cm™.

Os difratogramas de raios X (DRX) foram obtidos com o difratbmetro Bruker D2
Phaser usando radiacao CuKa (A = 1,54180 A), gerada a 30 kV e 10 mA e usando filtro
de niquel de 1,0 mm e bloqueador de 1,0 mm. As reflexdes foram obtidas no intervalo
de angulo 26 entre 10° e 100°, com velocidade de varredura de 2° min"'.Foi adotada a
metodologia convencional de anélise de p6 proposta por Debye-Scherrer. As amostras
pulverizadas em almofariz de porcelana foram acondicionadas em um porta-amostra de
vidro. Na identificacdo das fases cristalinas presentes nas amostras, foi realizado o calculo
das distancias interplanares das reflexdes, por meio da Equagéao de Bragg (Equagéo 1),
e comparado com os valores fornecidos nas fichas cristalograficas JCPDS 01-089-0599 e
JCPDS 00-025-1402.

2.4 Aplicacao na reacao de Fenton Heterogéneo

Os experimentos de degradacao do Azul de Metileno (AM) foram realizados seguindo
0 seguinte procedimento: tubos falcon de plastico contendo 0,02 g do catalisador, 10 ml
de solugéo aquosa do Azul de Metileno (10 ppm) e 0,3 mL de perdxido de hidrogénio P.A.
Os tubos foram colocados em agitagdo num aparato experimental, por 120 min. Ao fim do
tempo estabelecido para cada sistema, o catalisador sélido foi separado por centrifugacéo
por 10 min (3000 rpm) e o sobrenadante, submetido a medida em espectrofotdmetro UV/
Vis em 665 nm. A eficiéncia de remocéao do Azul de Metileno foi determinada com base nos
valores de absorbéncia da solugéo inicial, A, e da absorbéancia média da solug&o no tempo
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t, conforme a Equagéo 2:

Remocéo (%) = x 100 (2)

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com os espectros no infravermelho (Figura 1) verificou-se que os
materiais apresentaram modos vibracionais semelhantes. As atribuicdes das bandas foram
baseadas em informagdes reportadas na literatura (NAKAMOTO, 1986; SALA, 1996).

As duas séries de materiais exibiram bandas largas e intensas em ndmero de
onda préximo a 3400 cm™ que podem ser atribuidas aos modos de estiramento (O-H) e
uma banda estreita centrada em torno de 1600 cm devido a deformagéo (H-O-H) das
moléculas de dgua adsorvidas nos soélidos. Verificou-se a diminuicdo da intensidade dessas
bandas nas amostras calcinados a 500 °C em virtude da maior desidratagédo dos sélidos. A
largura das bandas dos modos de estiramento (O-H) é caracteristica de sistemas contendo
ligacbes de hidrogénio, nos quais as moléculas de agua encontram-se perturbadas por
interages H,0-H,0. E importante destacar que as moléculas de 4gua possuem trés modos
fundamentais de vibrag&o, estiramentos O-H simétricos (v, , v,,,) e assimétricos (v, , v, ),
alem da deformagéo H-O-H (v, , 0 ), todos ativos na regido do infravermelho. As bandas
destacadas eram esperadas, pois a sintese destes materiais ocorreram em meio aquoso e
0 agente precipitante utilizado foi o hidréxido de sodio.

Figura 1. Espectros no infravermelho dos materiais produzidos (amostras F400, F500, FC400 e
FC500).
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Todas as amostras apresentaram bandas discretas em torno de 600 e 450 cm™' que
podem ser atribuidas aos estiramentos Fe-O devido a formagéo do éxido de ferro.

Os difratogramas de raios X dos 6xidos de ferro sintetizados estéo ilustrados nas

Figuras 2 e 3.
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Figura 2. Difratogramas de raios X das amostras da série do nitrato (amostras F400 e F500).
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Figura 3. Difratogramas de raios X das amostras da série do cloreto (amostras FC400 e FC500).

Notou-se padrbes de difracdo semelhantes para todas as amostras com linhas de
difracdo em valores de 26 proximos a 24, 33, 35, 41, 50, 54, 57, 62, 64 e 72, tais reflexbes
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sdo caracteristicas da fase hematita. A partir das distancias interplanares calculadas
confirmou-se a presenca da hematita como unica fase de 6xido de ferro presente nestes
materiais. Nos materiais das duas séries foi possivel notar que as reflexdes tornaram-se
mais intensas para os solidos aquecidos a 500 °C, indicando a formag&o de uma estrutura
mais cristalina, devido a um melhor ordenamento a média e longa distancia.

Os resultados do desempenho catalitico estdo destacados na Figura 4. Verificou-se
que todos os materiais produzidos foram ativos na degradagéo do corante azul de metileno
em meio aquoso. Notou-se que o desempenho variou com o método de preparacédo
utilizado. Os catalisadores mais ativos foram os preparados utilizando nitrato de ferro como
sal precursor (amostras F400 e F500).

Os resultados obtidos sugerem que, os catalisadores mais ativos apresentam em
sua estrutura maior disponibilidade dos sitios ativos (Fe®**) que promovem a degradagéo do
corante de acordo com 0 mecanismo descrito.

Figura 4. Resultados do desempenho catalitico das amostras F400, F500, FC400 e FC500.

Tendo em vista os resultados de difragdo de raios-X que, indicaram a presenca da
hematita como Unica fase do 6xido de ferro presente nos materiais produzidos, sugere-
se que a formacéo inicial dos radicais hidroxila ocorre de acordo com as Equacgdes 3 e
4. O radical hidroperédxido ( OOH) formado pode degradar os orgénicos presentes, mas
essa oxidagdo pode ser lenta ou dependendo da estabilidade, o composto pode nédo sofrer
oxidacao em virtude do baixo potencial do radical OOH (1,25 V).

Fe* + H,0, — Fe(OOH)>* (3)

Fe(OOH)?* + H* — Fe?* + *OOH + H* (4)

E importante ressaltar que na auséncia dos éxidos de ferro, o peréxido de hidrogénio
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nao foi capaz de decompor o corante no tempo de reagdo estudado, indicando que os
mesmos atuaram como catalisadores no processo.

No decorrer do processo experimental foi possivel explorar conceitos importantes
abordados em quimica inorgénica, quimica analitica e fisico-quimica. O preparo das
solugcbes e o processo de precipitagcdo permitiu a discussdo dos conceitos de solubilidade,
estequiometria, equilibrio de precipitagdo e nucleagdo e crescimento de cristais. Na
sequéncia da sintese, o precipitado obtido foi isolado por decantacdo e lavado para
remog¢ao dos contra ions sendo necessario rever os conceitos de métodos de separacéo,
na etapa da calcinag@o do hidréxido para produgédo do 6xido, avaliou-se os conceitos de
termodindmica e cinética de calcinacéo.

41 CONCLUSAO

Foram produzidos éxidos de ferro constituidos por hematita como Unica fase. Todos
os solidos foram ativos frente a degradagcédo do corante azul de metileno, sendo que a
amostra F400 exibiu o melhor desempenho, com remoc¢éo em torno de 90% do corante.
Considerando a rota de sintese simples e econdmica para produgédo dos catalisadores
pode-se sugerir que estes materiais podem vir a se constituir numa alternativa viavel para
o tratamento de efluentes coloridos.

Com o desenvolvimento do trabalho foi possivel discutir e rever conceitos
importantes no &mbito da quimica inorgénica, quimica organica, quimica analitica e fisico-
quimica estimulando os alunos a relacionarem os resultados experimentais com a teoria.
Dessa forma, a proposta experimental apresentada promoveu de forma positiva a interagéo
do ensino e a pesquisa em quimica.
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AVALIACAO DA SELETIVIDADE DO CATALISADOR
FORMADO A PARTIR DO SULFATO DE MAGNESIO
in situ NA PIROLISE CATALITICA DA BIOMASSA DE
MACROFITA AQUATICA PARA OBTENCAO DE BIO-
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RESUMO: As macroéfitas aquaticas, como
a espécie Eichhornia crassipes, (aguapé),
apresentam um elevado indice de proliferagéo
em ambientes aquaticos, originando uma fonte
abundante de matéria-prima (biomassa) para
produgdo de bio-6leo através do processo de
pir6lise rapida, entretanto, esse produto néo
possui propriedades fisico-quimicas adequadas
para utilizacdo direta como combustivel
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comercializavel. Uma alternativa viavel para melhorar estas propriedades é a utilizagdo
de catalisadores in situ no processo de pirdlise, maximizando os rendimentos do mesmo e
direcionando a formagéao de compostos especificos. O emprego de sais inorganicos metalicos
incorporados a biomassa no processo pirolitico apresenta uma elevada atividade catalitica,
como no caso do sulfato de magneésio (MgSO,), sendo assim, este capitulo visa estudar
a seletividade do catalisador MgSO, in situ na pirélise catalitica da Eichhornia crassipes,
caracterizando posteriormente o bio-6leo pirolitico com e sem o uso do catalisador. Diante
dos resultados € possivel constatar que a utilizagdo do sulfato de magnésio no processo de
pir6lise € uma alternativa viavel, pois, apresentou um elevado rendimento obtido do bio-6leo
proveniente da fracdo orgénica e com uma redugéo no teor de nitrogénio e oxigénio, atomos
indesejaveis principalmente na produg¢édo de biocombustiveis renovaveis como no caso do
green diesel.

PALAVRAS-CHAVE: Decomposicéo térmica, produtos renovaveis, sal inorgénico, catalise.

EVALUATION OF THE CATALYST FORMED FROM MAGNESIUM SULFATE in
situ SELECTIVITY IN THE CATALYTIC PYROLYSIS OF AQUATIC MACROPHYTE
BIOMASS FOR OBTAINING PYROLYTIC BIO-OIL

ABSTRACT: Aquatic macrophytes, such as the species Eichhornia crassipes, (water
hyacinth), present high rate of proliferation in aquatic environments, originating an abundant
source of feedstock (biomass) for the production of bio-oil through the fast pyrolysis process,
however, this product does not have adequate physicochemical properties for direct use as
a marketable fuel. An alternative way to improve these properties consists of using in situ
catalysts in the pyrolysis process, maximizing the yields of bio-oil, and leading the formation
of specific compounds. The use of inorganic metallic salts incorporated into biomass in the
pyrolytic process has a high catalytic activity, as in the case of magnesium sulfate (MgSO,), so
this chapter aims to study the selectivity of the MgSO, catalyst in situ in the catalytic pyrolysis
of Eichhornia crassipes, characterizing the pyrolytic bio-oil with and without the use of catalist.
Given the results, it is possible to verify that the use of magnesium sulfate in the pyrolysis
process is a viable alternative, as it presented an increase in the yield of organic fraction of
the bio-oil and a reduction in nitrogen and oxygen content, undesirable atoms mainly in the
production of renewable biofuels as in the case of green diesel.

KEYWORDS: Thermal decomposition, renewable products, inorganic salt, catalysis.

11 INTRODUGAO

O Brasil € um dos paises que apresentam uma das maiores biodiversidades do
mundo, ou seja, possui uma fonte de biomassa diversa, com caracteristicas e funcionalidades
distintas, que podem ser utilizadas como matérias-primas para processos termoquimicos
produzindo gases, bio-6leo e biocarvao com potenciais para producdo de energia e outros
produtos (CHANDEL et al., 2021).

Dentre as fontes de biomassa possiveis e disponiveis, as macréfitas aquaticas
demonstram um elevado potencial como fonte de matéria-prima para processos de conversao

térmica. Algumas espécies de macrofitas, como a Eichhornia crassipes, popularmente
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conhecida como aguapé, apresenta um elevado indice de proliferacdo e adaptacédo a
diferentes condi¢cdes ambientais, ocasionando problemas ambientais e econémicos, uma
vez que reduz o teor de oxigénio dos corpos hidricos e torna-se um interferente em usinas
hidrelétricas, comprometendo o funcionamento das turbinas geradoras de energia (SOUZA,
2011; SANTOS et al., 2018).

O processo de pir6lise consiste na degradacéo térmica de um material orgénico
(biomassa) na auséncia de oxigénio (O,), ou com sua presenca limitada. Dependendo das
condi¢cbes operacionais do sistema, pode-se maximizar os rendimentos de determinados
produtos. A pir6lise lenta com taxas de aquecimentos lentas, com baixas temperaturas
(inferiores a 500 °C) e longos tempos de residéncia visa obter o biocarvao; a pirélise rapida,
com temperaturas moderadas (entorno de 500 °C) e custos tempos de residéncias curtos
maximiza —se as fragbes liquidas (bio-6leo leve e pesado); e na gaseificacdo com altas
taxas de aquecimentos, temperaturas superiores a 600 °C e tempos de residéncia inferiores
a 2 segundos, o produto principal é o gas (AMINI et al., 2019).

O bio-6leo (pesado) gerado apresenta caracteristicas que néo permitem seu
uso e comercializagdo de forma direta, como alto teor de nitrogénio e oxigénio, elevada
viscosidade e baixo poder calorifico. Uma alternativa ao refino (tratamento do bio-6leo) e
incremento do rendimento de 6leo € a utilizagdo de catalisadores apropriados incorporados
junto a biomassa diretamente no reator de pirélise, chamada de pir6lise catalitica. A escolha
do catalisador ideal pode diminuir a temperatura de trabalho no processo pirolitico, devido
a reducao da energia de ativacdo da decomposicdo da biomassa; melhorar a qualidade
do bio-6leo, devido as reagbes de desoxigenacdo; e alterar a formagéo dos produtos,
maximizando o rendimento da fragédo liquida (CHENG et al., 2017; SUIB, 2013). Os sais
metalicos apresentam elevada atividade catalitica e podem ser utilizados na forma pura
(6xidos, sulfatos, dentre outros), ou imobilizados em alumina, carvéo ativado, zeélitas ou
mesoporos nos processos pirolitico (CHEN, 2019).

Desta forma, esse capitulo tem por objetivo demonstrar a influéncia do catalisador
sulfato de magnésio (MgSO,), no processo de pirélise catalitica, avaliando o bio-6leo
obtido por meio de analises cromatograficas, elementar (CHNS/O), espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e poder calorifico (PC).

21 METODOLOGIA

2.1 Analise da biomassa

Para uma avaliagéo inicial da biomassa, foram realizadas as analises de inorgénicos
e termogravimétria.
A analise de inorganicos foi realizada utilizando a técnica de espectroscopia de

emissdo atdbmica por plasma inductivamente acoplado, com uso de padrbes externos e
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internos.

As analises termogravimétricas da biomassa de macréfita aquética Eichhornia
crassipes foram realizadas em um analisador térmico simultaneo STA 449 — F3 JUPITER
da marca Netzsch, em uma taxa de aquecimento de 25 °C/min até uma temperatura de
900 °C.

2.2 Processo de pirdlise

A macréfita aquatica Eichhornia crassipes, foi coletada no Rio Parana, nas
proximidades da cidade de Trés Lagoas-MS. A mesma foi higienizada com agua corrente,
para retirada de residuos s6lidos e posteriormente seca e triturada a 0,8 mm (granulometria
do material inferior a 20 mesh) e indice de umidade inferior a 10 %, como apresentada na

Figura 1.
Biomassa in L e
natura Higienizacsio Muag'em 2;] et Estufa Pirdlise Bio éleo (fragdo
. . —+| csecagem |—» (mFura or/ | (umidade —+ rapida aquasa e fragio
(Eichhornia I picador <10%) o orgénica)
crassipes) a0so forrageiro) Bkl (500 C)
Biocarvao

Figura 1. Fluxo do processo de pirdlise.

Duas amostras foram preparadas para o processo de pirdlise rapida, uma pura sem
a presenca do catalisador e outra contendo 10 % m/m de sulfato de magnésio (MgSO,).

O processo de pirdlise foi realizado em reator de leito fixo em escala de bancada,
modelo SIVOMO-250, fabricado pela empresa Bioware Tecnologia. Abiomassa foi pirolisada
a uma temperatura de 500 °C, por um periodo de 60 minutos, mantendo a pressao interna
do sistema entre 100-150 mmH,0.

2.3 Analise elementar CHNS/O

A andlise elementar CHNS/O foi realizada utilizando um analisador elementar
Thermo Fisher Scientific modelo Flash Smart CHNS/O, sendo a andlise de oxigénio
realizada de forma direta. O equipamento foi calibrado, utilizando amostra padrdo de BBOT
— 2,5bis (5-terc-butil-benzoxazol-2-il) tiofeno. Os parametros utilizados na programagao do
equipamento estdo descritos na Tabela 1.
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Padrao utilizado BBOT - 2,5-Bis(5-terc-butil-benzoxazol-2-il)tiofeno
Fornalha direita O, Fornalha esquerda CHNS Forno
Temperatura (°C)
Off (CHNS) e 1060 (O) 950 (CHNS) e Off (O) 65
Ciclo de Analise Inj. de amostra Inj. de oxigénio
Tempo (s)
720 (CHNS); 500 (O) 12 (CHNS); 10 (O) 5 (CHNS); 0 (O)
Fluxo dos gases Arraste (He) Oxigénio Referéncia (He)
(mL/min) 140 (CHNS); 100 (O) 250 (CHNS); 0 (O) 100 ambos

Tabela 1. Condigdes utilizadas na Analise Elementar.

Os célculos percentuais da raz&do hidrogénio/carbono (H/C) atdmico, oxigénio/
carbono (O/C) atdémico e grau de desoxigenagao (Equacéo 1).

Onde:

GDO: é o grau de desoxigenagdo da amostra, expresso em percentual (%);

700 G0 6160 aa Pisise cataiiica- € O PETCENtUAl de oxigénio elementar do bio-6leo da pirdlise

catalitica, expresso em percentual (%);

%00 56160 da Pirslise Sem Catalisador- € © PEFCENtUAl de oxigénio elementar da amostra de bio

6leo da pirdlise sem catalisador, expresso em percentual (%).

2.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de fourier (FTIR)

As andlises espectroscopicas dos bio-6leos foram realizadas utilizando um
espectrémetro de infravermelho da marca Thermo Fishcer Scientific modelo Nicolet iS10,
com suporte de seleneto de zinco, os parametros operacionais utilizados foram: niumero
scans 32, resolucédo 4, formato final em transmiténcia e comprimento de onda de 4000 —
400 cm™.

2.5 Poder calorifico (PC)

A determinacgéo do poder calorifico superior (PCS) dos bio-6leos foi realizado com
auxilio de um calorimetro da marca Parr modelo 6400. Foi utilizado aproximadamente
1 g de massa total (bio-6leo e 6leo mineral), sendo aproximadamente 50% da massa
correspondente ao 6leo mineral, adicionada sobre a amostra, adicionadas ao calorimetro
conectado ao filamento de igni¢cdo por um pavio. O resultado apresentado pelo calorimetro
corresponde ao poder calorifico superior (PCS) expressa em MJ/kg, para a determinagéo
do poder calorifico inferior (PCI), que esta diretamente relacionada a energia calorifica
da agua, determinada em funcdo do percentual de hidrogénio (fornecida pela andlise
elementar).
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2.6 Cromatografia gasosa com deteccao por espectrometria de massas (CG-
MS)

Para as anélises cromatogréficas, as amostras de bio-6leo foram diluidas, em uma
proporgao 1:100, utilizando com solvente diclorometano padrdao HPLC. O uso do solvente
diclorometano se fez, devido ao fato do bio-6leo apresentar melhor solubilidade nesse
solvente. A solugéo preparada, foi filtrada utilizando filtros hidrofébicos com porosidade de
0,45 um, foi utilizada uma coluna MS-5, para a analise dos bio-6leos.

As condigdes para a andlise cromatografica foram as seguintes: 1) Fluxo de gas
de arraste de 1ml/min; hélio (He) como gés de arraste; 2) Temperatura do injetor PTV de
300 °C e uma razéao de split de 1:100; 3)Programacao de aquecimento do forno de: 40 °C
por 1 min;4) 40 °C até 180 °C, com taxa de aquecimento de 2 °C/min, por 2 min; 5) 180 °C
até 300 °C, com taxa de aquecimento de 1,5 °C/min, por 20 min.6) Temperatura da linha
de transferéncia CG-MS de 300 °C; 7)Temperatura da camara de ionizagdo de 330 °C,
leitura de massa a partir de 3 minutos abrangendo uma faixa de unidade de massa atémica
(u.m.a) de 40 — 500.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Espectroscopia de emissao atdbmica por plasma inductivamente acoplado

Uma analise prévia, realizada na amostra de biomassa pura (Eichhornia crassipes),
consistiu na andlise de inorganicos (Figura ), essa avaliagdo tem por objetivo determinar
a quantidade de metais presentes, uma vez que alguns elementos metalicos atuam como
nutrientes no desenvolvimento das plantas e muitos desses metais séo utilizados como
catalisadores, como por exemplo célcio, magnésio e zinco, elementos essenciais para
plantas. A maior quantidade dos metais presentes na biomassa permanece na fase soélida,
agregado ao biocarvéo.

Figura 2. Analise de inorgénicos em mg/kg de biomassa.
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A espécie Eichhornia crassipes utilizada apresenta, como esperado, devido
as condicbes regionais, quantidades consideraveis de metais em sua composicéo,
principalmente potassio (K), calcio (Ca), aluminio (Al), Ferro (Fe) e magnésio (Mg),
elementos esses comuns em solo e agua, considerados nutrientes essenciais para o
desenvolvimento da planta.

3.2 Analise termogravimétrica

O comportamento térmico da biomassa foi avaliado pela anélise termogravimétrica,
como demonstra a Figura 3.

Mass Loss (Marsh):
Cnset: 2656 °C
ich 1

Residual Mass: 30.12 % (897.2 °C)

100 00 400 500 £00 Z00 200

Figura 3. Analise termogravimétrica de Eichhornia crassipes.

A andlise termogravimétrica da biomassa permite observar o seu comportamento em
funcéo da elevacao da temperatura, permitindo planejar as condi¢des a serem utilizadas no
processo de pirolise. A espécie Eichhornia crassipes inicia seu processo de volatilizacdo
em temperaturas inferiores a 300 °C e o ponto maximo de perda massica em temperaturas
préximas de 337,1 °C, aproximadamente uma perda de 47,7%, e mais uma perda, de forma
mais lenta até atingir aproximadamente 550 °C, ndo havendo mais volatilizacées, formando
30,12% de massa residual.

3.3 Pirdlise rapida

O processo de pirGlise realizado com biomassa da macroéfita aquatica Eichhornia
crassipes resultou na obtencdo de uma fracao sélida (biocarvao), fragdo gasosa dos gases
ndo condenséaveis e uma fragcéo liquida contendo duas fases distintas, dentre elas, uma
puramente organica, denominada de fragdo pesada (utilizada nas caracterizagbes), de
coloracao escura e odor caracteristico e outra fracdo aquosa, denominada como fragéo leve.

Os rendimentos obtidos nos processos de pirélise e pirdlise catalitica estdo apresentados
na Tabela 2.
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Rendimento Bio- | Rendimento Bio- | Rendimento | Rendimento
Concentracao de Oleo Leve Oleo Pesado Solido Gasoso
Catalisador (%m/m) (%m/m) (%em/m) (%m/m) (%em/m)
Sem Catalisador 21,87 0,44 42,14 35,55
10% MgSO, 24,11 1,67 36,55 37,67

Tabela 2. Rendimentos percentuais m/m do processo de pirélise com e sem catalisador.

A utilizacdo de sulfato de magnésio como catalisador, no processo de pirdlise,
demonstrou um aumento na producédo de bio-6leo leve (fracdo aquosa) e pesado (fracéo
orgéanica) e gas, e consequentemente uma redugéo na quantidade de biocarvéo.

Como apresentado na Tabela 2 é possivel observar um aumento de aproximadamente
4 vezes no rendimento do bio-6leo pesado, maximizando a sua obtengéo, demonstrando a
viabilidade do uso do catalisador no processo de pirdlise catalitica para produgéo de bio-
oleo.

3.4 Analise elementar dos bio-6leos de pirélise

O bio-6leo obtido consiste na fragcdo condensavel formado pelo processo de pirélise,
os compostos formados pelo processo podem conter além de hidrocarbonetos, compostos
contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre, visto que, esses elementos sdéo comumente
encontrados na biomassa, a Tabela 3 apresenta os resultados da andlise elementar. A
presenca dos atomos de nitrogénio, enxofre e oxigénio no bio-6leo podem interferir na sua

qualidade do produto, principalmente se o objetivo final for um biocombustivel.

Amostra C (%) H (%) N (%) S (%) 0 (%)
Bio-6leo da Pirdlise 54,91+0,38 7,83+0,24 4,40+0,07 0,00+0,00 14,80+0,32
Bio-6leo de Pirdlise 73,75+0,63 8,13+0,44 4,12+0,25 0,00+0,00 13,48+0,22

Catalitica

Tabela 3. Analise elementar CHNS/O dos bio-6leos piroliticos.

Os resultados obtidos pela analise elementar CHNS/O demonstram que a introducao
de sulfato de magnesio (MgSO,) como catalisador durante a pir6lise, atua de forma direta
na reducgédo de nitrogénio e oxigénio do 6leo formado. A andlise elementar permite também
determinar a razdo de H/C e O/C, além do grau de desoxigenagédo ocorrido durante o
processo de pirélise como apresentado na Tabela 4.

Amostra H/C (%) 0O/C (%) GDO (%)
Bio-6leo de Pirdlise 1,699 0,202 -
Bio-6leo de Pirdlise Catalitica 1,324 0,137 8,92
Tabela 4. Razédo H/C, O/C e GDO obtido pela andlise elementar.
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As razbes H/C e O/C demonstram reducéo, que pode indicar uma instauracao
nas moléculas formadas por meio da pirélise catalitica, o grau de desoxigenacgéo por sua
vez, demonstra uma queda significativa do indice de oxigénio nas moléculas formadas,
que pode indicar uma redugdo na quantidade de acidos carboxilicos formados durante o

processo de pir6lise.

3.5 Espectroscopia no infravermelho com transformada de fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho demonstra as mudancas ocorridas nas ligacdes
presentes no bio-6leo, principalmente, no que se refere aos grupos funcionais presentes
no composto, na Figura estdo apresentadas as andlises de FTIR, demonstrando que a

utilizacéo do catalisador na pirdlise aumenta a intensidade de alguns sinais.

% Transmittance

an0n as00 3000 2500 2000 1500 1000
(cm-1)

Figura 4. Espectro de FTIR dos bio-6leos de pirdlise.

Os espectros demonstram um aumento no teor de hidrocarbonetos alifaticos (regido
que compreende o comprimento de onda de 3000 cm', 1500 cm™' e 700 cm"), corroborando
com os resultados obtidos pela analise elementar.

3.6 Poder calorifico (PC)

Os resultados das analises de poder calorifico dos bio-6leos estdo apresentados na
Tabela 5.
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AMOSTRA PODER CALORIFICO PODER CALORIFICO
SUPERIOR (MJ/kg) INFERIOR (MJ/kg)
Pir6lise Sem Catalisador 27,7303 25,9613
Pirélise Catalitica 27,3420 25,5052
Biodiesel 39,3598 -
Diesel Comercial 44,5039 -

Tabela 5. Poder Calorifico Superior e Inferior dos bio-6leos de pirélise, biodiesel e diesel comercial.

Para que um bio-6leo possa ser utilizado como fonte de energia, &€ necessario
que seu poder calorifico apresente valores prdoximos aos valores apresentados pelos
combustiveis comumente utilizados.

O poder calorifico dos bio-6leos de pirdlise apresentaram valores proximos,
demonstrando que a catalise ndo interfere nos compostos inflamaveis, comparando os
valores com combustiveis comerciais, é possivel observar que, o bio-6leo embora inferior,
apresenta potencial energético favoravel, que pode ainda, ser aperfeicoado com auxilio
de processos cataliticos direcionados a formagéo de biocombustiveis como green diesel.

3.7 Cromatografia gasosa com deteccao por espectrometria de massa (CG-
MS)

Para uma melhor definicdo do sinal analitico dos compostos presentes no bio-6leo,
foi realizado um aquecimento lento da coluna, com o intuito de manter os compostos com
maior interagdo com a coluna retidos por mais tempo, permitindo assim, uma melhor analise
dos compostos presentes na amostra, como mostra a andlise cromatografica presente na
Figura .

A analise cromatografica demonstra nitidamente a redugéo na intensidade do sinal
analitico de alguns compostos presentes na amostra de bio-6leo, demonstrando a a¢do do
catalisador sobre o processo, direcionando a reagéo de pir6lise a compostos especificos.
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Figura 5. Cromatogramas dos bio-6leos de pirélise e pirélise catalitica.

Embora, todos os compostos detectaveis pela cromatografia apresentem seu sinal
analitico reduzido, alguns compostos reduzem de forma dréastica, quando comparados
a outros presentes na amostra. A Tabela 6 estdo descritos os provaveis compostos que

permanecem na amostra, mesmo apos a utilizagcdo do catalisador no processo de pirdlise.

Tempo de Compostos no Bio-Oleo de Pirdlise | Compostos no Bio-Oleo de Pirdlise
Retencéao (min) Catalitica

12,17 2-metil 2-ciclopentenona 2-metil 2-ciclopentenona

19,16 fenol Fenol

26,59 2-metil fenol 2-metil fenol

36,55 2-etil fenol 2-etil fenol

40,15 4-¢til fenol 4-¢til fenol

116,98 hexadecanonitrila hexadecanonitrila
119,59 hexadecanoato de metila hexadecanoato de metila

Tabela 6. Compostos presentes nos bio-6leos de pirdlise e pirdlise catalitica.

Durante a identificacdo dos compostos avaliados pela cromatografia, foi possivel
notar que, a pir6lise catalitica pode direcionar a rea¢éo, induzindo a formagao de compostos,
como descrito na Tabela 7.
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Tempo de Retencao (min) Compostos Presentes no Bio-Oleo de Pirélise Catalitica
14,91 1,3 dimetil 1-ciclohexeno
23,49 11-hexadecinol
24,42 2,3-dimetil 2-ciclopentenona
29,52 2-metil fenol
37,73 2,5-dimetil fenol
40,81 3,4-dimefil fenol
41,04 3-etil fenol
75,93 2-metil hexadecanol
74,71 5,8-dietil dodecano
100,89 3,7,11-trimetil dodecanol
111,32 3,7,11,15-tetrametil 2-hexadecenol
117,26 4cido 17-octadecinbico

Tabela 7. Compostos presentes exclusivamente no bio-6leo de pirélise catalitica.

Embora, formados em baixa quantidade, a pir6lise catalitica direcionou a reag¢éo para
formacéo de produtos menos nitrogenados, embora, ainda ocorra a formagéo de compostos
oxigenados, os compostos formados permitem reacoes cataliticas mais direcionadas, com
uso de catalisadores para hidrotratamentos especificos.

41 CONSIDERAGOES FINAIS

Através deste breve estudo, demonstrou-se o grande potencial de utilizagdo da
biomassa de Eichhornia crassipes, como fonte de matéria-prima para processos piroliticos,
seja para geracao de Oleos, gas e biocarvao. Os resultados obtidos na caracterizagéo
dos bio-6leos de pir6lise e pirolise catalitica demonstraram potencial para aprimoramento
do bio-6leo pesado através do uso de catalisador de baixo custo. A pirélise catalitica da
Eichhornia crassipes com 10 % (m/m) de sulfato de magnésio in situ se mostrou viavel, pois,
incrementou o rendimento do bio-6leo pesado, e apresentou um grau de desoxigenacao
de 8,92 %. Outro ponto positivo, é a utilizagdo de um catalisador (MgSO,) acessivel e de
baixo custo de aquisicdo, ndo havendo a necessidade de nenhuma ativacéo prévia antes
do processo.
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RESUMO: Diante da problematica envolvendo
impactos prejudiciais ao meio ambiente
acarretados pelo uso de combustiveis fosseis

O ensino e a pesquisa em quimica 2

empregados na geragdo de energia, se faz
necessario o desenvolvimento de pesquisas
em torno de fontes de energia renovaveis e ndo
poluentes. Um combustivel que pode ajudar a
suprir essa necessidade é o hidrogénio, podendo
ser produzido em concentracdes relativamente
altas através do método da reforma do etanol
com vapor d’agua. Este estudo tem como foco
analisar a influéncia da ativagdo prévia com
diferentes programacbes de temperatura na
reforma do etanol com vapor d’agua utilizando o
catalisador Cu/Ni/Na,0-Nb,O,. Foram realizados
trés testes cataliticos utilizando-se de trés tipos
distintos de programacgodes de temperatura, com
duracdo de 8,5h, 3h e 1,5h. Dentre os testes
cataliticos realizados, o que apresentou melhor
desempenho com relag¢&o a converséo do etanol
e seletividade em H, foi o de 3h, atingindo valores
percentuais médios de 92,3% (conversao) e
47,9% (seletividade).

PALAVRAS-CHAVE: Hidrogénio, reforma do
etanol, ativacéo.

ETHANOL STEAM REFORMING:
AVALIATION OF PREVIOUS ACTIVATION
FOR THE Cu/Ni/Na,0-Nb,0, CATALYST

ABSTRACT: In face of the problems emerging
from harmful impacts on the environment from
fossil fuels burning for energy generation, it is
necessary to investigate renewable and non-
pollutant energy resources. Hydrogen is a fuel
with potential to fill this need for which high
concentrations can be produced through the
method of steam reforming. This study aims to
analyze the influence of previous activation with
different temperature programming on the ethanol
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steam reforming using the Cu/Ni/Na,O-Nb,O, catalyst. Three catalytic testes were conducted
using three distinct temperature programming lasting 8.5h, 3h and 1.5h. Among the catalytic
tests, the best performance with respect to ethanol conversion and H, selectivity was for the
3h programming, which reached average percentual values of 92.3% (conversion) and 47.9
% (selectivity).

KEYWORDS: Hydrogen, ethanol reforming; activation.

INTRODUCAO

A demanda global de energia no cenério atual apresenta agravado crescimento e
a maior parte da energia mundial consumida atualmente advém de combustiveis fosseis.
Os combustiveis fésseis por sua vez, apresentam impactos prejudiciais sobre o meio
ambiente, contribuindo significativamente na emissdo de gases de efeito estufa, assim
como na poluigdo da agua e do ar (BARBIR; VEZIROGLU; PLASS, 1990).

As preocupacgdes ambientais e econdmicas despertam um crescente interesse em
combustiveis alternativos, sendo o hidrogénio (H,) um dos portadores de energia alternativa
mais promissora. O hidrogénio possui grande poder calorifico e seu rendimento energético
€ cerca de 122 kd/g, sendo 2,75 vezes superior aos hidrocarbonetos (KAPDAN; KARGI,
2006), além disso, &€ um combustivel limpo, ausente de emissdes toxicas, podendo ser
empregado também na geracao de energia elétrica (HOSSEINI; WAHID, 2016).

Existem variadas formas de se obter hidrogénio, dentre elas pode-se citar a
reforma do etanol, a qual fornece produtos com altas concentragbes de H, (mais de 70%
em volume), sendo amplamente utilizada em industrias quimicas (DE SOUZA; SILVEIRA,
2004). Existem trés tipos de reforma do etanol: reforma com vapor d’agua, oxidacgao parcial
do etanol e reforma oxidativa do etanol (HOLLADAY et al., 2009). Esse estudo se baseia
na reforma do etanol com vapor d’agua, visando a produgéo de H, e CO,, a qual possui a

seguinte reacdo estequiométrica:
C,H,OH + 3H,0 — 6H,+ 2CO, (1)

DANCINI-PONTE, (2017) estudou as influéncias dos parametros no mecanismo das
reacoes de reforma do etanol, e fatores como temperatura, razdo molar agua/etanol e
escolha do catalisador empregado sdo cruciais no progresso da reagao, pois interferem
no resultado do teste catalitico. A influéncia da ativacdo prévia também foi avaliada,
sendo altamente relevante realiza-la, porém ainda faltam estudos que definam o tempo,
temperaturas e programac6es adequadas para ela.

O estudo em questéo foi conduzido de maneira a contribuir para o desenvolvimento
da tecnologia de producdo de hidrogénio a partir da reforma de etanol com vapor d’agua,
especificamente na reducdo de gastos e melhor aplicabilidade, avaliando a atividade e
seletividade do catalisador Cu/Ni/Na,O-Nb,O, em diferentes programacdes de ativagéo prévia.
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MATERIAIS E METODOS

* Médulo Reacional

O esquema do médulo reacional utilizado para realizar os testes cataliticos encontra-
se na Figura 1.

Figura 1 - Esquema do médulo reacional (Adaptado de Dancini-Pontes).

+  Sintese dos Catalisadores

Foram utilizados 4 gramas do catalisador 1%Cu/5%Ni/0,1%Na,0/Nb,O, em um
pastilhador de didmetro de 20mm e ficaram sob 3 x 50,9 kgf/cm? por cerca de 1 minuto.
As pastilhas foram moidas e separadas em peneiras com uma faixa de granulometria de
0,35-0,85 mm.

+  Ativacao
Foram feitas 4 ativagdes, procedidas por um procedimento de ativagéo in situ com
uma atmosfera composta por 60% de N, e 40% de H,em volume, a uma vaz&o de 50cm®/

min, sob diferentes programacdes térmicas. As programacgdes utilizadas para cada uma
das 4 ativacdes encontram-se na Figura 2.
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Figura 2 - Programacdes térmicas utilizadas nos testes cataliticos.

+  Parametros da reacao

Com base em estudos realizados anteriormente pelo grupo de pesquisa, pode-se
estabelecer alguns dos parametros reacionais como: massa de catalisador, razdo molar e
vazéo massica de H,0/C,H,OH, velocidade espacial, raz&o molar de N,/C,H,OH e vazé&o de
N, alimentada na reac&o, os quais tiveram valores fixos de 1,5g, 10, 0,468g/min, 70dm?h.
9.0 2,5 € 138 ml/min respectivamente.

As programacbes de temperatura do forno e do evaporador obedeceram a uma
taxa de aquecimento de 5°C/min, até alcancarem 450°C e 280°C, respectivamente, sendo
mantidas essas temperaturas durante toda a reagéo.

As amostras das fracdes leves e pesadas dos produtos foram coletadas a cada
intervalo de 1 h durante a realizagdo da reagdo e analisadas em cromatégrafos. Todas as
reacoes foram realizadas em um periodo de 3h.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise de dessorcdo de amébnia com temperatura programada (DTP-NH3)
realizada para o catalisador Cu/Ni/Na,O-Nb,O, e a acidez calculada encontra-se na Figura
3, sendo apresentada a intensidade dos picos da anélise de DTP em funcdo da temperatura
para o catalisador.
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Figura 3 - Anélise de DTP-NH, para o catalisador Cu/Ni/Na,0-Nb,O, fresco.

A acidez de 0,110 mmol de NH,/g do catalisador esta de acordo com o valor de 0,178
mmol de NH_/g do Nb,O, encontrado na literatura (ALONSO et al., 2009).

A Figura 4 representa o grafico de RTP do catalisador Cu/Ni/Na,0O-Nb,O,, sendo
possivel a identificagdo das temperaturas de reducéo dos 6xidos que compde o catalisador.
Na sequéncia dos picos detectados na analise encontra-se primeiramente o de 275 °C, o
qual corresponde a reducdo do CuO, o pico de 453 °C se trata da redugéo de NiO, assim
como o de 641 °C . A espécie com pico em temperatura menor é mais facil de reduzir e
0 outro pico em temperatura superior se trata de NiO mais dificil de reduzir, estando o
o6xido com maior interagdo com a superficie do suporte. Por fim, o pico de 892 °C esta
relacionado com a redugéo do suporte (ALONSO et al., 2009; FURTADO et al., 2009; DE

SOUSA et al., 2017).
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Figura 4 - Redugéo a temperatura programada para o catalisador Cu/Ni/Na,O-Nb,O,.

A Figura 5 apresenta os gréficos de vazao molar em relagdo ao tempo para os

produtos dos testes cataliticos realizados.
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Figura 5 - Vazao de produtos e conversao em fungéo do tempo para as reagoes ativacdes prévias de
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Os testes cataliticos com ativagédo de 1,5 h e 8,5 h apresentaram decaimento maior
no valor da conversédo de etanol conforme a reagdo prosseguia, em especial o de 1,5h. Por
outro lado, a reagcdo com ativacédo de 3 h foi a que apresentou menor decaimento no valor
da converséo.

Com relagéo a produgéo de efluentes pode-se dizer que o H, foi a espécie mais
abundante nos testes cataliticos, seguidos por CH,e CO. E possivel notar uma concorréncia
entre a ordem de abundancia na produgéo de CH,e CO em ambas os testes, havendo a
predominéncia de um sobre o outro em determinado tempo de processamento da reacéo.
Aspecto semelhante também pode ser observado na reagéo de 8,5 h de ativagéo para os
Gltimos minutos de reagéo, onde CO, passa a ser mais abundante que CO.

Um dos motivos que possam ter levado a um desempenho inferior do teste catalitico
com duracéo de 8,5 h de ativagdo em relagdo ao de 3 h, seria a desativagao por sinterizacéo
devido ao tempo maior que este catalisador ficou exposto em temperaturas elevadas,
causando a reducéo da éarea catalitica efetiva, por conta da coalescéncia das particulas
(MART et al., 2001).

Por fim, na Figura 6 encontram-se os resultados de seletividade média e converséo
média das reagbes para todos os produtos. Verifica-se em ambos os testes cataliticos alta
conversao, sendo maior que 70% havendo variagdes nos valores de um teste para o outro.
Uma seletividade de H, satisfatoria pode ser observada e pode-se afirmar também que a
seletividade de todas as espécies produzidas ndo atingiu grande variabilidade de acordo

com a duracéo da ativacdo utilizada.

Figura 6 - Seletividade média e conversdo média (%) para os testes cataliticos com ativagéo prévia de
85h,3he1,5h.

CONCLUSOES

Mediante a realizagdo deste trabalho, foi possivel avaliar a influéncia da ativagao
prévia em diferentes programacdes de temperatura através da reforma do etanol com
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vapor d’agua utilizando o catalisador Cu/Ni/Na,0-Nb,O,. As trés programagdes utilizadas
nos testes cataliticos, com duracéo de 8,5 h, 3 h e 1,5 h apresentaram desempenhos
particulares, porém, relativamente proximos, alcangando valores superiores a 70% de
converséo do etanol e 46% em seletividade de H, Dentre os testes realizados destacou-se
o de 3 h de ativagcéo, expressando valores percentuais médios de 92,3% de conversao do
etanol e 47,9% de seletividade em H,.
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ABSTRACT: The principle of Cold gas spray
(CGS) technique is that the sprayed material
is heated no longer than 1000°C, guaranteeing
no powder particle melting, retainment of initial
composition/phases of the feedstock powder
with no or very low oxidation. Thus, the coatings
are almost free of cracks, defects, low porosity,
and the substrate works under lower heat
input. Many different materials can be applied
on different surfaces being a high promising
technique for further developments awakening
great interest in new applications. Aluminum,

O ensino e a pesquisa em quimica 2

ANALYSIS

copper and WC-25Co coatings were prepared by
CGS and their performance against corrosion in
aggressive medium was qualitatively evaluated
for long immersion time by open circuit potential
measurements and salt spray tests. The results
showed that all of them protected the substrate
for more than 1000 h in 3.5 wt.% NaCl solution
and in salt fog tests for around 3000 h. Copper
coatings were also effective as antimicrobial and
in reducing biofilm survival.

KEYWORDS: Coatings, cold gas spray, corrosion
protection, evolution of open circuit potential, salt

spray

ESTUDO DE CORROSAO E
MECANISMOS DE REVESTIMENTOS
OBTIDOS POR PULVERIZACAO DE
GAS FRIO UTILIZANDO ANALISE DE
POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO E
MICROSCOPICA

RESUMO: O principio da técnica de pulverizagéo
de gas frio (CGS) é que o material pulverizado
néo é aquecido por mais de 1000° C, garantindo
a nao fusédo das particulas de pd, retencédo da
composicao / fases iniciais do pdé da matéria-
prima com nenhuma ou muito baixa oxidacéo.
Assim, os revestimentos ficam quase isentos
de trincas, defeitos, baixa porosidade e o
substrato trabalha com menor aporte de
calor. Muitos materiais diferentes podem ser
aplicados em diferentes superficies sendo
uma técnica altamente promissora para novos
desenvolvimentos despertando grande interesse
em novas aplicacbes. Revestimentos de
aluminio, cobre e WC-25Co foram preparados
por CGS e seu desempenho contra corrosao em
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meio agressivo foi avaliado qualitativamente para longos tempos de imers&o por medi¢gbes de
potencial de circuito aberto e testes de névoa salina. Os resultados mostraram que todos eles
protegeram o substrato por mais de 1000 h em solugdo de NaCl 3,5% em peso e em testes
de névoa salina por cerca de 3000 h. Os revestimentos de cobre também foram eficazes
como antimicrobianos e na reducdo da sobrevivéncia do biofilme.

PALAVRAS-CHAVE: Revestimentos, pulverizagdo com gés frio, prote¢cdo contra corroséo,
evolucéo do potencial de circuito aberto, névoa salina.

11 INTRODUCTION

Cold Gas Spray (CGS) has emerged in the field of surface engineering in the mid-
1980s as a new process of high performance and low cost to obtain coatings. The underlying
principle of cold spraying is that the sprayed material is no longer heated (<1000 °C), semi-
molten or fully molten as in Plasma, High Velocity Oxygen Fuel (HVOF) or other thermal
spray techniques [1]. Instead, solid state powders are accelerated (500 and 1200 m/s), in a
high-pressure supersonic gas jet that allows the particles to be plastically deformed during
impact with the target to form interconnected splats adhered to the substrate, resulting
an overlay deposit [2]. The low temperature process allows no powder particle melting,
retains initial composition/phases of the feedstock powder with no or very low oxidation.
Consequently, the coatings are almost free of cracks, defects, low porosity, and the substrate
works under lower heat input.

A wide range of materials can be sprayed by CGS as metallic, plastic, composites
and others with a particle size in the range of 5-400 ym [2,3]. The temperature, pressure,
particle size and nature of the carrier gas are spraying parameters with mostly influence
on the microstructure, corrosion performance and wear resistance of the coatings. Under
optimized parameters, CGS coatings have a dense microstructure in which the particles are
strongly deformed, almost oxides free and without cracking and interconnected porosity.
The porosity can reach at values less than 1% and the coatings thicknesses are between
0.2-25 mm. Taking account the microstructure characteristics, the CGS coatings show a
high corrosion resistance in chloride medium during long immersion times (t>3000 h) [3].
Electrochemical techniques have been widely used to investigate the corrosion resistance
of these coatings, mainly electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and open circuit

potential (E.), since they allow to investigate the corrosion resistance and inform about the

CP)
evolution of the corrosion process of coatings during long immersion times. Furthermore,
these electrochemical techniques allow proposing corrosion mechanisms that have been
used to improve the development of coatings with higher performance. Specific industrial
applications of these coatings against corrosion occur on different fields such as energy,
naval, aircraft and automotive [2,3]. Last sixteen years up to 1575 patents were produce and
in recent years this number has been growing with 182 patents in 2020 [4]. Furthermore,

CGS offers the possibility to produce coatings with higher corrosion and wear resistance,
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almost without environmental impact or toxic waste production since no fuel gases or

extreme electrical heating requirements, and no toxic fumes are produced.

21 EXPERIMENTAL

2.1 Feedstock materials and substrates

The Al powders (99.7%), used as feedstock were gas-atomized by TLS Technik GmbH
(Germany). The copper feedstock powder (Cu =99%) was produced by gas atomization in
an air atmosphere, by Flame Spray Technologies (Duiven, The Netherlands). Both Al and
Cu coatings were deposited onto low carbon steel. The carbides powders were WC-25Co
cermets with 25 wt% cobalt contents, obtained by agglomeration and sintering (Fujimi Inc.,
Kiyosu, Japan). The WC-25Co powder were sprayed onto AA 7075-T6 Alloy.

2.2 Coating preparation

The coatings were obtained and optimized in the Thermal Spray Centre (Barcelona
— Spain), using a KINETICS 4000 CGT (Cold Gas Technology GmbH). For the aluminum
coating, the optimized parameters were 25 bar, temperature of 350 °C, traversing velocity
of 500 mm/s, distance from the substrate 40 mm and deposition of 5 layers with 1 mm step
size. The copper coatings were obtained as follow: traverse speed of 500 mm/s, standoff
distance of 40 mm, nitrogen gas temperature of 400 °C and pressure of 30 bar, and five-
layer deposition. The WC-25Co coatings were performed using a traverse velocity of 250
mm s, P/T ratio of 0.044, and four-layer deposition.

2.3 Coating characterization

The phase compositions and microstructures of the coatings and powders were
investigated by X-ray diffraction (XRD), using a Siemens Model D5000 diffractometer. The
morphologies and chemical compositions of the powders and coatings were analyzed by
scanning electron microscopy (SEM), using a JEOL JSM-5310 microscope coupled to an
X-ray microanalysis (EDS) system. Optical images were also used to determine the coating
porosity (ASTM E2109-01).

2.4 Corrosion tests

The protection provided by the coating was investigated by recording the E ..
responses during long immersion times = 1000 h. Salt spray tests of coatings were performed
with a Dycometal SSC-400 Salt Spray Cabinet in a neutral mist 5 wt% NaCl at 35 °C for
1000 h, in accordance with ASTM B117-11 Standard Practice. As no signals of corrosion of
the substrate were observed up to 1000 h, time established by the Standard Practice, the

salt spray test was continued for a total of 3000 h
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31 RESULTS AND DISCUSSION

3.1 Surface and cross section characterization of powders and coatings

The Al and Cu powder particles were mostly spherical in shape and without pores
(Figure 1), with mean particle size of 22+2 ym (Al), and 31+2 ym (Cu). The SEM images
(Figure 1) indicated that satellite particles with sizes in the submicron range were formed
during solidification in the gas atomization process [5]. SEM images of the WC-25Co
(Figure 1 c¢) showed that the powders were uniform, porous, and had similar spherical
morphologies. SEM images of the powder cross sections showed submicron WC particles
randomly distributed in the matrices (Figure 1 d). EDS analysis showed that the particles
were composed of WC, because the particle areas were rich in tungsten, while the other
dark phase around the WC grains was cobalt, which acted as a binder.

(c) (d)

Figure 1 - SEM images showing the morphology of the powders: (a) Aluminum powder and the cross
section of a particle (insert), (b) Copper powder and the cross section of a particle (insert), (c) WC-25Co
powder, and (d) Cross section at high magnification of a WC-25Co particle.

The diffractograms of the coatings and the powders showed the same characteristic
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peaks respectively (Figure 2). Therefore, the compositions of the feedstock material and the
coating were similar, being homogeneous and almost oxide-free. Since CGS is a solid-state
deposition technique, the high kinetic and low thermal energies produce coatings with low
oxide contents and without fragile phases. These characterization results confirmed that the
feedstock powder had ideal size and morphology for being sprayed by CGS, as previously
discussed by Champagne et al. [6] and Pawlowski et al. [7].

O ensino e a pesquisa em quimica 2 Capitulo 12 m



Figure 2 - X-ray diffractograms of the powders and coatings. (a) Aluminum, (b) Copper, and (c) WC-
25Co.

3.2 Corrosion tests

For Al coating the E_ ., values oscillated and increased in the first hours of immersion
(Figure 3). After these periods, the E, ., values have oscillated with time around -0.87
V/AgIAgCIIKCI3 mol/L with different amplitudes not higher than 0.1 V. This value of £,
suggests that the substrate was not attacked by the electrolyte yet, since the potential of
the substrate is around -0.75 V/AgIAgCIIKCI3 mol/L. The high barrier effect is due the high
thickness of the coating (381 ym) and dense microstructure with porosity lower than 0.8%.
For the coatings, the oscillations of potential are caused by the formation/repassivation of
pits on aluminum surface [8]. Chloride ions adsorb onto the oxide film formed on the metallic
coating, penetrate the film, then assist the localized dissolution at specific sites at the oxide/
Al interface, leading to the formation of oxide blisters that develop into pits [8].
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The Al cold spraying coatings corrosion mechanism occurs when pits begin to be

formed on the thinner and/or defected aluminum oxide film on Al coatings, and mainly

surrounding the defects of Al particles (Figure 4 a). Corrosion around these particles can be

explained, as usual, by the formation of local cells. Increasing the immersion time, the pores

are enlarged (Figure 4b and 4c) due to the reaction with chloride ions, and then the top of

coating cross section is damaged (Figure 4d).

O ensino e a pesquisa em quimica 2

@

(b)

Capitulo 12



(c) (d)

Figure 4 - SEM images of the corrosion process to explain the corrosion mechanism for the Al coatings.
(a) the polished Al coating cross section as-prepared, (b) the corroded area after 96 h of immersion in
3.5% NaCl, (c) the corroded area after 400 h of immersion in 3.5% NaCl, and (d) the corroded area after
1000 h of immersion.

The analysis of the outer part of the coating shows a region which is completely
full of defects and/or pits and some particles of aluminum were not attacked, suggesting
that the pitting process begins at the border of the greater Al particles by the dissolution of
small ones. The EDS analysis only showed aluminum and oxygen as the main elements
in the outer layer and attacked region, and neither chloride nor oxygen were detected in
coating/steel interface for all coatings and delamination was not observed on the coating/
substrate interface suggesting that the electrolyte did not reach the substrate up to 1000 h

of immersion.

Figure 5 — Cross section image of Al coating after 1000 h of immersion in 3.5% NaCl solution.
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For the Cu-Safina and Cu-FST coatings, E_, values slightly decreased in the first
hours of immersion (Figure 6), probably due to the dissolution of oxides on the surface.
After 48 h the potential was around -0.20 V/AgIAgCIIKCI3mol/L and remained constant until
the last hour of immersion (Figure 6). This suggests that the electrolyte does not reach the
coating/substrate interface after relatively long immersion times (~1100 h). This hypothesis
is supported by the observation of the cross-sectional SEM images (Figure 7) and EDS
analyses performed after long immersion times. Corrosion of the substrate is not observed,
since these coatings are dense and compact, with porosity of 0.5% and showed thickness
up to 632 ym. Only oxides formation and copper dissolution can be seen at the region close
to the top surface. EDS analysis at the cross section revealed only copper and oxygen as
the main constituents, indicating that the electrolyte did not reach the substrate.
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Figure 6 - E_, versus time measured in aerated and unstirred 3.5 wt.% NaCl solution for the substrate,
and copper coated samples for relatively long immersion times.

Figure 7 — Cross-section image of Cu coating after 1100 h of immersion in 3.5% NaCl solution.
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For the carbide coating, the E, ., values decreased in the first hours of immersion
(Figure 8), possibly indicating the dissolution of native oxides present at the surface, due
to the adsorption and attack of chloride. The dissolution of native oxide could then have
exposed the cobalt matrix, which is a more active phase, leading to the decreases of the
open circuit potential. After 100 h and until the end of £, measurements (<700 h), the E_,
of the coating stabilized around ~-0.48 V vs. AglAgCIIKCI3mol/L, values suggested that the
electrolyte did not reach the substrate after long immersion times, since the potential for the
substrate was ~-0.85 V vs. AglAgCIIKCI3mol/L.
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Figure 8 - E_, versus time measured in aerated and unstirred 3.5 wt.% NaCl solution for the substrate,
and WC-25Co coated samples for relatively long immersion times.

Microscopy analyses of the surface (Figure 9) obtained during or at each immersion
time at open circuit potential help us to understand the corrosion mechanism for the WC-
25Co coatings. Image analysis revealed an almost oxide-free coating (Figure 9 a), which
could explain the initial decrease in the E_, value. The small variation of potential could be
explained by the formation/dissolution of corrosion products, particularly on the surface near
WOC particles, where chloride ions adsorb onto the cobalt binder. Small coating defects, mainly
around the WC particles, together with galvanic effects, assisted the accelerated dissolution
of the Co phase at specific sites (Figure 9b), generating deep attack in these areas. Corrosion
around the WC phase could be explained by the known formation of local cells between the
WC phase (nobler) and the Co matrix (more active). The dissolution of the Co phase and
the loss of WC particles could lead to interconnected porosity and paths as show in Figure
9c. The preferential dissolution of Co could cause the detachment of WC particles, even if
they are insoluble, resulting in a rough appearance of the surface (Figure 9d). Due to the
thickness of the WC-25Co coating (118 pym) and low porosity (<0.5%) the electrolyte did not
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reach at substrate surface (Figure 10). Only small amount of oxides were present near the top
surface. EDS analysis (not show here), of the corroded cross section revealed the presence
of only tungsten, carbon, cobalt, and oxygen. Aluminum was not detected, indicating that the

electrolyte had not reached the substrate, even after ~700 h of immersion.

Figure 9 - SEM images of (a) the polished WC-Co coating surface, (b) the corroded area after 96 h of

immersion in 3.5% NaCl, (c) the region indicated in (b), at higher magnification, showing (A) intact WC

particles, (B) deep attack to specific sites of the cobalt phase, and (C) loss of the WC particles, and (d)
Overview of the coating after corrosion test.
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Figure 10 — Cross section image of WC-25Co coating after 700 h of immersion in 3.5% NaCl solution.

Salt spray tests, the images of all coating surfaces (Figure 11), showed no signs of
substrate corrosion. In order to confirm these observations, the surfaces of the coatings
were analyzed by EDS. Al coatings after 2000 h of exposure showed some corrosion
products (oxides/hydroxides) on the surface. However, EDS analysis confirmed only
oxygen, sodium, chloride, and aluminum. Therefore, the electrolyte did not reach at coating/
substrate interface. For the Cu coating, copper dissolution can be observed and some
areas are covered by corrosion products (oxides/hydroxides), but even after 2000 h there
are no signs of substrate corrosion, as also confirmed by EDS surface analyzes. The EDS
analysis confirmed only oxygen, sodium, chloride, and copper, but no iron was detected
for the coatings, confirming that these coatings act as a barrier and protect the substrate
even after 2000 h of exposure to 5 wt.% NaCl solution. Aluminum was not detected on the
WC-25Co surface, corroborating the better performance of this coating, as indicated by
electrochemical results. The samples remained practically unaltered after 3000 h of the salt
fog test, indicating the very high performance of this coating.
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Figure 11 - Images of samples surface after salt spray test: (a) Al coating, (b) Copper coating, and (C)
WC-25Co coating.

3.3 Antibacterial and fungicidal applications of copper coatings

In addition to corrosion resistance, copper coatings prepared by CGS can act as
antibacterial surface against Staphylococcus aureus, and Escherichia coli and as fungicidal
coating against Candida albicans. Fast antibacterial assay confirmed that the copper surface
coating was able to successfully inactivate Staphylococcus aureus after a few minutes of
contact [9]. There were 2 orders of magnitude inhibition of bacterial growth after the first 5
min of contact, followed by complete mortality of the bacteria after 10 min (Figure 12). In
contrast, no inhibition of bacterial growth was observed for the control (a glass surface).

Copper coating Control

Contact time (min)

Figure 12. Growth of Staphylococcus aureus colonies in Petri dishes after 24 h at ~25 °C.
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The antimicrobial activity of copper coatings was also evaluated by plate spreading
method, XTT assay, and confocal fluorescence microscopy [10]. The results showed that
copper coatings were effective as an antimicrobial agent by blocking the adhesion and viability
of C. albicans and killing the surface adhered bacterial strains, significantly reducing the
biofilm survival. Images of confocal fluorescence microscopy, live/dead cell viability assays
(Figure 13), showed that the copper coatings in contact of microorganisms killing the
bacterial strains (red areas), and decrease the adhesion (black areas) and killing the fungus

strains (red areas).

Control Steel CGS copper
: g 0 =l L 'ﬂ?’-‘vw

S. Aureus (+) C. albicans

E. Coli (-)

Figure 13 - Live/dead cell viability assays.

Therefore, cold gas spray coating could be reality strategies to control bacterial and
fungicidal contamination of the surface materials, especially in public places and hospitals.

41 CONCLUSION

Different types of CGS coatings may be produced by the cold gas spray (CGS)
technique due to the high kinetic energy and low thermal energy used for the coating
deposition. The coatings may present very low porosity, low oxide content, excellent corrosion
resistance immersed into an aggressive medium for more than 1000 h, and protection to the
substrate against corrosion in salt fog tests for 3000 h. The CGS is a reality technology to
help industry in protecting many materials against corrosion, extending their service life and
cost-effective by avoiding substitution of many parts in the industrial parks and of industrial
products. Copper-based coatings produced by CGS showed high antimicrobial activity against
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Methicillin-susceptible Staphylococcus aureus (MSSA-ATCC 25923), Escherichia coli (ATCC
25922) and Candida albicans (SC 5314). They also significantly reduced the biofilm survival.
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RESUMO: No cenario mundial atual, a busca
por um desenvolvimento sustentavel e salubre
é altamente explorada no atendimento as
demandas sociais e ambientais. Assim, as
indUstrias vém aprimorando seus processos
produtivos e, por conseguinte, sdo esperadas
reducbes nas emissdes de poluentes. Diante
disso, os supressores quimicos se apresentam
como uma alternativa vidvel no controle de
particulados formados em vias de acesso de
mineradoras de ferro, visto que a interagdo
dessas solugbes com a poeira € mais eficaz
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que a interagcdo com a agua pura. Tendo em
vista a ampla gama de mineradoras de ferro no
Brasil foram analisados estudos com diferentes
agentes supressores de poeira, sendo discutido
também seu modo de agéo e o possivel impacto
ambiental que estas substancias podem causar.
PALAVRAS-CHAVE: Mineracéo de ferro, impacto
ambiental, acdo de supressores quimicos.

MINING DUST SUPPRESSORS

ABSTRACT: In the current world scenario, the
search for sustainable and healthy development
is highly explored in meeting social and
environmental demands. Thus, industries have
been improving their production processes and,
therefore, reductions in pollutant emissions are
expected. Therefore, chemical suppressors are a
viable alternative to control particulates formed in
access roads of iron mining, since the interaction
of these solutions with dust is more effective than
the interaction with pure water. In view of the
wide range of iron miners in Brazil, studies with
different dust suppressing agents were analyzed,
as well as their mode of action and the possible
environmental impact that these substances can
cause.

KEYWORDS: Iron mining, environmental impact,
suppressor action.

11 INTRODUGAO

E indubitavel que as indUstrias

mineradoras séao responsaveis pelo
fornecimento de insumos elementares para o

desenvolvimento das civilizagbes, uma vez que
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proporcionam matérias-primas cujos propositos variam do abastecimento da agricultura
até a geragao de energia (CARVALHO, 2017).

O Brasil possui a atividade mineradora como um forte pilar econdémico, haja vista
a intensa riqueza mineral do pais. Nesse contexto, destaca-se o estado de Minas Gerais,
com o Quadrilatero Ferrifero sendo a sua maior reserva mineral (RODRIGUES et al., 2014).
De acordo com a Agéncia Nacional de Mineragdao — ANM (2020), a produ¢ao comercializada
de minério de ferro no Brasil gerou uma receita de R$ 93.829.892.634,00 no ano de 2019,
sendo Minas Gerais o estado responsavel por gerar quase metade desse valor.

Contudo, a mineracéo gera impactos ambientais significativos, especialmente em
relagdo a poluicdo atmosférica (CARVALHO, 2017). E importante salientar que algumas
atividades da area mineradora, como a remocéo do estéril, extracédo e refino, transporte
e outras operacdes de manuseio do minério sédo responsaveis por gerar poeiras que sao
transportadas pelo vento e assim causam grande impacto em seu entorno (ENTWISTLE
et al., 2019).

O transporte da poeira altera a qualidade do ar, que é resultante da interagédo de
fatores como tipo de material emitido, intensidade das emissdes; topografia e condicbes
meteorologicas da regiao (WHO, 2003). Dentre os agentes que deterioram essa qualidade,
encontra-se o material particulado em suspensao, que corresponde a uma combinagcao
complexa de substancias organicas e inorganicas, em estado solido ou liquido, dispersas na
atmosfera (WHO, 2003). A resolucao do CONAMA n° 491/2018 (BRASIL, 2018) estabelece,
ainda, que as particulas totais em suspenséo (PTS) podem ser denominadas MP,, e MP,
quando possuirem, respectivamente, didmetros aerodinamicos de 10 um e 2,5 pum.

O material particulado pode permanecer longos periodos na atmosfera e a exposicao
a eles pode causar problemas a saude, cuja gravidade dependera do tamanho da particula e
do tempo de exposicao, dentre outras questdes. As particulas inalaveis podem ficar retidas
na parte superior do sistema respiratorio, enquanto as inalaveis finas podem penetrar mais
profundamente no sistema respiratério, alcancando os alvéolos pulmonares. Adicionado a
isto, os sais ferrosos provenientes de mineradoras de ferro podem reagir com o peréxido
de hidrogénio do ambiente gerando espécies reativas de oxigénio em tecidos bioldgicos,
que podem oxidar varios substratos orgénicos e causar inflamag¢des pulmonares (GUNEY,
CHAPUIS e ZAGUY, 2016; ENTWISTLE et al., 2019).

Tendo em vista o potencial nocivo das particulas totais em suspensédo (PTS), as
Normas Reguladoras de Mineragdo — NRM, Portaria n° 237 de 18/10/2001 (BRASIL,
2001) preveem que quando os limites toleraveis de exposi¢cdo a poeiras minerais sao
ultrapassados deve-se empregar medidas que reduzam, eliminem ou neutralizem seus
efeitos. Sendo assim, & mister a necessidade de contencdo dos mesmos, o qual pode
ser realizado através do uso de agua ou supressores quimicos. Neste sentido, o objetivo
deste trabalho € discutir as caracteristicas de supressores quimicos de poeira utilizados

na mineracao de ferro, bem como seu modo de agdo e possiveis impactos ambientais
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gerados no ambiente.

21 SUPRESSORES DE POEIRA

Ja é notério que particulas em suspensdo na atmosfera podem provocar efeitos
deletérios na saude e no meio ambiente. Objetivando atenuar esses efeitos, jatos de agua
ja foram amplamente utilizados como controladores de poeira, visto que a agua causa
a aglomeragdo das particulas impedindo que elas sejam transportadas pelo ar. Todavia,
quando a agua evapora, a perda de umidade faz com que o material se torne poeira
novamente (COPELAND e KAWATRA, 2005).

Tendo em vista a insustentabilidade, aliada a baixa eficiéncia dos jatos d’agua, é
irrefutavel a necessidade de formas alternativas de supresséo dos particulados. A vista de
tais preceitos, destaca-se o gradativo aumento do uso de supressores quimicos, uma vez
que pesquisas realizadas por Countess Environmental (2004) demonstraram que essas
solugdes sdo capazes de modificar as caracteristicas fisicas da via ndo pavimentada,
tornando-a mais semelhante a estrada pavimentada, e, por essa razdo, requerem aplicagdes
menos frequentes que a umectagdo com agua.

Os principais fatores observados na supressédo de poeira por sprays d’agua sao:
baixo angulo de contato, rapida compactacdo das particulas e efetiva penetracdo do
supressor (COPELAND, EISELE e KAWATRA, 2009; WU, PENG e WU, 2007). De forma
analoga, a qualidade dos supressores quimicos é analisada através da intensidade com
que ele molha os particulados finos, uma vez que isso acarreta em uma diminuigéo do seu
angulo de contato. Além disso, outra questdo observada para se obter um bom supressor
€ o0 quanto ele compacta o material particulado, haja vista que este fato previne que a
poeira seja transportada pelo ar (COPELAND, EISELE e KAWATRA, 2009). E importante
ressaltar também que o uso de produtos aditivos para a supressao de poeira acarreta na
formacdo de uma camada superficial proveniente da agregacéo de particulados maiores.
Por conseguinte, obtém-se niveis reduzidos de poeira, melhor qualidade edlica e hidrica e
maior seguranca no transporte de pessoas e equipamentos (JONES et al., 2013).

Segundo Jones e colaboradores (2013) os supressores quimicos de poeira podem
ser classificados em:

+ Absorvente de agua: material absorve pequenas quantidades de agua da at-
mosfera. Por conseguinte, gera aglomeracao dos finos e preserva a agregacao
da matriz do solo através de forgas de sucgao. Sao sollveis em agua e geram
um pequeno aumento da resisténcia do solo. Alguns exemplos destes compos-
tos sdo o cloreto de célcio, cloreto de magnésio e cloreto de sédio;

+  Polimeros organicos néo petroliferos ou naturais: sdo responsaveis por aglo-
merar os finos e as particulas mais grossas, como uma espécie de “cola”. Sdo
subprodutos das indUstrias de base vegetal. Possuem composicao dependente
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da matéria vegetal empregada e dos produtos quimicos usados no processa-
mento. A maioria é sollvel em agua e nao fornecem melhoria suficiente na
resisténcia para serem considerados estabilizadores de solo. Alguns exemplos
séo os derivados de lignina, 6leos vegetais, bio-fluidos e agucar extraido da
beterraba;

+ Derivados de petréleo e resinas de petroleo: se fundamenta no uso de emul-
sOes asfélticas diluidas que causam melhoria na resisténcia do solo e controlam
a poeira por meio da cimentacgao dos particulados. As resinas de petr6leo geral-
mente sdo constituidas por uma mistura de polimeros naturais e aditivos a base
de petréleo. Tem agdo semelhante aos polimeros naturais, no entanto, sdo mais
resistentes a lixiviagao pela agua. Alguns exemplos séo as resinas de petroleo,
derivados de asfalto, 6leos minerais de 6leos base;

+  Emulsdes de polimero sintético ou dispersdes de polimero: se baseiam em sus-
pensbes de polimeros sintéticos em que a polimerizacdo dos monémeros ocor-
re em meio predominantemente aquoso. Com a evaporagédo do meio aquoso,
os ingredientes ativos colam as particulas agregadas umas as outras. Alguns
exemplos séo os acrilatos, acetatos de polivinila e cloratos de polivinila;

+  Fluidos sintéticos: neste tratamento estéo incluidos os fluidos de base sintética
e formulacédo exclusiva de isoalcanos sintéticos. Sdo controladores de poeira
eficazes, todavia, ndo podem ser considerados estabilizadores de solo, por ndo
possuirem resisténcia suficiente;

- Oleos eletroquimicos / sulfonados: Seus principios ativos sdo compostos,
majoritariamente, por 6leos minerais de hidrocarbonetos modificados com
acido sulfurico, de modo a formar um éacido sulfénico. Para atuarem de forma
adequada dependem de reagdes de troca idnica. Os agentes tensoativos sdo
os Oleos sulfonados, os quais sdo capazes de fixar, deslocar, ou substituir ca-
tions por troca ibnica em argilas, convertendo os materiais do solo em compos-
tos hidrofébicos;

+ Enzimas: espécies com atividade microbiana utilizadas para neutralizar a ativi-
dade da argila sem agredir o ambiente ao redor. Alguns exemplos séo a urease
extraida da soja (WU et al., 2020) e a base de bactéria Bacillus sp. VS1 (NAEI-
Ml e CHU, 2017).

Os supressores contidos nessas categorias podem, ainda, serem subdivididos,
em relacdo a sua disponibilidade no mercado, ou seja, os comerciais, € 0s que ainda se

encontram em fase de pesquisa.

2.1 Supressores de poeira relatados na literatura

Muitos s&o os supressores relatados na literatura. Dentre os supressores de poeira
absorventes de agua destacam-se os que possuem cloreto de calcio em sua composigao.
Copeland e colaboradores (2009) relataram que esse reagente higroscopico maximiza a

eficiéncia da agua como supressante de MP, de minério de ferro, uma vez que ele retém
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a umidade e possui forte interagdo com a superficie do 6xido de ferro.

Outro composto com caracteristica supressora s&o polimeros orgéanicos nao
petroliferos ou naturais, principalmente os obtidos a partir da polimerizagdo do amido de
batata; da goma guar, e, também, o produzido & base de celulose. O amido € um material
largamente estudado devido a sua alta viabilidade, uma vez que possui fontes variadas,
baixo custo, armazenamento estavel e excelente biodegradabilidade (SUN et al., 2020).
Assim, é importante destacar os supressores sintetizados por Sun e colaboradores (2020)
e Hu e colaboradores (2020). O primeiro, formado por amido de batata com introdugcéo
monomérica de metacrilato de metila e acrilamida (SMA), juntamente com solugéo de
surfactante de brometo de hexadecil trimetil amonio, resultou em um produto que gera um
coagulo espesso com a poeira, acarretando em uma fixagdo dos particulados, impedindo
que esses sejam transportados pelo ar (SUN et al., 2020). J& o segundo, composto por
amido liquido de batata pré-tratado com hidréxido de sédio, graftizado com &cido poliacrilico
misturado com A-gelatina 7,5 %(m/v) e glicerina 7,5% (m/v), originou uma solugdo que
forma um filme endurecido na superficie da amostra, causando a aglutinagédo das particulas
de poeira (HU et al., 2020).

Outra solugao supressora que merece destaque é a produzida a partir da goma guar,
a qual é proveniente do endosperma do guar, um composto natural com caracteristicas
espessantes e biodegradaveis que possui um alto nimero de grupos hidroxila hidrofilicos
(THOMBARE et al., 2016). Zhang e colaboradores (2020) sintetizaram o hidroxipropil goma
guar (HYP — GG) e o utilizaram no preparo de um agente polimérico de supressédo de
poeira com propriedades de umedecimento e coagulacao aprimoradas. Verificou-se que o
HYP — GG promoveu a coagulagdo dos particulados, enquanto os outros agentes atuaram
como surfactante, reduzindo a tensao superficial do liquido. Por conseguinte, ocorreu uma
diminuicdo consideravel da resisténcia a colisdo entre o liquido e a poeira. Além disso, o
agente coagulante gerou uma adeséo dos particulados as goticulas, formando um bolo
mais denso de poeira, impedindo que estas fossem dispersas no ambiente.

Outro supressor de polimero organico discutido na literatura € o a base de
carboximetilcelulose de s6dio (CMC), derivado da celulose, no qual o grupo carboximetil &
ligado aos grupos hidroxil dos monémeros de glicose. A CMC é um aglutinante ecolégico
e barato, podendo ser extraido de residuos de papel e usado para sintetizar uma solugéo
supressora através da copolimerizacdo graft com alcool polivinilico e N-vinilpirrolidina.
A carboximetilcelulose de sédio forma um filme na superficie do material particulado,
promovendo aglutinagéo e retencdo de umidade na poeira (ZHOU et al., 2020).

Outra categoria de supressores que vem sendo explorada na literatura é a de
supressores enzimaticos, isto porque o método bioldégico de controle dos particulados
apresenta efeitos estaveis e confiaveis, que ndo agridem o meio ambiente e ndo geram
poeira secundaria (ZHAN, QIAN e YI, 2016). Um exemplo é o uso de materiais cimenticios
de carbonatos bioldgicos provenientes da bactéria Paenibacillus mucilaginosus. Verificou-se
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que ions carbonato podem mineralizar ions calcio formando uma camada de consolidagcéao
de calcita (CCL), cujas propriedades mecéanicas, tais como resisténcia a erosao por chuva
e vento; umidade e compatibilidade ecoldgica, sdo superiores as apresentadas pela agua.
Além disso, foi relatado que o pé fugitivo poderia ser melhor controlado, visto que este foi
cimentado e ligado a camada de consolidagéo de calcita (ZHAN, QIAN e Y1, 2016).

Como relatado, os trabalhos descritos na literatura evidenciam que os supressores
em estudo demonstram grande potencial para aplicacdes industriais. No entanto ainda séo
necessarios estudos de viabilidade econémica e ecoldgica até sua aplicagéo final.

2.2 Supressores de poeira disponiveis comercialmente

Em fungéo da inviabilidade do uso de agua, os sistemas de controle de particulados
foram sendo substituidos por polimeros supressores de poeira comerciais visando
maximizar a eficiéncia e sustentabilidade do processo. Dentre os supressores disponiveis
comercialmente destacam-se as solugdes fornecidas pela Waterflows, 3M, BMA Ambiental
Ltda, Dust Control Brasil e H20 especialidades quimicas.

O selante Terrafix 02HO é um agente impermeabilizante que atua eliminando
a poeira que poderia sofrer arraste eo6lico em pilhas de minério de ferro. Este produto
consiste em um liquido branco e viscoso, de carater aniénico, solUvel em agua, que deve
ser aplicado ap6s diluigdo. Sao indicados entre 0,5 a 1,0 L m? de solugdo do composto e a
taxa de reaplicacéo é definida com base nas condi¢cbes ambientais (WATERFLOWS, 2021).

O supressor de poeira SDS-2 é um produto comercializado pela 3M™ e consiste
em uma solugdo a base de agua com uma mistura de agentes umectantes, bem como
alcoois alquilicos etoxilados; alquilsulfato de dietanolamina; éter butilico de dietilenoglicol
e sulfatos e carbonatos orgéanicos. Estes agentes sdo biodegradaveis e objetivam acelerar
a penetragdo da agua e aumentar a retengdo de umidade na superficie da estrada. E
importante ressaltar também que este supressor é utilizado em baixas concentracgoes,
entre 0,01% a 0,2% (v/v), dependendo do resultado requerido. Ele atua reduzindo a tensao
superficial, de modo que o agente umectante penetre efetivamente no solo, impedindo que
as particulas sejam transportadas pelo ar (3M, 2018).

A empresa BMA Ambiental Ltda oferece varias opgdes de supressores de poeira
provenientes de misturas atéxicas que sdo biodegradaveis, visto que a maioria € composta
por polimeros organicos, e que proporcionam uma economia de agua de no minimo 30%.
Dentre eles, tem-se o Bioaglopar RDC GL, destinado ao uso em solos e vias de acesso
de mineradoras, cujo objetivo é desacelerar a evaporagdo da agua, e o Bioaglopar RDC
Primer, originado de uma mistura balanceada de polimeros naturais derivados de lipidios e
hidrocarbonetos, ideal para controlar poeira em estradas pavimentadas e ndo pavimentadas,
uma vez que preserva a umidade da via sem torna-la escorregadia e insegura para o
trafego (BMA ambiental, 2021).

A Dust Control Brasil fabrica o Forte Fitosoil, um supressor de poeira de base
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polimérica biodegradavel, constituido por uma mescla de macromoléculas vegetais de
massa molar entre 4.000 a 20.000 g mol'. Este produto é ndo-cancerigeno e seguro para
a saude humana e para a fauna e flora do local e pode ser aplicado em vias pavimentadas
ou ndo. Em estradas ndo pavimentadas, ele possibilita 0 controle da emissédo de poeira
gerando uma melhor estabilidade estrutural do solo. Controla, ainda, fenébmenos de eroséao
e gera uma economia de irrigagdo de 4gua em mais de 90%. A concentragcdo e dosagem
do produto a ser aplicado depende das condi¢bes do solo, como o nivel de compactacgéo,
tens@o mecénica e também do resultado esperado. Além disso, observou-se que a eficacia
do produto por periodos longos € mantida quando ocorrem reaplicacdes periédicas e
sisteméaticas em baixas concentragcbes, apds a aplicagado inicial. O produto devera ser
aplicado ao solo ap6s compactagao e irrigacdo a uma taxa de 0,50 a 0,80 L m? (Dust
Control Brasil, 2021).

Outro supressor de poeira disponivel no mercado é o desenvolvido pela UFMG com
apoio da Fapemig e comercializado pela H20 Especialidades Quimicas. Este produto é o
Unico no mercado gerado a partir de fontes totalmente renovéaveis, uma vez que possui a
glicerina, rejeito do biodiesel, como sua matéria-prima. Os supressores H20 Eco Dust Green
e Eco Dust TPV sé&o agentes incrustadores de longo prazo destinados, principalmente, ao
controle de poeiras de minério em areas abertas (H20 Ambiental, 2020).

Apesar de haver no mercado diferentes produtos comerciais supressores de poeira,
na pratica observa-se que sdo necessarias reaplicacdes do produto em intervalos de tempo
curtos em decorréncia do elevado trafego nas vias. Isto faz com que o custo de aplicagéo
destes produtos seja alto e a eficacia do controle de formagéo da poeira diminua (Dados
néo publicados).

2.3 Modo de acao dos supressores na diminuicdo da formacao da poeira

Os supressores interagem de diferentes formas com o solo de modo a impedir
que as particulas menores se desprendam e sejam carregadas pelo ar. Embora se tenha
poucos registros na literatura de como um supressor interage com o minério de ferro, ha
muitos estudos direcionados ao uso de solu¢des supressoras na poeira de carvao.

Particulas hidrofébicas, como as advindas da poeira de carvado, sao dificeis
de molhar, inviabilizando o uso do spray de agua na captura dos particulados. Para
reverter essa situagdo, alguns surfactantes se unem as superficies do mineral de modo
a converter as particulas hidrofébicas em hidrofilicas, as quais possuem mais facilidade
de umedecimento (COPELAND e KAWATRA, 2005). Estudos realizados por Copeland e
Kawatra (2005) demonstraram que pelotas de minério de ferro séo altamente hidrofilicas,
haja vista que os minerais puros possuem muitos grupos 6xido em sua composi¢céo. Sendo
assim, o supressor poderia interagir diretamente com a superficie do minério de ferro.

Tendo em vista as caracteristicas do minério de ferro foram realizados estudos
afim de examinar o comportamento da poeira na presenca do supressor. Era esperado
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que agentes umectantes eficazes reduzissem a tenséo superficial da agua, uma vez que
isso gera um aumento na cinética de umedecimento das particulas. Contudo, constatou-
se que a supressao dos particulados de minério de ferro foi mais satisfatério com o uso
de reagentes higroscopicos, como o cloreto de célcio, que reduziu o dngulo de contato do
minério de ferro, aumentou ligeiramente a tensao superficial e diminuiu a perda de umidade
das particulas finas. Este fato indica que, para o minério de ferro, é preferivel que se utilize
solugdes que retenham umidade e possuam forte interagdo com as superficies do 6xido
de ferro, como demonstrado para o cloreto de céalcio (COPELAND E KAWATRA, 2005,
COPELAND, EISELE e KAWATRA, 2009).

O supressor a base de amido (SMA) foi utilizado em amostras de solo provenientes
de industrias carvoeiras. O carvao analisado possuia grande nimero de grupos hidroxila
(-OH) e pequenos numeros de grupos amino (-NH,) e sulfidrila (HS), ja& o supressor
continha muitos grupos hidroxila e amino. Estes grupos possuem alta tendéncia em atrair
os hidrogénios das moléculas de 4gua e, por causa disso, formam liga¢des de hidrogénio.
Dessa forma, a combinacdo de amostra de carvao, supressor e agua formaram uma
estrutura mais adequada para prevenir a dispersédo da poeira pelo ar. Assim, 0 supressor
foi difundido ao redor da camada de carvao, promovendo a adsor¢do dessa solugdo no
solo. Foi constatado ainda que a adicao de brometo de hexadecil trimetil amdnio favoreceu
a supresséo, visto que o bromo provocou uma adsorcédo mais profunda do supressor na
camada de carvao (SUN et al., 2020).

Além disso, estudos realizados com o supressor a base de carboximetilcelulose de
sédio (CMC) indicaram que grupos hidrofilicos presentes na poeira proveniente de minas
de carvéao (-CC, - CO, etc.) e grupos da mesma natureza no CMC exibiram atragdo mutua,
conforme o principio de compatibilidade semelhante. Assim, ligacées de hidrogénio e
forcas intermoleculares de van der Waals foram formadas entre o supressor e o carvdo. Em
funcdo dessa combinacgédo, este supressor cobriu a superficie da poeira de carvéo e, por
conseguinte, apresentou melhores resisténcias as intempéries, ou seja, melhor controle de
particulados (ZHOU et al., 2020).

Vale ressaltar também o funcionamento do supressor enzimatico produzido a partir
da bactéria Paenibacillus mucilaginosus, em que os ions calcio foram mineralizados em
particulas de carbonatos formando uma camada de calcita que sedimentou a poeira fugitiva.
Esse processo se inicia com a conversao, através da agdo enzimatica da bactéria, do
diéxido de carbono absorvido em ions bicarbonatos, os quais foram transformados em ions
carbonato. Em func&o da carga negativa e pela adicdo de substrato, estes ions atrairam
os ions célcio, presente no solo, para a parede celular do microrganismo. A posteriori,
os ions calcio sofreram mineralizagdo e foram precipitados em particulas de carbonato
na superficie celular. Assim, os particulados foram cimentados formando uma camada de
consolidacédo de calcita, a qual foi responsavel por prevenir a dispersédo dos particulados
em funcgdo de suas propriedades mecanicas (ZHAN, QIAN e YI, 2016).
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2.4 Analise dos impactos ambientais associados ao uso de supressores

Atualmente, hd uma acentuada preocupacdo em relacdo ao meio ambiente,
em virtude da degradacéo acelerada que este seguimento vem sofrendo. Dessa forma,
a andlise de possiveis impactos ambientais gerados pelos agentes redutores de poeira
deve ser amplamente explorada, haja vista que o objetivo do controle dos particulados &
promover melhores condicbes ambientais. Alguns exemplos de estudos que contemplam
estas caracteristicas séo abordados abaixo.

O primeiro estudo diz respeito aos supressores absorventes de agua, que possuem
majoritariamente em sua composi¢ado cloretos, os quais, de forma geral, podem resultar
em avarias a vegetacao das proximidades onde s&o aplicados, e também, séo potenciais
contaminantes de cursos de agua e lengéis freaticos (EDVARDSSON e MAGNUSSON,
2011). Faz-se importante destacar ainda que o cloreto de célcio pode causar impactos
aquaticos, em cursos de agua doce, para trutas, em concentragcdes de 400 ppm, e para
outras espécies de peixes, em concentragdes de 10.000 ppm. Apesar da vegetacdo nao
ser observada em vias moveis de mineradoras de ferro constatou-se que os ions cloreto
atingem, principalmente, espécies como pinheiro, cicuta, choupo, freixo, abeto e bordo
(JONES et al., 2013).

Zhan e colaboradores (2016), objetivando examinar a ocorréncia de impactos
ambientais advindos do supressor de materiais cimenticios de carbonatos biolégicos,
cultivaram sementes de soja ao ar livre em duas amostras de 100 m? de solo onde, em
uma, borrifou-se o0 supressor e, na outra, apenas agua em igual volume. Foi constatado
que o cultivo de sementes apresentou melhor brotamento e crescimento das mudas no solo
borrifado com o supressor enzimatico, em comparacéo com o solo que recebeu somente
agua na aspersao. Isto pode ser explicado uma vez que muito mais agua foi retida sob a
camada de consolidagéo da calcita (CCL) formada pela solugéo supressora, enquanto que
na aplicagdo somente de agua pouca umidade foi preservada. Por consequéncia, as mudas
comegaram a murchar mais rapidamente na aspersdo com agua. Isto € um indicativo de
que este supressor ndo causa impacto a vegetacao do local em que é aplicado.

Zhou e colaboradores (2020) e Hu e colaboradores (2020) realizaram experimentos
de degradacgéo ecolbgica para analisar a interacdo dos supressores produzidos a partir
de residuos de papel e a base de amido com o ambiente. As degradagbes ocorreram
sob acdo combinada de agua, ar e micro-organismos. No primeiro, referente ao supressor
de residuos de papel, foi demonstrado que apoés 20 dias esse produto foi gradualmente
degradado em substancias atdxicas e inofensivas. No segundo, a solugdo supressora
de amido sofreu uma degradagcdo de cerca de 52% (m/m) decorridos 30 dias de sua
exposicéo, e foi aumentando gradativamente até chegar a 82% m/m apds 60 dias. Estes
resultados atestam que a degradacéo destes supressores néo produz compostos nocivos
ao ambiente. A solucdo supressora a base de celulose foi produzida a partir da converséo
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de residuos de papel. Este fato acarreta em uma preservagédo do meio ambiente, reducéo
do gasto energético; do consumo de matérias-primas de fibras naturais; dos custos e ainda
cria beneficios econémicos e sociais substanciais (PRAJAPAT e GOGATE, 2019; ZHOU et
al., 2020).

31 CONSIDERAGOES FINAIS

Aindustria mineradora gera uma grande quantidade de poeira em diversos dos seus
processos. E esta poeira é arrastada pelo vento para o entorno do empreendimento. Para
minimizar este fendmeno, jatos d’agua foram largamente empregados. Todavia, em virtude
da inviabilidade deste método surgiram os chamados supressores quimicos de poeira,
0s quais requerem um menor numero de aplicagcdes e s@o menos nocivos ao ambiente.
Varios compostos vém sendo estudados e comercializados para este fim. Apesar dos
muitos esfor¢os na area, o controle da poeira de mineragdo néao é totalmente eficiente e
s&0 necessarias reaplicacoes periodicas dos produtos levando a um consumo alto de agua
e a um custo elevado do processo.

Em relagdo ao possivel impacto ambiental gerado pelo uso destes produtos, varios
estudos vém demonstrando que sé&o baixos, devido as suas caracteristicas biodegradaveis.
Entretanto, como nédo ha na literatura estudos avaliando como se comportam os supressores
de poeira no que tange a lixiviagdo no solo, alcance e comportamento no lengol freatico
e escoamento lateral, a busca por produtos mais eficazes, com intervalos de reaplicacao
maiores e com estudos de impactos ambientais mais aprofundados ainda é necessaria.
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ABSTRACT: Polyester (PS) and poly (methyl
methacrylate) (PMMA) nanoparticles (NP) loaded
with lavender oil were prepared (LO) the first and
jasmine (JO) the second. The method used was
semi-continuous heterophase polymerization in
the presence of the oils, which allowed to obtain
NP of PS-LO with average diameters of 16.1 nm
and of PMMA-AJ of 27.1 nm. These sizes were
determined by the quasi-elastic light scattering
(QLS) technique. The NP-oil content in the final
latexes were 30.8% in the polymerizations in
the presence of lavender oil and 31.1% in those
carried out with jasmine oil. The oil contents in
the NPs were 26.5 and 22.5% for the PS-AL and
PMMA-AJ NPs, respectively.

KEYWORDS: Polymerization, essential oils, sub
50 nm.

INTRODUCTION

Essential oils have been the subject
of numerous studies to achieve their loading
in nano and micrometric structures with the
purpose of protecting them and prolonging
their release period [1]. The methods for the
preparation of microstructure oils are already
well established and many of them are already
being commercialized. This is not the case for
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nanostructures-oils, mainly due to the difficulties
to obtain diameters smaller than 50 nm by
means of conventional methods. We present
here the results of a study of the preparation
of PN from LO-loaded PS and from PMMA
loaded with JO whose average diameters are
substantially less than 50 nm, by a method of
polymerization, PHSC, which makes it possible
to obtain polymeric nanoparticles with extremely
small sizes [2, 3].

DISCUSSION OF RESULTS

Table 1 shows the results obtained in
the polymerizations carried out in the presence
of essential oils. The Final conversions are
relatively high; the highest value, close to 90%,
corresponds to styrene polymerization (St)
in the presence of LO. Both polymerizations
allowed to obtain nanoparticles with average
diameters number (Dn) very little ones. The NP-
PS-LO have a Dn value of 16.1 nm, while the
NP-PMMA-JO are slightly higher, with a Dn of
27.1 nm.

At the end of the polymerizations, the
latexes obtained are homogeneous and stable,
without phase separation; this rules out the
possibility of formation of an oily phase in which
the oil that had not been trapped in the particles.
This stability has been maintained for at least 12
weeks. Based on this observation, all the oil in
the the formulation used would be contained in
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the nanoparicless, representing 26.5% w in those of PS-LO and 22.5% w in the PMMA-JO.
In turn, the NP-PS-LO would represent 30.8% p in the final dispersion, while the
NP-PMMA-JO would be 31.1% p of the corresponding dispersion. It should be noted that
these values are lower than those typically obtained in dispersions aqueous with much
larger particles. However, there is no known background in the literature on the preparation
of nanoparticles polymeric oils loaded with essential oils as small as those reported here.
Figure 1 shows the distributions of particle diameter corresponding to the NP latex of PS
loaded with LO and PMMA loaded with JO. It is evident in the distributions shown that latexes
contain a single population, which would correspond to that of oil-loaded nanoparticles.

Polymerization | Conversion (%) | Dn (nm) Content of Oil content in particles
particles in latex (%) (%)

St- OL 89.0 16.1 30.8 26.5

MMA-OJ 80.7 271 31.1 22.5

Table 1. Results of the polymerizations carried out in the presence of LO and JO.
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Figure 1. Frequency in number of latex particle diameters of: (a) NP-PS-LO and (b) NP-PMMA-JO.)

MATERIALS
Sodium dodecyl sulfate (SDS) (98.5%) and ammonium persulfate (APS) (99%) were
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purchased from Sigma-Aldrich and used as received. Styrene (St) and Methyl Methacrylate
(MMA), also purchased from Sigma-Aldrich, were distilled under reduced pressure and
stored at 4 ° C. The water used was tri-distilled grade deionized.

METHODS

The polymerizations were carried out in a 150 mL jacketed glass reactor with a
reflux condenser and stirring mechanics. The 2 types of polymerizations were carried out in
duplicate, at 50 ° C and 650 rpm of stirring. The procedure Generally, it consisted of loading
the aqueous solution containing the surfactant and the initiator into the reactor; then start
stirring and passing argon for 1 hour to displace the oxygen present. Then, 10 min before
ending the argon treatment, start heating the system to reach the reaction temperature,
which is achieved just at the end of the degassing. The reaction begins when starting
the dosage of an organic solution composed of the main monomer (St or MMA) and the
essential oil.

At the end of the dosage, which lasts approximately 3 hours, there is an additional
reaction period of 2 hours. In Table 2 the formulations used in the study are shown. To
determine the particle size, a Malvern Zetasizer Nano-ZS90 light scattering equipment
operated at 25 °C. Prior to measurement, the latex samples were diluted 50 times in water.

Compounds Water SDS APS St MMA LO JO
Polimerization 91.4 4.5 0.1 19.1 -- 10.3 -
St-LO
Polimerization 941 3.7 0.1 - 18.7 - 8.9
MMA-JO

Table 2. Formulation in grams in the polymerizations carried out in the study.

CONCLUSIONS

The semi-continuous heterophase polymerization method made it possible to prepare
nanoparticles of PS and PMMA loaded with lavender and jasmine oil, respectively with
average diameters substantially less than 50 nm. Besides the protection that the polymeric
matrix provides to the oils, it is thought that the small size of these nanostructures It will
prolong the release time of the essences, compared to that characteristic of microparticles
loaded with oils.
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RESUMO: A tematica "lantanideos" (que apesar
das diversas aplicagbes, ainda é desconhecida
por muitos), pode ser trabalhada durante o
contetdo de tabela periédica, ampliando-se as
discussbes e resgatando o contexto histérico
desses elementos como ferramenta crucial para
que se possa demonstrar que esses elementos
sempre estiveram presentes em suas vidas nas
atividades mais simples, como assistir televiséo
ou acender uma lampada, por exemplo. Dessa
forma, pode-se desenvolver nos alunos uma
maior capacidade de entendimento cientifico,
facilitando assim, o processo de ensino
aprendizagem nos mesmos.
PALAVRAS-CHAVE:

espectroscopia, terras raras.

Lantanideos,

ABSTRACT: The "lanthanides" theme (which in
spite of the many applications is still unknown by
many), can be worked during the periodic table
content, expanding the discussions and rescuing
the historical context of these elements as a
crucial tool for demonstrating that these elements
have always been present in their lives in the
simplest activities, such as watching television or
lighting a lamp, for example. In this way, students

can develop a greater capacity for scientific
understanding, thus facilitating the process of
teaching learning in them.

KEYWORDS: Lanthanides, spectroscopy and
rare earth.

11 INTRODUGAO

Nos séculos Xlll e XIX foram descobertos
diversos elementos quimicos, uma vez definido
0 elemento como uma substancia que ndo pode
ser decomposta a partir de processos quimicos
(SZABADVARY, 1988). Nas tabelas perioddicas,
o elemento Lantanio (La, 57) €& seguido
imediatamente pelo elemento Hafnio (Hf, 72),
sendo reservada uma linha a parte para os
elementos: Cério (Ce, 58), Praseodimio (Pr, 59),
Neodimio (Nd, 60), Promécio (Pm, 61), Samario
(Sm, 62), Eurdpio (Eu, 63), Gadolinio (Gd, 64),
Térbio (Tb, 65), Disprosio (Dy, 66), Holmio (Ho,
67), Erbio (Er, 68), Tulio (Tm, 69), Itérbio (Yb,
70) e Lutécio (Lu, 71). Todos esses elementos
e mais o ftrio (Y, 39) e o Escandio (Sc, 21) sdo
denominados Lantanideos ou Terras Raras
(TR), pois foram descobertos na forma de
oxidos (terras) e em baixas concentracoes'.
Além disso, esses elementos possuem
propriedades semelhantes e sédo encontrados
na natureza misturados entre si, dificultando
sua identificacdo e separacdo. Formalmente,

sdo chamados terras raras Y, Sc e La-Lu;

1 Sabe-se atualmente que esses elementos s&o naturalmente abundantes (HANNINEN; HARMA, 2011).
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lantanideos os elementos Ce-Lu e lantandides os elementos La—Lu (BUNZLI, 2010a).
Terras Raras sdo encontradas principalmente na forma de 6xidos nos minérios itria, Céria
e Monazita. O Brasil é lider em dep0sitos de TR, embora a China fornega 94% da demanda
mundial (CHEN, 2011). Os TR possuem diversas aplicagbes na industria, em especial
excelentes propriedades luminescentes, sendo usados em lasers e displays de televisores
(RAJ et al., 2010). A nova geracao de diodos orgéanicos emissores de luz (OLEDS) podera
fazer uso da luminescéncia dos lantanideos em monitores mais eficientes. Os lantanideos
também podem ser aplicados como marcadores quimicos e sensores 6pticos. A figura 1
mostra a emissao caracteristica de um composto a base de Eurépio.

A histéria da descoberta dos Lantanideos comec¢a em 1787 com Carl Arrhenius, que
descobriu um mineral escuro na cidade de Ytterby, Suica, de onde foram isoladas diversas
substancias ao longo do tempo, como o Oxido de itrio? (SZABADVARY, 1988). Em 1804, o
Oxido de Cério® foi isolado do minério Cerite por Berzelius e Hisinger e simultaneamente por
Klaproth (SZABADVARY, 1988). Na época, sabia-se que as substancias eram Oxidos, mas
as caracteristicas dos metais envolvidos ainda eram desconhecidas. Além disso, os Oxidos
isolados na verdade eram impuros, sendo constituidos de uma mistura de diversos outros
oxidos. Carl Mosander, por exemplo, conseguiu desmembrar os dois 6xidos descobertos
em seis. E importante destacar que nessa época, ndo existiam os equipamentos modernos
de caracterizagdo, como espectrémetros, de maneira que os quimicos faziam uso de
diversas estratégias bastante elaboradas para isolar os elementos quimicos, explorando a
alcalinidade das solucbes, reatividade e cor das amostras, por exemplo. A analise espectral
s6 foi introduzida em meados do século XIX, favorecendo a identificagcdo de novas espécies

quimicas e até mesmo a presencga de elementos quimicos em estrelas.

(a) Aspecto do composto sob luz branca (b) Aspecto do composto sob luz ultravioleta

Figura 1 — Luminescéncia do composto [Eu(ACAC),(H,0),]. Produzido pelo Grupo de Materiais
Foténicos (GMF) em Amargosa/BA.

(MCLENNAN; THOMSON, 1916) discutem como a estrutura dos atomos mais
complexos pode ser entendida por meio de sua emissdo e absor¢do espectrais. Neste

2 Em linguagem usual: Y,0,, MM=225.81

273

3 Em linguagem usual: CeO,, MM=172,11
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artigo, sdo descritas as linhas espectrais obtidas quando séo borrifadas solu¢des salinas
de diferentes metais em um bico de Bunsen, figura 2(a). Esta pratica experimental também
€ conhecida como teste da chama. Conforme a figura 2(b), observam-se linhas espectrais
diferentes para cada metal. Outra forma de conseguir os espectros de emisséo de amostras
€ a utilizacéo de um tubo de Crookes, Crookes (1886), que produz um feixe de elétrons
de grande momento linear e que sdo capazes de remover elétrons das camadas externas
dos atomos dos materiais analisados, promovendo a emissao de luz (CROOKES, 1879).
Os tubos de Crookes tém como vantagem a preservacao das amostras ao final dos testes.

A primeira aplicagédo industrial de TR foi proposta por Carl Auer no fim do século XIX,
ao melhorar a emissdo de bicos de Bunsen com o uso de Oxido de Lantanio para fins de
iluminacgédo publica, conseguindo grande prestigio por sua invencéao (SZABADVARY, 1988).
As propriedades luminescentes dos Lantanideos comegavam a se tornar atrativas para a
industria. Entretanto, o advento da luz elétrica e problemas como a cor da luz produzida
pela lampada de Auer levaram ao declinio de sua inven¢&o. Uma nova proposta de Auer foi
a utilizacdo de Oxido de Cério em lampadas a gas, obtendo melhores resultados, além da
invencao do primeiro isqueiro de bolso, também a base de Cério.

Sobre a descoberta do Eurépio, por Eugéne-Anatole Demarcay em 1901 (SZABAD-
VARY, 1988; CROOKES, 1904):

Em 1900 eu mostrei que este novo elemento era idéntico ao Ze de Bois-
baudran e que banda anémala de Crookes foi devida a mesma substancia,
bem como a linha reversa ZC. . . . Desde esse periodo, por uma longa série de
fracionamentos com nitrato de magnésio, eu tenho sido capaz de acumular
uma quantidade consideravel deste elemento. Os resultados aparentemente
contraditérios de Crookes e de Boisbaudran sdo devidos, eu acho, as
propor¢des muito pequenas de Z-Ze contidas em seu material. Proponho o
nome Eurépio para o novo elemento, com o simbolo do Eu, e peso atbmico
151 (aprox.)*.(DEMARCAY, 1901 apud CROOKES, 1905).

4 Crookes havia localizado uma linha anémala nos espectros de fosforescéncia de amostras de itrio conta minadas
com Samario com comprimento de onda 609nm (CROOKES, 1886). A linha de fosforescéncia do Sulfato de Eurépio
identificada por Demarcay tinha comprimento de onda 612nm, de maneira que Crookes ndo estava convencido de que
sua linha anémala era devida ao Eurdpio.
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(a) Bicos de Bunsen. (b) Linhas espectrais de diferentes elementos quimicos.
Figura 2 — Obtengéo de espectros de espectros de solugdes salinas de elementos quimicos.

Fonte: adaptado de (MCLENNAN; THOMSON, 1916) e (CROOKES, 1879).

No caso do composto luminescente da figura 1, pode ser construido um espectro
de emisséo, grafico que apresenta as intensidades relativas de cada comprimento de
onda emitido pela amostra quando esta é sujeita a luz de determinado comprimento de
onda. Para uma excitagdo a 394nm (ultravioleta proximo), é obtido o espectro da figura 3.
Observa-se que a transigéo mais intensa, °D; — ’F,, tem seu pico de intensidade em torno
de 612nm. Essa técnica é analoga as primeiras andlises espectrais realizadas por Crookes,
embora seja feita com equipamentos sofisticados.

Figura 3 — Espectro de emissdo do composto da figura 1.

Fonte: os autores.
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Com base no espectro produzido, podem ser aplicados os célculos propostos pela
CIE, que levam em consideragdo a resposta espectral do olho humano para cada cor.
O resultado obtido é mostrado na figura 4, calculado através do programa Spectra Lux
(SANTA-CRUZ; TELES, 2003). Nota-se que a cor do composto esta situada na borda do
diagrama em 612nm (ponto branco na figura), o que indica elevada pureza de cor, tipica

dos Lantanideos.

Figura 4 — Diagrama de cromaticidade construido a partir do espectro da figura 3.

Fonte: os autores.

PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS DOS LANTANIDEOS

Lantanideos

A série lantanidica é caracterizada pelo preenchimento progressivo dos orbitais
internos 4f. No estado neutro, estes elementos possuem o cerne eletrénico do xenénio e
apresentam no estado fundamental a configuragéo eletronica [Xe]4 f"'5d'6s? (La, Ce, Gd
e Lu) e [Xel4 f"6s? para o restante da série, tabela 1.

A contragdo lantanidica surge da blindagem imperfeita que um elétron 4f exerce so-
bre outro elétron 4f produzindo um aumento na carga nuclear efetiva e consequentemente
uma reducdo no raio com o aumento do numero atémico. No caso dos ions lantanideos
tripositivos existe uma diminui¢gdo dos seus raios ao longo do série em aproximadamente
22%, o suficiente para causar diferencgas apreciaveis nas seguintes propriedades Wybourne
(1965), Moeller (1975), Geenwood e Earnshaw (1984): a) diminuigcdo do numero de coorde-
nagao, b) aumento do carater acido, ¢) decréscimo da temperatura de decomposicao, d)
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decréscimo do carater idnico e e) maior estabilidade do estado de oxidacéo +3.

Esta caracteristica é resultado dos niveis de energias dos orbitais 4f, 5d, 6p e 6s que
vai do La ao Lu. Partindo do elemento néo ionizado Ln(0), para formar o ion monopositivo
Ln(l), a energia de ionizagdo é praticamente constante através da série lantanidica. O
mesmo ocorre quando se obtém o ion dipositivo Ln(ll) a partir do ion monopositivo Ln(l).
Em contraste, esta energia mostra grandes variagdes para os processos Ln(ll)—Ln(lll) e
Ln(llI)—Ln(IV). Os estados de oxidacao Ln* e Ln?* sdo formados pela ioniza¢do de elétrons
oriundos dos orbitais 6s. A ionizagdo do terceiro elétron para obter ion Ln®* resulta, em
alguns casos, na remocéo de um elétron do orbital 5d. Os ions Ln(lll) vao se diferindo em
um comportamento regular, conforme ocorre a ocupacgédo dos orbitais 4f, e com o aumento
do numero atémico. Este orbitais 4f possuem uma extenséao radial menor se comparados
aos orbitais 5s e 5p e ndo participam em uma liga¢do covalente no mesmo grau de extensao
se comparados com os orbitais d (WYBOURNE, 1965; MOELLER, 1975; GEENWOOD;
EARNSHAW, 1984).

Tabela 1 — ConfiguragcGes eletronicas e termos espectroscépicos dos atomos e ions lantanideos no
estado fundamental.

Fonte: Os autores.

O efeito da regra de Hund € evidente nas energias de ionizagdo relativamente
grandes para La(lll)—La(lV), Gd(II)->Gd(IV) e Lu(ll)—>Lu(IV). Para a reagéo La(lll)—La(lV),

O ensino e a pesquisa em quimica 2 Capitulo 15 m



a energia requerida € alta, pois requer a retirada de um elétron de uma camada totalmente
preenchida (configura¢do do xendnio). Para Gd(lll)—>Gd(IV), o elétron precisa ser removido
de uma configuragdo semi-preenchida, enquanto para o Lu(lll) a oxidagédo requer a quebra
da configuragdo f'* (WYBOURNE, 1965; MOELLER, 1975; GEENWOOD; EARNSHAW,
1984).

Partindo do estado de oxidag&o +3 para os ions lantanideos metélicos, as energias
dos estados eletronicos para a configuracéo 4fn sdo afetadas de maneira minima pela vizi-
nhanca devido a blindagem efetiva dos elétrons 5s25p° sobre os elétrons 4f. Portanto estes
estados de energia permanecem praticamente invariantes para um dado ion lantanideo em
seus compostos e em diferentes ambientes (EVANS, 1985; MARKS, 2007).

O principal fator que distingue os ions lantanideos dos outros ions metélicos é
o fato de que seus elétrons de valéncia se encontram em orbitais 4f. A diferenga entre
estes orbitais e 0os dos outros ions metalicos é a sua limitada extenséo radial. Céalculos
sobre as configuracdes eletrOnicas [Xel4f", sugerem que estes orbitais ndo se estendem
além do arranjo 5s?5p° do cerne do xenénio (EVANS, 1987). Nesta consideragéo, os
ions lantanideos sdo semelhantes aos ions alcalinos, alcalinos terrosos e a sua quimica
€ tradicionalmente de natureza i6nica. Fatores eletrostaticos e consideracdes estéricas
parecem ser mais importantes na determinag¢édo da estabilidade, estrutura e quimica dos
complexos lantanidicos que as interacdes entre os orbitais do metal e do ligante (MOELLER,
1975).

Os ions lantanideos absorvem radiagdo eletromagnética na regido espectral que
se estende do ultravioleta préximo, passando pelo visivel, até o infravermelho préximo.
As transicoes que ocorrem nestas regides espectrais como resultados das subcamadas 4f
incompleta, devem-se as transi¢des internas 4f—4f, transicoes 4f"—4f"15d, ou transi¢des
de transferéncia de carga Thompson (1979), dependendo do centro metalico e de seu
estado de oxidagéo, bem como do ligante.

As transi¢cbes 4f"—4f"'5d ocorrem no ultravioleta préximo para os ions Ce®* e
Tb3+, que possuem um elétron a mais do que a camada f vazia e semi-preenchida, res-
pectivamente, sendo a promogéo do elétron mais facil do que para os outros ions. Estas
transicbes ndo sdo proibidas por paridade, originam bandas largas (1000 cm™") e o nivel 5d
€ desdobrado pelo campo ligante.

Bandas de transferéncia de carga podem ocorrer em sistemas que contenham centros
metalicos com o estado de oxidacgdo divalente acessivel como Sm?*, Eu?*, Tm?* e Yb?* e no
estado tetravalente como o Ce** e ligantes facilmente oxidaveis. No caso de transferéncia
de carga a posi¢éo das bandas ¢ influenciada pelos ligantes e ions metalicos, na medida da
facilidade de oxidacdo de uns e redugéo de outros, respectivamente (THOMPSON, 1979).

As transicOes internas 4f—4f séo as de maior interesse nos espectros dos complexos
lantanidicos. A estrutura eletrénica em complexos é governada por dois importantes fatores:

0 acoplamento spin-6rbita e pequeno desdobramento do campo cristalino. O primeiro reflete
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0 grande numero atdmico destes elementos e o outro a natureza contraida dos orbitais 4f
(MOELLER, 1975; MARKS, 2007). O espectro de absor¢ao reflete estas consideracoes.
Estas transicbes sdo fortemente proibidas por Laporte, o que é verificavel por suas
baixas intensidades (e=0,5), mas tornam-se fracamente permitidas através do pequeno
desdobramento do campo cristalino (=200 cm™), o qual pode distorcer a simetria em torno
do ion. Estas transicbes dao espectro tipo linha, excessivamente intensas nas regiées do
visivel e ultravioleta proximo. A largura das bandas espectrais esta associada a natureza
contraida dos orbitais 4f, como conseqiéncia da blindagem exercida pelo arranjo 5s25p®,
impossibilitando o envolvimento daqueles na ligagdo metal-ligante. Portanto, exceto para
pequenas variagdes nas intensidades e pequenas altera¢gdes no comprimento de onda, as
bandas de absorcdo para um ion Ln3* sdo essencialmente as mesmas nos sais cristalinos,
complexos e solugdes. Os ions Ln®* possuem os niveis de energia $*'L | caracteristicos do
ion livre em baixa simetria, e quando estdo em um ambiente quimico a simetria se afasta
ainda mais da esférica, com os niveis desdobrnado-se em no maximo 2J+1 (para ions com
numero par de elétrons) e J+1/2 (para ions com numero impar de elétrons), em funcéo de
efeitos do campo ligante.

Os ions lantanideos apresentam um potencial idnico relativamente baixo, caracteri-
zando uma pequena capacidade polarizante. E certo que este fato tem reflexos na
interacéo metal-ligante, induzindo um carater predominantemente i6nico a ligacao. Além do
mais, tamanho radial leva os complexos lantanidicos a exibirem numeros de coordenacéo,
variando de seis a doze (no estado so6lido e em solugdo), sendo oito e nove os mais comuns
(SINHA, 1976). Em solug&o aquosa supde-se um numero de hidratagéo variando entre oito
e nove, para o final e o inicio da série, respectivamente.

Os ions lantanideos podem ser considerados como &cidos “duros” de acordo com
(PEARSON, 1963; PEARSON, 1968a; PEARSON, 1968b). lons desta natureza ligam-se
as bases “duras”, notadamente aquelas que contém oxigénio e nitrogénio como atomos
doadores. Como os Ln®* sé&o oxifilicos, a maioria dos ligantes utilizados em complexos
contém pelo menos um atomo de oxigénio.

CONSIDERACOES GERAIS SOBRE B-DICETONAS

Durante as duas ultimas décadas tém-se cultivado um grande interesse em sistemas
metalicos derivados de B-dicetonas (e organometalicos), ampliando-se consideravelmente
a utilizacdo destes ligantes.

A partir da figura 5 observa-se que as dicetonas séo capazes de sofrer tautomerismo
ceto-endlico.

O ensino e a pesquisa em quimica 2 Capitulo 15




Figura 5 — Formas tautoméricas das -dicetonas.

Fonte: os autores.

O atomo de hidrogénio do grupo CHR? é ativado pelo grupo adjacente C=0, e o
sistema conjugado pode surgir por um “deslocamento prototropico”. Estes tautébmeros
existem entre si em equilibrio, e estruturalmente possuem uma configuragdo cis e uma
conformacao syn (CISOID). Sob condi¢cbes apropriadas o atomo de hidrogénio do ligante
na forma endlica pode ser substituido por um cation metéalico produzindo um anel quelato
de seis membros deslocando o equilibrio ceto-endlico para a direita favorecendo a forma
enolica, figura 6. Um grande numero de B-dicetonas com diferentes substituintes R', R? e

R® sdo reportados na literatura, e abreviagbes sé@o usadas para identificar cada tipo de R.

Figura 6 — Representacdo do anel quelato para os complexos metéalicos com as B-dicetonas.

Fonte: os autores.

O tautomerismo ceto-endlico de uma grande variedade de p-dicetonas foi
estudado durante muitos anos, por técnicas como titulagdo de bromo, troca com deutério,
polarografia, energia de enolizagéo, espectroscopia UV, IV, Raman, e de RMN. A forma
endlica é geralmente favorecida em solventes apolares, sendo a conjugacéo simultanea
e a quelacdo através do hidrogénio responséaveis pela estabilidade do tautomerismo da
forma enol.

A proporcao da forma endlica geralmente aumenta quando um grupo que retira
elétrons, como o cloro, é substituido pelo hidrogénio em posicdo o em B-dicetonas. A
enolizagdo também cresce quando os ligantes contém atomos de flior ou um anel aroma-

tico. A substituicdo por um grupo volumoso (alquil) em uma posi¢éo o tende a produzir
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impedimento estérico entre os grupos R® e R' (ou R?) particularmente no tautbmero enol,
e isto junto com efeitos indutivos dos grupos alquil provoca freqiientemente um grande
decréscimo na proporcao de enol. Deve-se notar que nenhuma enolizagéo é possivel se
séo substituidos ambos os atomos de hidrogénio do atomo de carbono «; pois a formagéo
de quelatos com ions de metal obviamente n&o seria possivel com tais sistemas.

O método geral para sintetizar uma variedade (-dicetonas é a condensagédo de
Claisen, no qual a cetona que contém um atomo de hidrogénio o sofre acilagdo com o
anidrido &cido, cloreto &cido, ou éster na presenca de uma base, (exemplo: etoxido de
sodio, hidreto de sodio, ou amideto de sédio). O trifluoreto de boro, também pode ser
efetivo na acilagdo de uma cetona para formar B-dicetonas.

Tautomeria ceto-endlica dos B-dicetonatos

Compostos cujas estruturas diferem consideravelmente uma da outra pela
disposicao dos atomos, mas que se encontram em equilibrio, dizem-se tautémeros. O tipo
mais freqUente de tautomeria é o apresentado em estruturas que diferem quanto ao ponto
onde se liga certos atomos de hidrogénio. As formas ceto-endlico surgem com facilidade,
em conseqléncia da polaridade da ligacdo OH.

O ion hidrogénio separa-se facilmente do atomo de oxigénio com formagéo de um
anion hibrido; ao regressar esse proton, tanto pode fixar-se no atomo de oxigénio, como
no atomo de carbono do anion. Portanto, deve-se levar em consideragdo os seguintes
caminhos: i) se o préton retornar ao oxigénio pode facilmente voltar a sair; ii) se fixar
no atomo de carbono, tende a manter-se ai. Os B-dicetonatos apresentam os seguintes
tautomerismos ceto-endlico (SATO; KAMMORI, 1969), figura 7.

Figura 7 — Tautomerismos ceto-endlico.

Fonte: os autores.

A existéncia da forma endlica em propor¢des apreciaveis em um composto
1,3-dicarbonilado é o resultado da estabilizagédo por conjugacéo da ligagado dupla carbono-
carbono do enol com o segundo grupo carbonila, acrescida, em certos casos, de estabiliza-
¢do adicional por formagdo de ligagéo hidrogénio interna. As formas endlicas da maioria
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dos compostos 1,3-dicarbonilados existem em estruturas anelares, formadas por ligagbes
hidrogénio internas, chamadas geralmente anéis quelatos. Excepcionalmente estaveis e
geralmente cristalinos, os complexos formam-se entre compostos S-dicarbonilados e varios
jons metalicos. E necessario que o ion metalico possua orbitais vazios, de baixa energia,

disponiveis para coordenacéo.

Espectroscopia de Terras Raras

Modelo Sparkle

Um dos trabalhos pioneiros de previsdao de geometria utilizando o método semi-
empirico INDO (Intermediate Neglect of Diferential Overlap) foi realizado por Zerner e
colaboradoresem 1987 (CULBERSON et al., 1987), porém o mesmo era restrito a compostos
inorganicos como “di e tri-haletos” de lantanideos. A contribuicdo mais importante deste
trabalho foi a constatagéo da importancia dos orbitais f para a geometria piramidal dos tri-
haletos e para a estrutura angular dos dihaletos.

O grupo de arquitetura molecular do Departamento de Quimica Fundamental
(DQF) da UFPE, desenvolveu o modelo SMLC/AM1 (Sparkle Model for the Calculation of
Lanthanide Complexes) (ANDRADE et al., 1994; ANDRADE et al., 1995), implementado
no MOPAC 6.0 (DEWAR et al., 1985; COOLIDGE; STEWART, 1990). Este modelo é usado
para previsédo da geometria do estado fundamental de complexos de ions lantanideos com
ligantes volumosos.

O “Sparkle” foi criado para servir como contra-ion, criar dipolos simulando o efeito
do solvente ou criar um campo elétrico para o célculo de polarizabilidade, correspondendo
a um ion de carga deslocalizada sobre a superficie de uma esfera. Todavia, um “sparkle”
ndo é uma carga pontual pronta a colapsar com a primeira carga de sinal contrario que
encontrar. Uma visualizacdo mais exata corresponde a uma carga deslocalizada sobre
a superficie de uma esfera néo rigida, tal que uma par de “sparkles” de sinais opostos
equivale a dois ions formando uma ligagéo idnica.

O modelo SMCL/AM1 tem sido sucessivamente testado com geometrias experimen-
tais conhecidas (dados cristalogréaficos) para varios complexos de Eu® com numero de
coordenacao 7, 8 e 9 fornecendo excelentes resultados (ANDRADE et al., 1998).

Transigbes Radiativas e Ngo-radiativas

As propriedades Opticas de compostos de lantanideos sao diretamente relacionadas
as transi¢des 4f-4f na configuracéo eletrénica 4f". O coeficiente de emissdo esponténea,
taxa radiativa, entre dois niveis Stark J e J’ do ion lantanideo, é dado por (MALTA et al.,
1991):
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onde a forga do dipolo elétrico e magnético S, e S, (em unidades de ¢,

dm
respectivamente, sdo dadas por:

Nas equagbes acima w é a freqiiéncia da transi¢do J—J’ (2rico, o € a energia da
transicdo dada em numeros de onda), n € o indice de refragcdo do meio, L e S s&o os
operadores do momento angular e estdo em unidades de A.

Os parametros de intensidade, Q,, s&o relacionados as transicbes J—J' que
possuem contribuicdo de dipolo elétrico forcado e mecanismo de acoplamento dindmico
(MALTA et al., 1991). Estes mecanismos podem ser estimados teoricamente, a partir de
dados estru-turais (MALTA et al., 1996), ou determinados experimentalmente a partir dos
espectros de absor¢éo ou emissao. O coeficiente de emisséo espontanea para complexos
de Eu®* pode ser obtido experimentalmente a partir de espectros de emissédo, tomando-se
como referéncia a transigéo °D,—’F, no ion (SILVA, 1995).

Para o calculo de taxa de transferéncia via interacdo coulombiana direta, sdo
utilizados os parametros de intensidades teéricos, dipolo elétrico forgado. A referéncia
(SILVA, 1995) faz uma descricdo detalhada dos proce-dimentos necessarios a obtengéo
dos parametros de intensidades teéricos e do coeficiente de emissdo espontanea para
algumas transigoes 4f-4f.

As taxas radiativas em geral independem da temperatura. Porém, os decaimentos
ndo-radiativos dos estados excitados dos sistemas com ions lantanideos sdo dependentes
da temperatura. A taxa de decaimento ndo-radiativo via relaxagdo multifénon, W_, é
proveniente de um acoplamento vibracional do estado excitado emissor com modos
vibracionais da vizinhang¢a quimica. O acoplamento vibracional do ion lantanideo com
osciladores de alta frequéncia (O-H,N-H,C-H) contribui para essa taxa.

Existem outras taxas de decaimento nao-radiativo provenientes do cruzamento
interno do estado emissor do ion lantanideo para estados excitados de outras configuracdes,
que em complexos contendo ions Eu®* e Tb%, podem ser estados excitados de transferéncia
de carga ligante-metal (TCLM). A taxa de retro-transferéncia € também uma taxa
de decaimento nao-radiativa. Considerando esses decaimentos nao-radiativos descritos
acima, obtém-se uma taxa de decaimento ndo-radiativo total, W,, dada por (CARNALL;
CROSSWHITE; CROSSWITHE, 1977; ALPHA et al., 1990; SABBATINI et al., 1987):
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Transi¢gOes ndo-radiativas entre niveis 4f sdo usualmente analisadas em termos de
uma lei de espagamento energético, no qual taxas de transi¢bes ndo-radiativas via acopla-
mento multifébnon, W

nr’

S80 expressas como:

onde hw, pode ser considerada como a energia do fénon de um modo vibracional
no com posto, |AE | é a energia do espagamento energético entre os niveis inicial e final, T
€ a temperatura. Os parametros C e o séo caracteristicos da vizinhanga quimica ao redor
do ion lantanideo. Recentemente, foi desenvolvido um modelo que expressa com mais
detalhes o W, (ORLOVSKII et al., 1995; BASIEV et al., 1996). As taxas de transi¢cGes n&o-
radiativas, relacionadas a conversao interna e a processos de cruzamento entre sistemas,
sdo relativamente complicadas para serem calculadas. Contudo, a temperatura ambiente,
valores tipicos destas taxas estdo no intervalo de 10’-108s' (DEMAS, 1983).

Teoria de Judd-Ofelt

Aimportancia do “mecanismo de dipolo elétrico” para as intensidades das transi¢coes
4f-4f foi primeiramente descrita por Judd e Offelt (JUDD, 1962; OFELT, 1962) assumindo
uma mistura da configuragcéo 4f" (no estado fundamental) com configuragbes no estados
excitados de paridades opostas através dos termos impares do Hamiltoniano de campo
ligante. Um outro mecanismo conhecido como “acoplamento din&dmico (AD)” pode ser mais
relevante para certas transicoes do que o mecanismo de dipolo elétrico por apresenta alto
gradiente do campo de radiagdo produzido pelos ligantes polarizaveis sob acdo de um
campo externo incidente. O mecanismo AD depende tanto da natureza dos ligantes como
da geometria de coordenacgdo e tem sido utilizado para explicar o fendmeno de transicbes
hipersensiveis.

A descricdo de uma mistura de estados, denominada |A , correspondente a uma

soma sobre toda as configuracdes possiveis € descrita como:

Judd e Ofelt desenvolveram independentemente uma expresséo para o elemento de
matriz do operador de dipolo elétrico (P,), conectando dois estados 1(4f") ¢J em termos
de simbolos 3-j, elementos de matriz do operador C* e do operador tensorial unitario:

onde A=2, 4, 6 e Q, séo os chamados paréametros de intensidade para as transigées

J—J’, sendo expressos pela seguinte expressio:
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Como B, = podemos escrever a equacéo 8 da seguinte forma:

onde:

Nas equacgdes acima t assume valores impares menores ou iguais a 7, devido
as regras de selec¢éo triangularidade dos simbolos 3-j contidos nos elementos de matriz
reduzidos

A teoria de Judd-Ofelt leva as regras de sele¢do para as transigdes, que podem ser
extraidas dos simbolos 6-j e 3-j contidos em e no elemento de matriz reduzido de U™:

Se Jou J=0=0entdo AJ=2, 4,6 e se J=J'=0 a transi¢édo é proibida. E preciso
ressaltar que tanto S como L ndo sdo mais bons nimeros quanticos devido a mistura
provocada pelo Hamiltoniano da interagdo spin-orbita. Os parametros Q, podem também
ser obtidos fenomenologicamente de resultados de forgca do oscilador (espectros de
absorg¢éo) ou coeficiente de emisséo espdntanea de Einstein (espectros de emisséo).

Coefciente de emissdo espontdnea de Einstein

Aintensidade de emissao radiativa, originada da transi¢do entre um estado de maior
energia li para um estado de menor energial f ou estado fundamental, é proporcional ao
coeficiente de emissédo esponténea de Einstein, ou seja:

sendo w, a frequéncia angular da transicdo correspondente, N é o nimero de
emissores, 1, € a populagéo normalizada do nivel emissor (0 <i<1) e A, € o coeficiente de
emissdo espontanea de Einstein.

Desde que a relaxagdo do estado excitado geralmente envolva transi¢cdes por varios
mecanismos, entdo eles devem ser adicionados para que se tenha o Aif total, o qual é
proporcional ao modulo quadrado do elemento de matriz do operador que representa a
soma dos operadores de cada mecanismo e portanto:

onde &, (n=1,2,---) & o operador responsavel pela transi¢éo ente os estados

O ensino e a pesquisa em quimica 2 Capitulo 15




li el f .Entretanto, os mecanismos vibronicos, dipolo magnético e quadripolo elétrico tém
bem menor importancia do que os mecanismos de acoplamento dinamico e dipolo elétrico
forcado. De forma que o procedimento usual no célculo do A,.f total é considerar apenas
estes dois mecanismos mais importantes. Assim sendo, o coeficiente de Einstein é dado
por:

U é a soma do operador dipolo elétrico com o operador do acoplamento dinamico,
respon-saveis pelo fendbmeno de emisséo.

Parédmetros de intensidade e Campo ligante

Os coeficientes de emissdo espontdnea sdo quantidades relevantes para este
estudo e vem dado por:

Onde X é o fator de correcéo de Lorentz para o campo incidente apropriado, que
depende do indice de refracdo do meio e B, ¢ a freqiéncia angular da transi¢éo. As
quantidades, estao descritas em detalhes nas referéncias (MALTA et al., 1991; MALTA et
al., 1996), e sdo conhecidas como parametros de intensidade das transi¢coes individuais
entre os niveis Stark vem dadas por:

onde AE é a diferenca de energia entre os baricentros das configuragbes no estado
fun-damental 4f¢ e excitado 4f°5d na teoria padréo de Judd e Ofelt (JUDD, 1962; OFELT,
1962), este termo é dado por (& A) , onde € uma produtéria sobre as integrais
radiais interconfiguracionais e diferengas energéticas. € o valor esperado da parte
radial, © (t, A\) € um fator numérico, o, € um fator de blindagem, C™ é o operador tensorial
de Racah de “rank” A e § é o simbolo de Kronecker. O primeiro termo do lado direito
da equacao 16 corresponde ao mecanismo de dipolo elétrico forcado, e é expresso pelo
Método do Denominador de Energia Média enquanto que o segundo termo corresponde
ao mecanismo de acoplamento dindmico dentro das aproximacdes de polarizabilidade do
ligante dipolo isotropico pontual.

N contribuicdo de dipolo elétrico forcado aparecera ainda os parametros de campo
ligante , dados pelo modelo de recobrimento simples. Esses parametros de campo
ligante dependem fundamentalmente da natureza e geometria de coordenacao dos ligantes;

estdo diretamente relacionados com o fator de carga g, e a integral de recobrimento p.
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Enquanto que na contribuicdo de acoplamento dindmico aparecem os fatores de blindagem
dos orbitais 4f do ion central (1 — 0,) e os parametros F’p, que sao relacionados com a
natureza dos ligantes, sendo dependentes da polarizabilidade a, dos ligantes nas posicdes
R, No estudo experimental e tedrico das intensidades das transi¢cGes 4f-4f sobre a influéncia
do campo ligante ser&o calculados os parametros de intensidades, Q, (JUDD, 1962; OFELT,
1962; PEACOCK, 1975; JUDD, 1979), onde A = 2, 4, 6 e sdo dados pela equacéo 8.

A soma sobre todos os ligantes y‘ e I contém a dependéncia sob a geometria de
coordenagéo e a natureza do ambiente quimico em torno do ion terra rara. O parametro ")

vem dado por:

onde a € a polarizabilidade isotropica do j-ésimo atomo ligante, ou grupos de
atomos, na posicao ﬁ/ e y', sdo os harmonicos esféricos de “rank” t. Os parametros de
campo ligante, y‘p, de acordo com o modelo simples de recobrimento (SOM) (MALTA, 1982).

onde P, € a magnitude total da sobreposicéo entre as fungdes de onda dos orbitais

4f e dos ligantes, dado por

é o parametro de campo ligante devido ao j-ésimo ligante com carga, —g,e dada pelo
modelo eletrostatico de carga pontual (P.C). A equacédo 19 deve ser interpretada como um
parametro de campo ligante produzido pelas cargas efetivas -p,9e localizado em torno da
distancia media da ligagao quimica terra rara-ligante. Deste modo os fatores de carga g,
sé@o apropriadamente tratados como parametros que ndao podem ter valéncias maiores do
que as dos atomos ligantes (ex. O = -2, Cl = —-1). Assumindo que a sobreposi¢éo P, varia

como:

onde R, é a menor distancia entre os A,s, p, = 0.05, n=3.5 (K(")NIG, 1971).
Os parametros de campo ligante de “rank” par, em termos dos desdobramentos do
nivel J do ion livre, sdo descritos pela expressao:
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Hipersensibilidade

Algumas transi¢des 4f-4f de ions lantanideos trivalentes sdo altamentes sensiveis
ao ambiente quimico, sendo chamadas hipersensiveis (JORGENSEN; JUDD, 1964). Tem
sido observado que todas as transi¢cdes hipersensiveis conhecidas obedecem em geral
regras de selecdo semelhantes aquela da transicdo pelo mecanismo de acoplamento
dindmico para A = 2:

As regras de selecdo em L e S, entretanto, serdo relaxadas devido a interagédo
spin-Orbita. Em principio, a hipersensibilidade também est4 associada com a sensibilidade
peculiar de Q, a vizinhanga quimica, principalmente quando este contém as contribui¢cbes
de dipolo elétrico e acoplamento dindmico, as quais dependem diretamente da estru-
tura ao redor do ion lantanideo e das caracteristicas do ligante (como por exemplo, sua
polarizabilidade e carga).

A transigdo °D,—F,, por exemplo, do ion Eu®** € altamente sensivel a vizinhanga
quimica, podendo alterar enormemente sua intensidade devido & variagbes na estrutura
ao redor do ion. Este fenébmeno se explica, em principio, por dois fatores: primeiramente
por esta transi¢do ser permitida tanto por dipolo elétrico forcado quanto por acoplamento
dindmico, que sdo mecanismos que contribuem diretamente para Q,, pardmetro que
controla a intensidade dessa transi¢cdo. O segundo fator deve-se ao fato desta transicéo
depender unicamente do operador U®. Assim sendo a maior sensibilidade a vizinhanga
quimica esta associada com A = 2 do que com A = 4, 6 (PEACOCK, 1978).

A Transi¢do °D —'F,

No ion Eu®, a transi¢éo °D,—’F, é proibida pelos mecanismos vibronicos, dipolo
magnético e quadripolo elétrico, pois o elemento de matriz reduzido do operador U é
igual a zero, ja que este operador é um escalar e os estados da configuragéo 4f" sdo orto-
gonais. No entanto, isto s6 € verdade quando o estado ’F, n&o é considerado perturbado.

Varios artigos da literatura mencionam a transigéo °D,—’F,, muitos esforgos tém
sido feitos para explicar a existéncia dessa transicdo (PEACOCK, 1975). Mecanismos de
terceira ordem nas intensidades da transigcao 4f-4f podem contribuir para a intensidade da
transicao tal como discutido por Wybourne (WYBOURNE, 1968).

Entretanto o potencial do campo cristalino provoca a mistura de diferentes nUmeros
quanticos J, através dos termos pares . Logo, o efeito da mistura dos J’s postula a
participagédo dos estados ’F,, ’F, e ’F, na composic¢éo final do estado "F, (MALTA, 1981),
onde o estado ’F, tem maior participagéo. Pode-se entéo escrever:
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onde, assume-se na mistura dos J apenas a participagdo dos multipletos “F,.
Também, uma aproximagéo vantajosa é considerar somente os componentes para J = 2.
Assim, a equacédo 23 torna-se:

O coeficiente de emissdo esponténea para esta transicdo nao tera a contribuicao
do estado I’F,, e sua expresséo correspondente sera analoga a equagéo 24, dada por:

Os C,,,, s@o obtidos através da teoria da perturbacédo para um sistema de 2 niveis.

A partir da equacgédo 25, pode-se sugerir que a transigéo °D,—’F & considerada
pseudo-hipersensivel, ja que a mesma depende explicitamente da transi¢do °D,—F,
(MALTA, 1981). Pode-se relacionar a intensidade da transigéo °D —’F, com a intensidade

da transi¢éo °D,—’F,, da seguinte forma:

sendo S a area sob a curva da transigcao correspondente e o é a energia média (em
cm') da transicgéo.

O parametro R, € abordado neste trabalho com o intuito de se avaliar a hipersensi-
bilidade associada a transig¢do °D,—’F , como também testar o modelo que descreve a sua
intensidade. Contudo, é importante ressaltar que existem varios casos de discrepancia
no valor de R, quando comparado ao seu respectivo valor experimental (NIEUWPOORT;
BLASSE, 1966), levando-se a conclusdo que o modelo usado para explicar a intensidade

da transig¢éo °D,—"F, n&o é de todo satisfatorio.

Transferéncia de Energia

A transferéncia de energia € a relaxagédo simultdnea de uma molécula no estado
excitado e da excitagdo de uma molécula ou ion que esta em um estado de menor energia.
Isto requer interacdo eletrbnica entre as duas espécies envolvidas. A transferéncia de
energia entre um doador (ou sensitizador) e um receptor ocorre via dois tipos de interagéo:

» Alnteracdo coulémbica que ocorre via campo eletromagnético. O mecanismo

ba-sicamente envolve a indugdo de um dipolo oscilante no receptor pelo sensi-
tizador excitado.

» O mecanismo de interacdo de troca que ocorre via sobreposicdo das nuvens
eletr6-nicas. A interagao representa uma troca eletronica simultanea. Este me-
canismo € chamado colisional ou mecanismo de Dexter.

O processo reverso que é o de retro-transferéncia, pode ocorrer pelos dois meca-
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nismos, mas em muitos casos & bastante improvavel devido a efeitos de relaxagéo, cri-
ando uma espécie de bloqueio no receptor. A transferéncia de energia é quase sempre
acompanhada por processos de supressao e portanto € dificil determinar a eficiéncia da

transferéncia de energia pois, muitas vezes é impossivel distinguir entre estes processos.

Transferéncia de energia intramolecular

O fenébmeno transferéncia de energia € extremamente importante nos processos
fotoluminescentes, principalmente aqueles que envolvem compostos contendo ions terras
raras. As propriedades luminescentes dos complexos de terras raras com ligantes organicos
podem resultar dos seguintes efeitos:

a) emissao do ligante em funcdo da caracteristica intrinseca do proprio ligante e
também devido a transferéncia de energia do metal para o ligante;
b) emissé@o do ion metalico devido a sua prépria absor¢ao de energia;

c) emisséo devido a transferéncia de energia intramolecular do estado excitado do
ligante ao ion metalico, resultando na transicdo radiativa da configuragdo 4f-4f do
ion lantanidico.

A figura 8 apresenta trés mecanismos pelos quais a energia de excitagdo pode ser
transferida do ligante para os ions lantanidicos trivalentes (CROSBY; WHAN; ALIRE, 1961;
MATSUDA; MAKISHIMA; SHIONOYA, 1968):

Mecanismo 1-Apds o cruzamento interssistema entre o estado excitado singleto
(8,) e o estados tripleto (T,) do ligante, ocorre a transferéncia de energia (TE) de T, para
um estado excitado de menor energia (E,) do ion Ln®*:

S, — T, » E, — emisséo

Mecanismo 2-Ocorre transferéncia de energia direto do estado S, para o estado
excitado de menor energia do (En) do ion Ln3+:

S, — E, — emissédo

Mecanismo 3-Transferéncia de energia do estado S, para um nivel intermediario
(Em) do ion Ln®, que transfere energia para o estado T1 do ligante e posteriormente TE a
um nivel de menor energia (En) do ion Ln3+:

S,—E,— T, — E, — emisséo

Para projetar dispositivos moleculares é necessario que haja absorgdo forte na
regido UV por parte dos ligantes e que os mesmos transfiram com eficiéncia esta energia.
Uma converséao de luz eficiente faz com que o nivel emissor seja em geral populado com
mais eficiéncia pela excitagéo direta de niveis 4f.

Na figura 9 tem-se um diagrama hipotético de niveis usado para descrever o meca-
nismo de transferéncia de energia entre o ligante e o ion lantanideo. Este processo fisico
de transferéncia de energia opera de forma sintonizada em varias etapas e envolvem:

1. A absorcéo da radiacdo UV pelo ligante provocando a excitagao de elétrons para
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o estado singleto IS, através de uma taxa de excitagéo ¢. Este pode decair radia-
tivamente para o estado tripleto |7, ou transferir sua energia, através da taxa de
transferéncia WTE1, para estados excitados de alta energia do ion lantanideo;

Figura 8 — Representagéo esquematica dos processos de transferéncia de energia intramolecular no
complexo de Eu®*

Fonte: os autores.

2. O estado tripleto IT, do ligante é populado via a taxa de decaimento n&o-
radiativo, pNR;

3. O estado do ion emissor 11 , & populado por uma taxa efetiva de decaimento
n&o-radiativo, W, ., seguindo a transferéncia de energia WTE2 , do estado IT, para
o0 estado 4f mais excitado 12, (a taxa W, quando n&o nula, constitui-se em um
canal eficiente de supressé@o da luminescéncia). Sendo fraca a interagdo entre o
ligante e os orbitais 4f, esses sistemas parecem ser ideais para se investigar os
mecanismos de transferéncia de energia entre doador e receptor com caracteristicas

completamente distintas.
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Figura 9 — Diagrama hipotético de niveis usado para descrever o mecanismo de transferéncia de
energia entre o ligante e o ion lantanideo.

APLICACOES TECNOLOGICAS

Filmes finos e guias de onda

Polimeros dopados com B-dicetonatos de Lantanideos vém sendo estudados como
matrizes de lasers e fibras opticas (FO) para redes de telecomunicagéo locais, dado seu
baixo custo, alto desempenho, flexibilidade, estabilidade quimica dentre outras vantagens
(SUN et al., 2004; MOYNIHAN et al., 2007b). Além disso, o pico de emissdo do Ew®* em
612nm € préximo da janela 6ptica de comunicag¢des, 650nm (ZAHARIEVA; MILANOVA;
TODOROVSKY, 2011). Fibras dopadas com Erbio tém apresentado grande potencial para
amplificacédo de sinais Opticos na faixa de A = 1, 53um. Por meio de excitagdo direta da
transi¢&o “l,,,—*l,,, em torno de A =1, 48 — 1, 49um, ocorre amplificag&o do sinal de-vido
ao deslocamento Stokes. Historicamente, foi dada preferéncia as bandas de absor¢éo do
Er®* que coincidem com a saida de diodos laser. A partir da excitacdo por lampada de
Xendnio na regido espectral do Ultravioleta proximo, pode ser observada a agdo LASER
em filmes luminescentes de Poli(Metilmetacrilato) (PMMA), que é transparente a compri-
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mentos de onda maiores que 250nm, Raj et al. (2010), assim como em outros polimeros
como o Poliestireno e Poliuretano (KURIKI; KOIKE; OKAMOTO, 2002). Também podem ser
investigados os espectros de eletroluminescéncia de polimeros luminescentes na forma
de camadas emissoras de OLEDs (BOCHKAREV; ROZHKOV; BOCHKAREYV, 2014). Um
dos aspectos mais importantes a se considerar na producdo de LASERs a base de Lanta-
nideos é garantir baixos niveis de transmissao threshold, obtidos através da equacgéo 27
(HASEGAWA et al., 2006).

onde AN, B, p, e T sdo a energia de excitagdo de complexos de Eurépio,
coeficiente de Einstein, densidade de energia e tempo de relaxamento em uma cavidade,
respectivamente. Dessa forma, sdo necessarios complexos que apresentem elevados
rendimentos quénticos e rapidas taxas radiativas (NAKAMURA et al., 2008; LIU et al.,
2004b; LIU et al., 2007).

O uso de quelatos de Lantanideos permite a dopagem na matriz polimérica orgénica
em maiores concentracbes (geralmente em torno de 2.5%wt), quando comparados aos
respectivos sais (SUN et al., 2004; LIANG et al., 2005; LIU et al., 2004a). Os processos
de transferéncia de energia que ocorre em complexos do tipo quelato (i. e., efeito antena),
contribui para 0 aumento do rendimento quantico e tempo de vida das matrizes ativas, desde
que o estado tripleto do ligante esteja em uma posigéo superior ao niveis energéticos 4f em
questao (HASEGAWA et al., 2003). Cabe destaque a importancia da escolha dos ligantes
dos compostos luminescentes, uma vez que os osciladores OH presentes em moléculas
de agua que costumam hidratar os compostos inibem a emissdao dos mesmos (LIU et al.,
2004a).

Aproducéo de filmes luminescentes pode ser feita a partir da dissolugéo do polimero,
polimerizagéo térmica, Zaharieva, Milanova e Todorovsky (2011) ou ainda cura por luz
ultravioleta (UV) (MOYNIHAN et al., 2007a). No caso da polimerizagdo térmica, o polimero
€ obtido a partir de uma reagéo de polimerizagéo, partindo-se de reagentes especificos.
Na cura por UV, a reacéo de polimerizacao é desencadeada pela exposicdo da amostra a
fontes controladas de luz UV de amplo espectro. A espessura dos filmes pode ser controlada
por meio da concentracdo da solugdo polimérica. Quanto a técnica de deposig¢édo, o spin
coating, dip coating e spray sao mais indicados para solugbes poliméricas, sendo obtidos
filmes de espessura média 200nm, figura 10 (ZAHARIEVA; MILANOVA; TODOROVSKY,
2011).
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Figura 10 — Filmes luminescentes a base de Eu®* obtidos por spin coating.

Fonte: os autores

Determinadas aplicag6es eletrénicas de guias de onda podem fazer uso da técnica
hot embossing, onde uma matriz primitiva é transferida ao polimero sob a agao de uma
for¢ca controlada (MOYNIHAN et al., 2007b). No caso de um guia de onda do tipo FO,
existem duas regides basicas, um nucleo de indice de refracdo menor, que pode ser dopado
com sistemas luminescentes e uma casca de indice de refracdo menor, que permite o
confinamento das ondas eletromagnéticas que percorrem a fibra por meio da reflexéo total
(KURIKI; KOIKE; OKAMOTO, 2002). A diferenca entre os indices de refragdo do nucleo
e da casca é da ordem de 10-'. A distribuicédo do indice de refracdo do nucleo também
contribui para o desempenho da fibra. Uma distribuicdo parabdlica permite a propagacéo
de todos os modos com a mesma velocidade, reduzindo os ruidos na comunicagéo quando
comparado a uma distribuicdo homogénea. Na figura 10 também é observado o efeito de
confinamento de ondas eletromagnéticas, uma vez que o substrato de vidro (borossilicato)
e o0 ar possuem indices de refragdo menores do que o filme emissor polimérico, favorecendo
reflexdes totais.

Da mesma forma que em sistemas isolados, a teoria de Judd-Ofeldt é util em analises
quantitativas das transicoes 4f em matrizes luminescentes. Considerando o espectro de
emissdo dos filmes luminescentes, podem ser calculados os pardmetros de intensidade
Q,, Q, e Q,, que representam o quadrado do deslocamento de carga devido as transigbes
de dipolo induzido. Esses parametros s@o calculados a partir das transicbes de dipolo
radiativas e as transi¢des de dipolo magnético radiativas independentes do ambiente.

O parametro Q, esta associado aos efeitos de coordenagéo de curto alcance e seu
valor aumenta com o carater basico do ligante, aumentando o numero de coordenacéo,
diminuindo o sitio de simetria e diminuindo as distancias de ligacdo entre o metal e os
ligantes. A presenca de moléculas de agua na vizinhanca do ion tende a reduzir o carater
covalente daligagéo e o valor de Q,. Os parametros Q, e Q, estdo relacionados as transigGes
°D, — "F, e °D, — "F respectivamente, dependendo de efeitos de longo alcance. Matrizes
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mais rigidas tém valores menores de Q, e Q.

As técnicas de caracterizagdo de filmes luminescentes sdo diversas. A estrutura
de modos pode ser observada por meio de medidas de m-line ou acoplamento de prisma,
onde a amostra é colocada em contato com a base de um prisma e um feixe de laser
€ direcionado a base, refletindo totalmente. Os harménicos de ondas eletromagnéticas
propagados em guias de onda sdo estudados teoricamente de forma conjunta entre a
me-cénica quantica de Schrédinger e as equagdes de Maxwell (FELDERHOF, 2015;
KAWANO; KITOH, 2002; BOUDRIOUA, 2010; TONG, 2014). Em determinados valores do
angulo de incidéncia, fétons sofrem tunelamento em direcéo ao filme, o que causa uma
queda na intensidade da luz no detector. A partir da medida desses angulos onde ocorre o
tunelamento, sdo estimadas a espessura do filme e o indice de refragcdo (SUN et al., 2004;
QUINTEN, 2012). A espessura dos filmes também pode ser medida diretamente com o uso
de um profildmetro (HASEGAWA et al., 2003; MOYNIHAN et al., 2007a). A topografia dos
filmes pode ser estudada via NSOM (Near-field scanning optical microscopy), que confere
elevada resolu¢do de imagem. As curvas de decaimento da emisséo fornecem os tempos
de vida das amostras (T), geralmente ajustados por meio da equacao 28. A difratometria de
raios X de filmes poliméricos ndo costuma apresentar picos bem definidos, devido a sua
estrutura amorfa (LIANG et al., 2005; LIANG et al., 2004). Por outro lado, também podem ser
desenvolvidos filmes epitaxiais de estrutura cristalina dopados com Lantanideos, também
exibindo propriedades de guias de onda LASERSs e dispositivos foténicos (BOLANOS et al.,
2010b; BOLANOS et al., 2010a).

Embora filmes e cristais fotonicos tenham grande utilidade para transmisséo de luz
no espectro infravermelho e visivel, ainda sdo observados problemas de perda do sinal
optico ao longo de longos percursos ou mesmo quando o guia de onda possui curvaturas
comparaveis ao comprimento de onda da luz transmitida, o que sugere a pesquisa por
diferentes arquiteturas e dopagens dos dispositivos épticos (MEKIS et al., 1996).

Levando-se em conta as limitagdes de concentragdo intrinsecas a dopagem de
polimeros com compostos luminescentes a base de Lantanideos, Luo et al. (2007), Jiu
et al. (2006), Jiu et al. (2009) apontam a codopagem como uma estratégia promissora.
Nessa técnica, compostos luminescentes com diferentes centros metélicos sdo dopados
em conjunto, ocorrendo transferéncia intramolecular de energia entre os ions Tb®* e Eu®,
por exemplo, intensificando a emissado do Eu®*, uma vez que seu nivel emissor se encontra
em uma posicado mais baixa em relagéo ao Tbh*'.

A incorporagdo de complexos luminescentes em polimeros ou géis também tem
se mostrado eficiente na produgédo de sensores inteligentes para determinados anions e
céations, como H,50,- e Cu*?, nocivos para a salde humana (ZHANG et al., 2011).
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Sensores luminescentes

O avanco de determinadas técnicas de diagndstico e ensaios clinicos pode ser limi-
tado pela auséncia de sondas apropriadas, limitando as técnicas de imagem. Nesse sentido,
biomoléculas especificas podem marcar e acompanhar atividades celulares assim como
a concentracdo de determinadas espécies quimicas (BOUZIGUES; GACOIN; ALEXAN-
DROU, 2011). Nanoparticulas dopadas com Lantanideos s&o conhecidas por sua baixa
toxicidade, além de excelentes propriedades luminescentes. Sondas luminescentes a base
de Lantanideos podem ser aplicadas em diagnésticos nédo invasivos, devido as emissbes
caracteristicas dos ions no espectro visivel e infravermelho proximo e longos tempos de
decaimento (BUNZLI, 2010b). Para organismos ou células vivas, a excitagdo na regi&o do
ultravioleta ndo é a alternativa ideal para promover os processos de emissdo. Opta-se pela
excitacao direta no nivel emissor do ion por meio de lasers de estado s6lido ou ainda por
excitagdo no infravermelho, fazendo-se uso do deslocamento anti-Stokes (BOUZIGUES;
GACOIN; ALEXANDROU, 2011). Luz infravermelha possui maior penetragcdo em tecidos e
amostras biolgicas e sofre menos espalhamento, reduzindo perdas (BUNZLI; ELISEEVA,
2010).

Também sao reportadas em compostos a base de Cério propriedades enzimaticas e
cataliticas, como a degradacéo do H,O, em organismos vivos (XU; QU, 2014).

Sensores luminescentes a base de Lantanideos também podem ser empregados
na marcagdo com fins industriais, rastreando-se a origem e evitando-se a falsificacao
de determinados produtos como cédulas de papel moeda ou combustiveis. A figura 11
mostra o efeito da adulteragdo intencional com etanol em uma amostra de gasolina comum
marcada com um composto luminescente a base de Eu®. A emisséo do referido marcador
€ intensificada na presenca do agente adulterante em virtude de sua maior solubilidade
quando comparada a gasolina.

Figura 11 — Marcagdo de uma amostra de gasolina comum com um sistema luminescente a base de
Eu®* e adulteragdo da mesma com etanol.

Fonte: os autores.
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Oleds

A pesquisa em Diodos Organicos Emissores de Luz (OLEDs) é importante tanto
do ponto de vista industrial, permitindo o desenvolvimento de fontes luminosas de alta
eficiéncia e baixo custo, quanto do ponto de vista cientifico, ao permitir o maior entendimento
dos processos de transferéncia de energia que ocorrem na matriz ativa de tais dispositivos
(QUIRINO et al., 2006). Esses dispositivos tém como principais vantagens a arquitetura
simples, baixa tensdo de operacdo e ampla possibilidade de selecao de cores por meio
do design dos compostos utilizados. Também podem ser desenvolvidos OLEDs de grande
area, Uteis na iluminagdo em geral (ZHAO et al., 1999). A estrutura mais simples de um
OLED é representada na figura 12. Geralmente, emprega-se um céatodo (aluminio), uma
camada injetora de elétrons, uma camada emissora, uma camada injetora de buracos, um
anodo (6xido de indio-estanho) e um substrato. A emiss&o de luz se da pela recombinagéo
dos elétrons e dos buracos que gera estados excitados, que podem emitir energia,
transferi-la para outros centros ou simplesmente decair de forma néo radiativa (KUZ'MINA;
ELISEEVA, 2006). E preciso que haja coeréncia entre a fungéo trabalho dos eletrodos
e as energias do orbital molecular ocupado mais alto (HOMO) e do orbital molecular
ndo ocupado mais baixo (LUMO) da camada emissora. Por meio de sistemas a base de
lantanideos, podem ser obtidas as cores vermelha, laranja, verde e azul, fazendo-se uso
das emissoes caracteristicas do Eu®*, Sm3, Tb%* e Tm?3* respectivamente. Escolhendo-se
ligantes que contribuam para o rendimento quéantico, a eficiéncia teérica de OLEDs a base
de lantanideos é proxima de 100%. Além disso, as bandas estreitas de emissdo e longos
tempo de decaimento produzem uma resposta visual de alta pureza e qualidade. E preciso
que os compostos a ser empregados como camadas ativas sejam estaveis quimicamente
e termicamente, de maneira que possam ser depositados na forma de filmes e permitam a

combinagao de elétrons e buracos.

Figura 12 — Dispositivo eletroluminescente a base de Lantanideo.

Fonte: os autores.
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Os OLEDs também podem ser desenvolvidos em substratos flexiveis, como
polimeros condutores e vidros ultrafinos (AUCH et al., 2002). Por outro lado, o0 uso de
camadas poliméricas torna os OLEDs extremamente sensiveis as condicbes ambientais,
0 que exige cuidados especiais com o0 encapsulamento e prote¢cdo dos dispositivos
(KUZ'MINA; ELISEEVA, 2006).
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