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RESUMO

Este estudo teve como principal objetivo o desenvolvimento e a avaliagdo de um
material fotocatalitico baseado na heterojungdo entre o Metal-Organic Framework MIL-125 e
o Nitreto de Carbono Grafitico, (g-C3Ns), visando a aplicacdo na degradacdo de poluentes
organicos em matrizes aquaticas, utilizando luz solar como fonte primaria de radiacdo. Foram
sintetizados o0 MIL-125, o g-C3N4 e heterojungdes a partir da mistura de ambos, nas proporgdes
percentuais em massa do MOF MIL-125, ( 5%, 10%, 20% e 50%) e denominadas F5, F10, F20
e F50 respectivamente. Os resultados da caracterizagdo mostraram que as amostras
apresentaram as caracteristicas desejadas, além disso, as heterojuncdes apresentaram band gap
em torno de 2,5 eV, o que torna possivel absorver luz em comprimentos de ondas maiores,
inclusive no visivel. Os testes de fotodegradagao do corante RhB, com o compdsito F50 em pH
otimizado (pH 6), demonstrou muito boa performance tanto sob irradiacdo solar quanto em
reator, atingindo uma descoloracao de 97% ap6s 120 min de irradiacdo solar. Isso corresponde
a um aumento de aproximadamente 29% em relacdo ao MIL-125 puro e de 15% em relagdo ao
g-C3N4. Nos ensaios em reator, o F50 manteve boa performance, com 96% de descoloragao
apos irradiacdo por 210 minutos, o que representa um aumento de cerca de 28% em comparagao
ao MIL-125 e 12% em relagdo ao g-C3N4 nas mesmas condicdes. Esses resultados atestam a
boa sinergia entre os dois materiais levando a performance realmente superior comparada com
as amostras puras testadas. A cinética da reacdo fotocatalisada foi analisada e os dados
experimentais sugerem modelo de pseudo-primeira ordem para o F50, pseudo-segunda ordem
para o g-C3Ny4, MIL-125 e F20, enquanto que para as heterojungdes F5 e F10 nao foi possivel
determinar o melhor modelo cinético. A reutilizagdo do compdsito F50 foi testada em trés
ciclos consecutivos de fotocatalise, com resultados mostrando que o material manteve uma
eficiéncia acima de 80% apo6s 150 minutos de irradiagdo, mesmo ap6s multiplos ciclos. Esse
desempenho consistente € crucial para possibilidade de aplicagdo pratica em processos de
descontaminacdo de agua. A reutilizagdo, combinada com alta eficiéncia fotocatalitica, torna o
F50 uma solugdo promissora ndo apenas do ponto de vista técnico, mas também econdmico e
ambiental, reduzindo a necessidade de substitui¢do frequente do material catalitico e,

consequentemente, os custos operacionais.

Palavras-Chave: MIL-125/g-C3Ny; fotocatalise; tratamento de dgua; luz solar.
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ABSTRACT

This study primarily aimed to develop and evaluate a photocatalytic material based on the
heterojunction between the Metal-Organic Framework (MOF) MIL-125 and Graphitic Carbon
Nitride (g-C3Ny), targeting the degradation of organic pollutants in aquatic matrices using solar
light as the primary radiation source. MIL-125, g-C3N4, and heterojunctions were synthesized
by mixing these components in mass percentages of the MOF MIL-125 (5%, 10%, 20%, and
50%), referred to as F5, F10, F20, and F50, respectively. Characterization results indicated that
the samples exhibited the desired properties, and the heterojunctions displayed a band gap
around 2.5 eV, enabling the absorption of light at longer wavelengths, including the visible
range. Photodegradation tests of the Rhodamine B dye (RhB) with the F50 composite at
optimized pH conditions (pH 6) demonstrated excellent performance under both solar
irradiation and reactor conditions. A decolorization of 97% was achieved after 120 minutes of
solar irradiation, representing an approximately 29% improvement compared to pure MIL-125
and 15% compared to g-C3Ns. In reactor tests, F50 maintained high performance, achieving
96% decolorization after 210 minutes of irradiation, corresponding to an increase of about 28%
compared to MIL-125 and 12% compared to g-C3N4 under the same conditions. These results
confirm the strong synergy between the two materials, leading to significantly superior
performance compared to the pure samples tested. The reaction kinetics of the photocatalytic
process were analyzed, with experimental data suggesting a pseudo-first-order model for F50
and a pseudo-second-order model for g-C3N4, MIL-125, and F20. However, no clear kinetic
model could be determined for the heterojunctions F5 and F10. The reusability of the F50
composite was tested in three consecutive photocatalytic cycles, showing that the material
maintained over 80% efficiency after 150 minutes of irradiation, even after multiple cycles.
This consistent performance is critical for practical applications in water decontamination
processes. The combination of high photocatalytic efficiency and reusability makes F50 a
promising solution, not only from a technical perspective but also economically and
environmentally, as it reduces the need for frequent replacement of the catalytic material,

thereby lowering operational costs.

Key Word: MIL-125/g-C3N4; photocatalysis; water treatment; solar light.
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1. INTRODUCAO.

A disponibilidade escassa dos recursos de agua doce no mundo tem despertado cada vez
mais interesse da comunidade cientifica no que se refere as possibilidades de desenvolver
processos que permitam reutilizar 4gua. Segundo o relatorio das Nagdes Unidas de 2022(1),
aproximadamente 70% do uso de dgua doce ¢ feito pelas atividades agricolas, cerca de 18%
pela industria e 12% pelo consumo doméstico. Estudos indicam que pelo menos metade da
populagcdo mundial experimenta severa escassez de agua durante pelo menos parte do ano.(2)
Essa condigao tem importante impacto na estabilidade social, uma vez que ela esta ligada a pelo
menos 10% do aumento das migragdes em todo o mundo.(3) Em relacdo a qualidade da 4gua,
observa-se que a medida em que os paises tornam-se mais ricos a poluicdo da 4gua ndo sé nao
desaparece, mas aumenta.(4) Além disso, um aumento da renda dos paises traz junto consigo
um aumento na producdo de residuos. Muitos desses residuos tém sido chamados de
contaminantes emergentes podendo incluir, entre outros materiais, produtos farmacéuticos,
hormdnios, detergentes, produtos quimicos industriais € nanomateriais, entre outros.(5) Esses
produtos vém sendo detectados em ambientes aquaticos, nos escoamentos urbanos, agricolas,
em efluentes de estacdes de tratamento de dguas residuais e até mesmo em adgua para consumo
humano.(6) Sabe-se que os contaminantes emergentes permanecem nos efluentes das estagdes
de tratamento de dguas residuais e sdo lancados em aguas superficiais, uma vez que o tratamento
fisico e biologico convencional de aguas residuais pode remover apenas parcialmente essas
substancias.(7) Nesse contexto, diversas alternativas vém sendo exploradas para eliminar ou
reduzir os variados tipos de contaminantes presentes na agua. Dentre elas, destacam-se os
Processos Oxidativos Avangados (POA), reconhecidos por sua eficacia na destruigdo de toxinas
naturais, contaminantes emergentes, pesticidas e outros poluentes.(8) Uma das primeiras
referéncias aos POAs foi feita por Glaze (9), em 1987, e cita processos que envolvem a geragao
de radicais hidroxila em quantidade suficiente para atuar na purificacdo da agua. Dentre os
varios processos oxidativos avancados, a fotocatalise heterogénea vem sendo apontada como
importante alternativa para enfrentar o problema dos contaminantes na dagua.(10) O
desenvolvimento de fotocatalisadores capazes de utilizar a luz solar como fonte primdria de
radiagdo representa uma solucdo sustentavel, ao aproveitar uma fonte de energia renovavel e
abundante. Além disso, a busca por heterojun¢des de materiais distintos, que podem atuar
sinergicamente para otimizar a eficiéncia da fotocatalise, contribui significativamente para a
melhoria do desempenho desses processos.(//) Essa abordagem estd alinhada com os

principios da Quimica Verde, promovendo tecnologias mais limpas e ambientalmente
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responsaveis, além de aumentar a eficacia no tratamento de poluentes. Em consonancia com
esse proposito, este trabalho investigou a producdo de um material fotoativo no visivel,
explorando sua aplica¢do na degradagdao de compostos organicos, contribuindo para o avango
de abordagens eficientes e sustentdveis no tratamento de poluentes.(/2) Dessa forma, as
sinteses de heterojungdes fotocataliticas, projetadas para operar eficientemente sob luz visivel,
despontam como uma abordagem inovadora para o tratamento de aguas contaminadas,
alinhando-se as metas dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da Organizacgdes
das Nagdes Unidas (ONU), como a promocao de agua limpa e saneamento (ODS 6). Além
disso, o uso de materiais com boa capacidade de reutilizagdo em ciclos consecutivos contribui
para a redugdo da geracao de residuos (ODS 12) e incentiva praticas produtivas mais

sustentaveis, trazendo beneficios ambientais e econdmicos futuros.(/3)

2. OBJETIVO.

O objetivo deste trabalho foi desenvolver uma heterojungdo composta pelo MOF MIL-
125 com o Nitreto de Carbono Grafitico (g-C3N4) e avaliar a sua eficiéncia como fotocatalisador

na regido do espectro visivel.

2.1 Objetivos especificos.

e Avaliar a capacidade fotocatalitica das amostras de g-C3N4 e MIL-125 em exposicdo a
luz solar e também em reator operando com luz visivel.

e Avaliar a capacidade fotocatalitica das amostras em heterojungdes com diferentes
percentuais de MIL-125 no g-C3N4 (5%, 10%, 20% e 50% ) sob exposicdo a luz solar e
também em reator operando com luz visivel.

e Avaliar os mecanismos que estdo envolvidos no processo de fotocatalise.

e Avaliar efeito do pH e da variagdo da concentracdo de corante na eficiéncia da
fotocatalise.

e Avaliar a possibilidade de reuso do fotocatalisador que apresentar a melhor eficiéncia

nos ensaios de fotocatalise.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA.

3.1 Processos Oxidativos avancados (POAs).

Os Processos Oxidativos Avangados, também conhecidos pela sigla POA, se baseiam na
geragao de radicais, sendo um dos principais, o radical hidroxila (*OH). O *OH possui alto
poder oxidante e pode promover a degradagdo de varios compostos poluentes transformando-
se em espécies mais simples, menos toxicas ou mesmo em CO; e dgua. (/4),(/5) Alguns dos
POAs mais conhecidos sdo: processo Fenton, Fotoquimicos, Fotocatdlise heterogénea,
Sonoquimicos e Eletroquimicos (Oxidagdo Anddica, Eletro-Fenton, Fotoeletro-Fenton,
Sonoeletroquimico).Além disso, € possivel encontrar combinagdes dessas técnicas para atingir
a melhor performance, por exemplo, a combinagdo de técnicas Eletroquimicas e Fotoquimicas

produziram um efeito além da simples soma das duas técnicas.(/6)

3.2 Fotocatalise.

Como processo oxidativo avangado, a fotocatdlise ¢ definida pela IUPAC(/7) como
uma reacdo catalitica que envolve a absor¢ao de luz por um catalisador ou substrato, sendo que
o catalisador ¢ uma substancia que pode produzir, pela adsor¢do de um quantum de luz as
transformagdes quimicas dos participantes da reacdo. A fotocatalise pode também ser definida
como uma reacao quimica induzida pela absor¢do de fétons por um material semicondutor,
chamado de fotocatalisador. Quando o material semicondutor ¢ exposto a uma radiagcdo com
energia igual ou maior a diferenca de energia entre a banda de valéncia (BV) e a banda de
conducao (BC), elétrons presentes na BV podem ser promovidos para a BC, gerando pares
elétron-lacuna (e /h").(18) Uma parte desses portadores de carga, podem migrar para a
superficie desse semicondutor, participando de reacdes de oxidagdo e reducdo com moléculas
adsorvidas. Dessa forma, moléculas de O2 dissolvidas na solucdo sofrem reducao através dos
elétrons foto gerados, formando radicais superoxidos (¢O2") e as moléculas de H,O ou "OH
adsorvidas na superficie do semicondutor geram *OH.(/8) Ja a outra parte dos elétrons podem-
se recombinar com as lacunas, dissipando energia na forma de calor ou de foétons. As reagdes
abaixo, descrevem um processo fotocatalitico no qual um semicondutor, sob exposi¢do a luz,

gera espécies reativas capazes de degradar poluentes organicos na agua.
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(1) e (BC) + 02- > *02”

(2) h*(BV) + H20 > «OH + H'

(3) h*(BV) + OH > «OH

(4) *O2+2 H+2 ¢ (BC) > H202

(5) ¢ (BC) + H202 > +OH + OH"

(6) *OH + poluentes organicos - intermediarios 2 CO2 + H20

(7) e (BC) + h"(BV) - energia

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Quando um elétron da banda de conducao (BC) reage com uma molécula de oxigénio
(O2) adsorvida na superficie do semicondutor, ocorre a formagao do radical superdxido
(*O2"). Esse radical ¢ altamente reativo e pode participar de outras reagcdes subsequentes.
Uma lacuna da banda de valéncia (BV) reage com uma molécula de agua (H>O)
adsorvida na superficie do semicondutor. Essa reagao resulta na formagao de um radical
hidroxila (*OH) e um ion de hidrogénio (H"). O radical hidroxila é altamente reativo e
pode oxidar muitos poluentes organicos.

Semelhante a reagdo anterior, uma lacuna na BV pode reagir diretamente com um ion
hidroxila ((OH) adsorvido na superficie do semicondutor, forma-se entdo um radical
hidroxila (*OH). Esta reag¢do ¢ uma fonte adicional de radicais hidroxila.

O radical superoxido (*O2") pode reagir com ions de hidrogénio (H") e elétrons da banda
de condugdo (BC), que resulta na formagdo de perdxido de hidrogénio (H202). O
peroxido de hidrogénio ¢ um intermedidrio reativo que pode decompor-se em mais
radicais hidroxila.

Um elétron da banda de condugdo (BC) pode reagir com uma molécula de perdxido de
hidrogénio (H202), que resulta na formagdo de um radical hidroxila (*OH) e um ion
hidroxila (OH"). Esta reagdo contribui para a geracao continua de radicais hidroxila, que
sdo essenciais para a degradagdo de poluentes organicos.

Os radicais hidroxila (*OH) sdo altamente reativos e atacam os poluentes organicos
presentes na solucdo. Essa reagdo inicial gera intermediarios reativos que, através de
uma série de reacdes subsequentes, que podem ser finalmente degradados a dioxido de

carbono (CO») e agua (H20), que resulta na mineralizagdo completa dos poluentes.
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7) Em alguns casos, os elétrons da banda de condugao (BC) podem-se recombinar com as
lacunas da banda de valéncia (BV), que dissipa energia na forma de calor ou emitindo
fotons (luz). Esta recombinacao reduz a eficiéncia das reagdes de oxidagao e redugao,

mas ¢ um processo natural em semicondutores.

A figura 1 esquematiza o processo de fotocatalise, destacando-se a interacdo da luz, que pode
ser solar, ultravioleta ou visivel, com o catalisador semicondutor. Ao absorver radiagao, o
catalisador promove elétrons da Banda de Valéncia (BV) para a Banda de Condug¢ao (BC),
criando pares de elétron-lacuna. Esses pares migram para a superficie do catalisador, onde
participam de rea¢des quimicas com moléculas adsorvidas, gerando espécies reativas, como
radicais livres. Essas espécies facilitam a degradacdo de poluentes, no qual resulta em produtos

finais como didxido de carbono e dgua.

‘02

&—H"ZOZ Poluente
OH ===} CO2+ H20

%& Banda de Condug3o (BC) v

|

| Catalisador

Banda de Valéncia (BV) o Poluente
OH =y CO2+ H20
o J
Figura 1: Esquema do processo de fotocatalise em materiais semicondutores: Excita¢ao por
luz, formagao de pares elétron-lacuna e reagdes para degradacao de poluentes. (Elaborado
pelo autor).

BandGap

3.3 Fotocatalise no espectro visivel.

A fotocatalise no espectro visivel tem sido amplamente estudada devido ao grande
potencial de utilizar a luz solar como fonte de energia para esses processos. Nesse contexto,
avangos significativos vém sendo alcancados para compreender melhor os mecanismos
envolvidos e superar os desafios associados. Um dos principais desafios ¢ identificar materiais
eficientes e adequados para aplicagdo em escala industrial. Para esse propdsito, diversos tipos
de catalisadores, fontes de irradiacdo e contaminantes tém sido investigados, buscando-se
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otimizar o desempenho e a viabilidade dos processos fotocataliticos.(19) A tabela 1 apresenta
alguns estudos com seus respectivos fotocatalisadores € os poluente e a fonte de irradiagao

utilizada.

Tabela 1: Exemplos de iniciativas de ensaios com fotocatalisadores no espectro do visivel.

Fotocatalisador Contaminante Irradiacao Referéncias
g-C3N4/Ag/MoS» RhB Lampada Xe 300 W (20)
SrSnOs3/g-C3N4 RhB/AM Luz Solar (21)
MIL-88B(Fe)@BiOI AM Lampada Xe 300 W (22)
Ag/AgCl@MIL-88A Diuron LED 93,4 W (23)
Co304/BiVO Tetraciclina Lampada Xe 300 W (24)

A Rodamina B (RhB) é amplamente utilizada em ensaios de fotocatalise como modelo
de poluente organico devido a sua alta estabilidade quimica, forte absorcdo de luz visivel e
facilidade de deteccdo. Sua estrutura molecular facilita a adsor¢do em superficies cataliticas e

a coloragdo intensa permite medicdes espectrofotométricas precisas.

3.4 Rodamina B

A Rodamina é um composto derivado do grupo xanteno e a sua férmula quimica ¢
representada como CHz[CsHa4]2, na qual indica a presenga de dois anéis benzénicos ligados por
um grupo metileno e oxigénio. A estrutura do xanteno ¢ fundamental para a formagdo de
diversos compostos fluorescentes, como a Rodamina, que ¢ amplamente utilizada em diversas
aplicagoes cientificas e industriais devido as suas propriedades fluorescentes. Na Figura 2, esta
representado o cromo6foro do xanteno, que € a parte da molécula responsavel pela absor¢ao de

luz e pela emissdo de fluorescéncia.

@)

Figura 2: Cromoforo do xanteno, responsavel pela fluorescéncia.
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O nome de acordo com a [IUPAC da Rodamina B ¢ cloreto de 9 — 2—carboxifenil — 6—
dietilamino— 3—xantenilideno—dietilamonio, e suas principais caracteristicas sdo apresentadas
na Tabela 2. Na fugura 3 ¢ apresentada sua estrutura molecular. Ela ¢ altamente soluvel em
agua e a sua toxidade esta associada as irritagdes em olhos, vias respiratorias e peles de animais
e seres humanos. Estudos mostraram que esse corante possui carcinogenecidade e
neurotoxicidade.(25) E largamente utilizada como corante em diversos tipos de indstrias e
aplicagdes tais como na industria de tingimento de é4gatas, tragador fluorescente em agua,
industria de alimentos para animais, té€xteis, na produgdo de cartuchos de impressoras a jato e a
laser.(26) A Rodamina B, (RhB) ¢ considerada resistente a degradacdo e tem boa estabilidade

em diversas faixas de pH.

CHs

B Tol

HiCo N 0 N.__CHj

Figura 3: Estrutura molecular da Rodamina B (RhB): Corante xanténico catidnico com grupo
carboxilico (-COOH), ntcleo aromatico e substituintes aminoalquilicos, amplamente utilizado
em estudos de fotocatalise.

Tabela 2: Caracteristicas da RhB.(26)

Caracteristicas da RhB

Grupos cromoforos -C=C-/ -C=N-/ Anel quinodide
Absorbancia méxima no comprimento de onda 543 - 557 nm

Massa molecular 479,02 g

Férmula quimica CasH31N205Cl

Classe de ionizagdo Basico

Classe quimica %Xanteno

Solubilidade em agua 0,78%

Solubilidade em etanol 1,47%
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3.5 Nitreto de Carbono Grafitico

O Nitreto de Carbono grafitico, comumente conhecido como g-C3Ny, ¢ constituido por
carbono (C) e nitrogénio (N) e sua unidade estrutural basica corresponde ao nicleos de anéis
planos de tris-s-triazina/heptazina,(27) conforme figura 4. A unidade triazina consiste em um
anel heterociclico com seis membros, formado por trés atomos de carbono e trés de nitrogénio,
com os nitrogénios alternando-se com os carbonos. A unidade heptazina consiste em trés anéis
de triazina fusionados, formando uma estrutura triangular central. Na estrutura, a heptazina
aparece como um nucleo onde trés anéis de triazina estdo conectados e forma uma estrutura
mais complexa. Essas duas unidades sdo os blocos estruturais do g-CsNs e conferem
propriedades unicas ao material, como alta estabilidade térmica e quimica, além de serem
importantes para suas propriedades fotocataliticas. (28)

N S~y

N)\\“N N)‘\\N

S es
/ﬁxxxxx
JL L

\Axxxxxxxx/

Figura 4: Estrutura molecular do g-CsN4: rede polimérica de nitreto de carbono grafitico com
organizacdo em camadas bidimensionais, composta por anéis aromaticos de tri-s-triazina
interligados. (Alta estabilidade térmica e quimica, além de propriedades semicondutoras com
band gap de ~2,7 eV).

O polimero g-C3N4 ¢ semelhante ao grafite, caracteristica principal pela qual esse
material € chamado de nitreto de carbono grafitico, o que pode explicar sua boa estabilidade
quimica em 4cido, base, e solventes organicos assim como térmica. (at¢ 600 °C no ar).(29)

E reconhecido como sendo um semicondutor polimérico com um band gap de ~2,7 eV,
ou seja, em comprimento de onda em torno de 460 nm. Esse baixo valor de band gap o torna
atrativo para fotocatalise mediada por luz visivel.(28) Por outro lado, a atividade fotocatalitica
do g-C3N4 ¢ desfavorecida devido a sua baixa eficiéncia e alta taxa recombinagao pares elétron-
lacuna fotoinduzidos. Quanto a sua sintese, o g-C3N4 ¢ facilmente obtido através da

decomposicdo térmica de varios precursores ricos em nitrogénio, como a melamina,(30)
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ureia,(31) cianamida,(32) e tioureia.(33) O g-CsNi, embora reconhecido por sua capacidade de
absorver luz visivel devido ao seu band gap estreito, apresenta uma limitacgao significativa relacionada
a alta taxa de recombinac¢do de pares elétron-lacuna fotoinduzidos, o que compromete sua eficiéncia
fotocatalitica. Nesse contexto, os Metal-Organic Frameworks (MOFs) tém emergido como materiais
complementares promissores, capazes de reduzir essa taxa de recombinacdo. Gragas a sua elevada
porosidade, estrutura cristalina altamente ajustavel e propriedades de adsor¢do, os MOFs podem atuar
sinergicamente com o g-CsN4, 0 que pode resultar em separagdo de cargas e, consequentemente, em

em melhoria do desempenho fotocatalitico em aplica¢gdes avancadas.

3.6 Metal Organic Framework (MOFs)

As estruturas metalorganicas ou MOFs sdao uma classe de materiais que possuem
estruturas cristalinas e porosas, constituidas de ions ou clusters de ions metalicos e ligantes
organicos. Os ligantes mais comuns sdo os policarboxilatos. Os policarboxilatos aromaticos
atuam como pontes entre os centros metalicos, podendo formar estruturas uni, bi ou tri
dimensionais.(34) A Divisdo de Quimica Inorganica da IUPAC, a partir de 2012, recomendou
o uso da defini¢ao oficial de MOF como “uma rede de coordenagdo com ligantes organicos
contendo cavidades potencialmente vazias”.(35) A figura 5 apresenta o MOF-5 a titulo de
exemplo. Trata-se de uma estrutura tridimensional porosa, onde a esfera amarela representa o
espaco vazio, que € responsavel pela alta capacidade de adsor¢do do material. As linhas pretas
conectando os diferentes poligonos, indicam o ligante acido tereftalico BDC, que atuam como
pontes entre os clusters metalicos. Os poliedros azuis simbolizam os clusters de zinco
Zn4sO(CO2) que sdo os nods da estrutura. Os pontos vermelhos representam os atomos de

oxigénio que sdo partilhados pelos ligantes e cluster metélico.(36)

Figura 5: Estrutura do MOF-5: rede tridimensional formada por clusters de zinco (ZnsO(CO-))
e ligante acido tereftalico (BDC). Cavidades representadas pela esfera amarela, com conexdes
entre clusters e ligantes simbolizadas por poliedros azuis e atomos de oxigénio em vermelho.
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E muito comum que os MOFs sejam nomeados com uma sigla que representa 0 nome
da instituicdo no qual foram obtidos, seguido por um numero inteiro atribuido em ordem
cronologica da descoberta. Como exemplos, podemos citar os MOFs conhecidos como MIL-n
(MIL = Matériaux de I’Institut Lavoisier),(37) HKUST-n (HKUST = Hong-Kong University
of Science and Technology),(38) ou UiO-n (UiO = Universitetet i Oslo).(39) No que se refere
as caracteristicas mais importantes dos MOFs, pode-se citar a sua area superficial especifica
extremamente elevada (em alguns caso, atingindo mais de 6.000 m?g™!),(38) sua topologia
versatil e estrutura porosa, que sao ajustaveis. Quanto as aplica¢des, os MOFs tem atraido a
atencdo em relacdo a diversas possibilidades de aplicagcdes conforme figura 6. Entre essas
possibilidades, destacam-se adsor¢do e separacdo de gases, sensores quimicos, entrega de

medicamentos e processos cataliticos.(40)

Aplicagoes
para MOF'S

Figura 6: Representacdo grafica das principais aplicacdes de Metal-Organic Frameworks
(MOFs): sensores quimicos, biologia e medicina, conducao de protons, catalise e processos de
adsorcdo e separagdo. (elaborada pelo autor).

O uso de MOFs para a adsor¢do e separacdo de gases oferece diversas vantagens em
comparagao com outros materiais porosos, como carvao ativado ou zedlitas. Uma das principais
vantagens ¢ a porosidade ajustavel, que pode ser finamente ajustada durante a sintese para
atender as necessidades especificas de adsorcao de diferentes gases. Isso permite, em tese, a

selecdo de gases alvo com base no tamanho adequado de poros, resultando em uma maior
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seletividade na adsor¢do. Nao s6 o tamanho do poro pode ser ajustado em um MOF, mas
também a sua quimica pode ser modificada através da escolha dos ions metalicos e ligantes
organicos, que altera, por exemplo, reatividade ou a acidez/basicidade, o que os tornam
altamente versateis para a adsor¢do e separagao de gases.(4/) Alguns exemplo do uso da
adsorcdo de gases ¢ a captura de didxido de carbono (CO2) em processos de captura e
armazenamento de carbono, a separacdo de hidrogénio de misturas gasosas, ¢ até mesmo a
purificagdao de gases industriais.(42) Além disso, os MOFs podem ser usados como sensores
quimicos. Sitios acidos/basicos de Lewis que conseguem realizar reconhecimento especifico
com boa seletividade através de interagdes hospedeiro-hdspede ou exclusdao de tamanho; e por
fim, a porosidade flexivel ou estruturas que permitem a adsor¢do e liberagdo reversivel de
substratos para aumentar a regeneracao e reciclagem. Isso permite aumentar a sensibilidade do
sensor, o que possibilita a detecgdo de substancias quimicas em concentragdes muito
baixas.(43) Outra possibilidade de uso de MOFs ¢é como condutor de protons. Um condutor
de protons é um material que facilita a movimentagdo de ions H' através de sua estrutura e esse
processo ¢ crucial em varias aplicagdes eletroquimicas, como em células de combustivel.(44)
O processo de entrega de medicamentos ¢ igualmente promissor, embora a toxicidade e
estabilidade dos MOFs em meio bioldgicas ainda precisem ser avaliadas(45) no processo de
entrega de farmacos. Os MOFs tém sido considerados como potencias nano encapsuladores,
devido a sua capacidade de alta carga de farmacos, como, por exemplo, os antitumorais e
antirretrovirais. Adicionalmente, MOFs podem ser usados na entrega de gases bioativos, como
o 6xido nitrico (NO), destacando a sua capacidade de controlar a liberagdo desse gas de maneira
precisa e ajustavel.(45) Os MOFs também tem sido alvo de varios estudos como potenciais
fotocatalisadores.(46),(47) Como exemplo de MOFs utilizadas em fotocatalise podemos citar

a MIL-100(48), MIL-68(48), MIL-53(Fe)(49), MOF-5(50) e MIL-125(51) entre outras.

3.7 MIL-125.

A primeiro amostra de MIL-125 foi sintetizada por Dan Hardi em 2009 a partir de
aglomerados de TigOs(OH)s e acido tereftalico.(52) Muitos estudos acerca do MIL-125 t€m
sido realizados ao longo dos anos. A figura 7 mostra a evolucdo do numero de documentos
publicados a relacionados ao MIL-125 até setembro de 2024. O levantamento foi realizado pelo
autor, buscando a palavra “MIL-125" pesquisados nos titulos e abstracts nos sites

www.scopus.com, www.sciencedirect.com, www.linkspringer.com e www.ncbi.nlm.nih.gov.
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Figura 7: Evolucdo temporal das publicacdes relacionadas ao MIL-125 (2008-2024):

Dados obtidos por levantamento em bancos de dados cientificos (Scopus, ScienceDirect,

LinkSpringer e PubMed) até setembro de 2024.

O MIL-125 ¢ altamente estavel e possui uma atividade fotocatalitica eficiente, tornando-
se um bom candidato para diversas aplicagdes nessa area. Sua estrutura cristalina segue um
arranjo cubico de fase centrada (CFC), formado por unidades de TisOs(OH)4 ligadas a 1,4-
benzenodicarboxilato. A célula unitaria € composta por octameros ciclicos de titanio, na qual
cada unidade TiOs, de forma octaédrica, compartilha arestas com atomos de oxigénio. Esses
octdmeros conectam-se a outros 12, formando uma rede tridimensional quase cubica, com
porosidade caracteristica. A estrutura ¢ sustentada por ligagdes quimicas fortes entre os
aglomerados de 6xido de titanio e os ligantes benzeno dicarboxilico, que formam uma matriz
estavel. Os octameros sdo conectados por anéis de oito membros, com carboxilatos ligados em
trés planos, superior, médio e inferior, dividindo o cluster em duas partes distintas.(53) Na
figura 8, as esferas amarelas representam os poros da estrutura cristalina, enquanto os ligantes
organicos aparecem como cadeias conectando os diferentes poliedros de titdnio (azuis). Os
atomos de oxigénio (vermelhos) sdo os pontos de conexdao entre os ligantes e os clusters

metalicos.
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MIL-125 Tig04(0OH),(CO,),,

Figura 8: Estrutura cristalina do MIL-125: rede metalorginica formada por aglomerados de
TigOg OH)4(CO2)12 e ligantes de acido tereftalico, evidenciando cavidades porosas
representadas pelas esferas amarelas. destaque para o arranjo dos aglomerados metélicos e a
conexao tridimensional da estrutura.(53)

O MIL-125 possui a area de superficie especifica elevada (1300-2100 m?g! ), bem
como o volume dos microporos de aproximadamente 0,6 cm® g-!. (53) O alto valor de band gap
(~3,7 eV) ndo contribui para que ele seja ativo na regido do visivel, mas apenas na regido do
ultravioleta (53). Dessa forma, tem se observado que varias metodologias vém sendo estudadas
para possibilitar o uso do MIL-125 na regido do visivel e assim poder expandir a sua aplicacao.
Como por exemplo, Fu e colaboradores(54) sintetizaram o NH>-MIL-125(Ti) dopado com
Platina com o objetivo de melhorar seu desempenho para a reducao de CO2, A dopagem com
platina promoveu uma melhor absor¢ao de luz visivel e facilitou a transferéncia de elétrons,
resultando em uma produgdo de formiato (HCOOH) de 38,4 mmol g! h™" ap6s 10 horas de
irradiagdo. Este desempenho superior foi atribuido a maior eficiéncia na separagdo de cargas
foto-geradas e ao aumento na captura de luz visivel, tornando o processo mais eficaz obtendo
excelentes resultados. No que se refere aos métodos de obtengdao do MIL-125, os mais utilizados
sdo: solvotermal, hidrotermal, precipitacdo, sonica¢do e hidrotermal assistido por micro-ondas.
A figura 9 apresenta um resumo esquematico das principais vantagens de cada um destes

métodos.
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Figura 9: Visdo geral dos principais métodos de sintese de MOFs: comparacdo entre os
métodos solvotermal, hidrotermal, hidrotermal-microondas e sonicacdo, destacando suas
principais vantagens, como facilidade operacional, baixo custo, sustentabilidade (Verde) e
controle de parametros sintéticos.(Adaptado).(55)

O método solvotermal ¢ amplamente reconhecido como uma técnica eficiente para a
sintese de MOFs, devido ao seu alto rendimento e simplicidade operacional. Esse método via
de regra, envolve a dissolucdo de um sal metdlico e um ligante organico em um solvente
apropriado, seguida de aquecimento em um reator fechado, como um autoclave revestido de
Teflon, onde ocorre a reacao sob pressao autogénica. A temperatura de reacao geralmente varia
entre 100 °C e 200 °C, e o tempo necessario pode ser de algumas horas a varios dias,
dependendo dos materiais e das condigdes de sintese.(56) A escolha do solvente ¢ um aspecto
fundamental nesse processo, pois ele ndo apenas dissolve os reagentes, mas também influencia
diretamente na morfologia e na qualidade dos cristais formados. Solventes organicos, como
N,N-Dimetilformamida (DMF), Dimetilsulfoxido (DMSO) e Etanol, sdo frequentemente
utilizados na sintese de MOFs. O DMF, em particular, ¢ preferido devido ao seu alto ponto de
ebulicdo e excelente capacidade de solubilizagdo, facilitando a obtencdo de estruturas bem
definidas e altamente cristalinas. O DMF também pode atuar como um modulador, controlando
a taxa de crescimento dos cristais e consequentemente, a morfologia final dos MOFs.(57) A
capacidade de controlar a taxa de nucleacdo e crescimento dos cristais € uma das principais
vantagens desse método, permitindo a sintese de MOFs com elevada cristalinidade,
caracteristica essencial para aplicacdes que requerem estruturas altamente ordenadas. Essa
metodologia permite ajustes finos na estrutura dos MOFs, otimizando suas propriedades para

aplicagdes especificas, como armazenamento de gases, separacdo de misturas gasosas €
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catalise.(58) O método solvotermal também oferece flexibilidade na sintese de uma ampla
variedade de MOFs, variando os precursores e condigdes de reacao. Essa flexibilidade permite
o desenvolvimento de materiais com propriedades personalizadas para diferentes aplicagoes,
desde o armazenamento de metano e captura de CO: até a catalise de reagdes quimicas.(57) Em
particular, MOFs sintetizados pelo método solvotermal tém se mostrado promissores na
separacdo de gases, como demonstrado na incorporagdo do MIL-125 em membranas para
separacdo de CO: e CHa, resultando em um aumento significativo na seletividade e
permeabilidade dos gases.(57) Apesar das suas vantagens, o método solvotermal apresenta
algumas limitagdes. O tempo de reacdo prolongado e a necessidade de controle rigoroso da
temperatura e pressdo podem representar desafios em termos de eficiéncia energética e custos
operacionais.(57) A escolha do solvente ¢ restrita a determinados tipos de MOFs, o que pode
limitar a aplicagdo universal dessa metodologia. O método de reacdo hidrotermal ¢ uma boa
maneira de produzir MOFs pois apresenta todas as vantagens do método solvotermal retirando
a toxicidade do solvente. Ambos os métodos, hidro e solvotermal, permitem ajustar as
condi¢des de reagdo visando controlar os tamanhos dos poros e a estrutura cristalina. Muitos
grupos de pesquisas o utilizam para sintetizar MOFs de alto desempenho para aplicagdes
fotocataliticas.(45) No entanto, o método hidrotermal enfrenta desafios como baixo rendimento
e longo tempo de reacdo (exceto quando ¢ assistido por micro-ondas), € 0 mecanismo de
formagdo ainda ndo ¢ completamente entendido.(55),(59) O método hidrotermal assistido por
micro-ondas se destaca como uma estratégia eficaz de transferéncia rapida de energia durante
areagdo. A forma de aquecimento (e consequentemente a taxa de aquecimento) permite reduzir
o tempo de reacdo de muitas horas para alguns minutos. Estudos recentes, como os de Xu e
colaboradores(60) ilustraram sua aplicac¢do na sintese de fotocatalisadores de compostos como
Fe-Uio-66 e TiO2/NH,-Uio-66. Esse trabalho demonstrou a capacidade de incorporar ions Fe**
de forma eficiente e promover o crescimento de pequenas particulas na superficie do TiO»,
aumentando assim a atividade fotocatalitica. Adicionalmente, Jiang e colaboradores(61)
também obtiveram uma série de fotocatalisadores compositos 2D Ln-MOFs assistido por
micro-ondas. Neste estudo, o pesquisadores modificaram a quantidade do precursor durante o
processo de sintese para controlar a espessura dos Ln-MOFs compdsitos, o que aumenta muito
sua atividade catalitica. O método de sonicacdo tem demonstrado ser eficiente para sintetizar
MOFs. Algumas vantagens do método sdo seguranca operacional, ser ambientalmente correto
e utilizar baixa temperatura de reagdo.(45) Durante a sintese por sonicagdo ocorre a

transferéncia de energia por meio da cavitagdo acustica, que envolve a formagao, crescimento
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e subsequente implosao de bolhas no solvente. Esse fenomeno gera condi¢des de alta energia e
pressdo, capazes de induzir novos efeitos quimicos e facilitar a formagdo de estruturas
inovadoras. Diversos estudos relatam o uso do método de sonicagdo para a sintese de MOFs e
suas variantes. Por exemplo, Hlophe e colaboradores(62) utilizaram a estratégia de sonicagao
para fabricar fotocatalisadores compostos MIL-125(Ti)/fosforo negro (BP). Embora existam
varios métodos possiveis para a sintese do MIL-125, os mais citados sdo por via solvotermal.
A tabela 3 apresenta alguns casos de uso do método solvotermal e solvotermal assistido por

micro-ondas, com a indicagdo da temperatura e tempo de reagao.

Tabela 3: Rotas de sintese do MIL-125 solvotermal e solvotermal assistido por micro-ondas.

Referéncia Rota Temperatura. (°C) Tempo
(h/min)
(63) solvotermal 150 20
(64) solvotermal 110 72
(65) solvotermal 150 24
(66) solvotermal 150 16
(67) solvotermal 150 72
(68) solvotermal 150 20
(69) solvotermal 150 24
(70) micro-ondas 150 1
(51) micro-ondas 20, 40, 60 100, 120, 15
(min)

Em resumo, a sintese do MIL-125 pode ser realizada por diversos métodos, sendo os
mais utilizados o solvotermal, hidrotermal, assistido por micro-ondas e sonicagdo. Cada método
oferece vantagens especificas em termos de rendimento, tempo de rea¢do e controle da
estrutura. O método solvotermal destaca-se por sua simplicidade operacional, alto rendimento
e controle preciso sobre o tamanho e a morfologia dos cristais, tornando-se uma escolha ideal
para a produ¢do do MIL-125. Além disso, a utilizagdo de micro-ondas pode ser considerada

para acelerar o processo e reduzir o tempo de reagdo mantendo-se a qualidade do material final.
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4. METODOLOGIA.

4.1 Sintese do Nitreto de Carbono grafitico (g-C3Na).

Para a preparacdo do g-C3N4 foi utilizado a uréia (carbamida) como material de partida,
e o método de policondensacdao térmica, conforme descrito em literatura com pequenas
alteragdes.(7/) Desta forma, foram pesados 10 gramas de uréia (PA, 99%, Exodo Cientifica,)
em cadinho de porcelana, o qual foi fechado e colocado no forno do tipo Mufla, com taxa de
aquecimento de 2,5 °Cmin™! até atingir a temperatura de 520 °C. O cadinho foi mantido a esta
temperatura por 120 minutos. Apds esse tempo, o material foi retirado do forno e deixado para
esfriar até atingir a temperatura ambiente, apds esfriamento foi macerado e pesado. Foram
gerados 230 mg de material, o que corresponde ao um rendimento de 2,3 % em massa. E

conhecido que a sintese térmica do g-C3N4 apresenta um rendimento muito baixo.

4.2 Sintese do MIL-125.

O método de sintese do MIL-125 utilizado foi o solvotermal, conforme literatura.
(63),(65),(69) Para preparagdio do MIL-125 foram utilizados os seguintes reagentes:
isopropoxido de titanio (98% PA, Sigma Aldrich), dimetil formaldeido (DMF) (PA 98%, Exodo
Cientifica), acido benzeno-1,4-dicarboxilico (H,BDC) (PA 98%, ACS Cientifica), alcool etilico
(PA, Exodo Cientifica), alcool metilico (PA, Exodo Cientifica).

1,66 gramas de HBDC foram adicionados a 10 mL de metanol e 10 mL de DMF. Em
seguida, adicionou se 0,9 mL de isopropoxido de titanio. Essa mistura foi levada ao ultrassom
por 15 minutos. A solugdo foi transferida para o reator de 20 mL de capacidade e levado a estufa
a 150 °C por um periodo de 24 horas. Apos esse tempo, o material foi retirado da estufa e
deixado para esfriar a temperatura ambiente. Apds o esfriamento, o material foi retirado do
reator e levado a centrifuga por 10 minutos a 6000 rpm para a separagdo da fase solida. Ao
solido foram acrescentados 4 ml de etanol para lavagem e feita uma nova centrifugacao por 10
minutos a 6000 rpm. O processo de lavagem com etanol foi repetido por quatro vezes.
Finalmente o material sélido foi decantado e levado & estufa para secagem a 150 °C por duas

horas. A massa final obtida foi de 0,39 gramas, o que corresponde a um rendimento de 67%.
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4.3 Sintese da MIL-125/g-C3Na.

As amostras produzidas para os testes fotocataliticos foram nomeadas como F5, F10,
F20 e F50, que correspondem ao percentual em massa de MIL-125 nas misturas, sendo
respectivamente 5%, 10%, 20% e 50%. Para a preparacdo, as amostras de MIL-125 e g-C3N4
foram pesadas nas proporg¢des indicadas, acrescentado 12 mL de 4gua em um reator de quartzo
de 30 mL, que posteriormente foram levadas a ultrassom por 60 minutos em temperatura
ambiente e, em seguida, ao micro-ondas por 45 minutos a 150 °C, com agitagdo. Apos serem
retiradas do micro-ondas, a 4gua foi evaporada em chapa de aquecimento (110 °C) e em seguida,
a amostra foi levada a estufa a 150 °C por 2 horas, o material entio foi recolhido e devidamente

identificado.

4.4 Caracterizacio das Amostras.

4.4.1 — Difracao de Raio X.

Analises por DRX das amostras foram realizadas em um difratdmetro, o qual contém
um de tubo de raios X de cobre e monocromador de grafite, da marca Rigaku, mod elo Miniflex
300. As medidas foram realizadas em temperatura ambiente utilizado 260 =5 a 90°, com passo

angular de 0,05° por segundo.

4.4.2 Espectroscopia na regido do infravermelho.

Espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram adquiridos ao
utilizar um espectrometro VARIAN-640 IR, no qual opera no modo ATR (attenuated total
reflectance). O espectro obtido abrange uma ampla faixa de comprimentos de onda, entre 400

e 4000 cm™'. A resolucdo espectral foi configurada para 4 cm™'.

4.4.3 Analise termogravimétrica (TG).

As andlises foram realizadas no analisador termogravimétrico da marca Shimadzu,
modelo DTG-60H. As medic¢des foram conduzidas sob uma atmosfera de nitrogénio (N2), com
fluxo de 40 mL.min"' e uma taxa de aquecimento de 10 °C.min"!, na faixa de temperatura de 25

°C a 800 °C.

31



4.4.5 Espectroscopia na regiao do UV-Vis.

Os espectros foram adquiridos com o uso de um espectrémetro Varian Cary 5000 UV-
Vis-NIR. Os valores do band gap foram calculados a partir dos espectros de reflectancia,

considerando comprimentos de onda na faixa de 250-800 nm, utilizando a equagao de Tauc

(72).
(a.h.v)'" = A(h. v.Eg) (8)
Em que:
» aé o coeficiente de absor¢do do material;
> h é a constante de Planck (6,626.1073 Js);
» v ¢ a frequéncia da radiacdo incidente usada na analise;
» Eg ¢ a energia do band gap O6ptico; e n € um numeri inteiro dependente do tipo de

transicao eletronica.

4.4.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Informagdes sobre tamanho e forma das particulas, foram obtidas através de analise de
microscopia eletronica de varredura (MEV) com o uso do microscopio JSM 7001F. As amostras
foram analisadas sobre um suporte de aluminio contendo uma fita adesiva condutora dupla face
de carbono. Foi utilizado recobrimento por um filme de ouro com aproximadamente 20 nm de
espessura. Imagens foram adquiridas com um aumento de 5.000 vezes. Durante as aquisigdes,
foi utilizada uma voltagem de aceleragdo de 15,0 kV. O modo de imagem utilizado foi por
Elétrons Secundarios (SEI), que fornece informacgdes topograficas, destacando diferencas na
textura da superficie. A escala apresentada na imagem indica que a barra de referéncia
corresponde a 1 pm, permitindo estimar as dimensdes das estruturas observadas. A distancia de
trabalho (Working Distance, WD) foi de 15,0 mm, ajustada para otimizar o foco e a resolugao

da imagem.
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4.4.7 BET.

As andlises de BET foram realizadas com o objetivo de obter a area superficial, no
equipamento Nova-2200 da Quantachrome instruments, utilizando o software NovaWin em

conjunto com o instrumento NOVA Station B, empregando o N2> como gés de adsorcao.

4.5 Preparaciao para os ensaios fotocataliticos sob luz visivel.

4.5.1 Preparacao do reator-caixa.

Para os testes fotocataliticos sob luz visivel, foi preparado um reator conforme mostrado
na figura 10. Trata- se de um reator desenvolvido no préprio laboratério, composto por uma
caixa em MDF, de 45 cm de largura, 70 cm de comprimento ¢ 50 cm de altura, revestida
internamente com papel aluminio, acoplado em cada lado, um ventilador de 15 cm de diametro.
No teto da caixa foram acoplados 4 lampadas de Led (Led fabricado por BMTC — Anexo- 1),
com emissdo no visivel —marca Tachibra modelo TKL com as seguintes caracteristicas:
Poténcia 50 W, 4000 Lumens , Corrente 220 V, 168 mA, temperatura de funcionamento entre
-10 a 40 °C. Na parte inferior, foi acoplado um aparelho de agitacio com 12 posigdes
equidistantes. O reator-caixa foi utilizado tanto como camara escura para a ensaios de adsor¢ao,
(fechado e com todas as lampadas desligadas) quanto para proceder as reagdes de fotocatalise
(quatro lampadas ligadas simultaneamente). O sistema de agitagdo magnética foi mantido em
funcionamento durante todos os experimentos. Também foi mantido ventilagdo for¢ada através

dos ventiladores laterais.
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Figura 10: Foto do reator Caixa construido no LIMA, composto por uma caixa em MDF, de
45 X 70 X 50 cm, revestida com papel aluminio, acoplado dois ventiladores de 15 cm de
diametro nas laterais e instalado no teto 4 l1ampadas Tachibra modelo TKL 50W, 4000 Luments,
corrente 220V.

4.5.2 Preparacio da Solucio de RhB.

Foi preparada a solucao de RhB para utilizagdao nos ensaios de fotocatalise e também
para a preparacdo da curva de calibragdo utilizada para verificacdo da concentragdo.
Inicialmente foram preparados 1000 mL de uma solu¢ao mae na concentracdo de 100 pmol L~
!'de RhB. A partir dela, foram preparadas as solu¢des na concentragio desejadas para os ensaios
de fotocatalise (5 pmol.L™" ). A solucdo mie também foi utilizada para preparagio de solucdes
em concentragdes de 1, 2, 4, 7, 10 e 20 pmol.L™! para elaboracdo da curva analitica (apéndice

A) apo6s medi¢ao no UV-Vis com comprimento de onda selecionado entre 300 a 500 nm.

4.5.3 Estudo de Adsorcao.

A capacidade de adsor¢do foi avaliada em ensaios em batelada, utilizando solugdes
aquosas de RhB, na concentracdo de 5 pmolL™'. Foram adicionados a 80 ml da solucdo, 10 mg
da amostra de adsorvente F50. O sistema foi mantido sob agitacdo, com auxilio de um agitador
magnético, no escuro por 60 minutos. Ao final de cada periodo desejado (entre 0 a 60 min),
aliquotas de 4 mL foram retiradas, centrifugadas a 6000 rpm por 10 minutos, e o sobrenadante
foi analisado por espectrofotometria UV/Vis. A concentracdo final da RhB foi obtida por
interpolagdo com a curva de calibracdo. Para avaliagao do processo de adsorcao foi utilizada a
amostra F50, devido ao fato da dessa heterojuncdo ter apresentado os melhores resultados nos

ensaios de fotocatalise, conforme sera discutido posteriormente.

A eficiéncia de adsorc¢ao foi calculada usando a Equagao 8:

R= 100(Co-Cs)/Co (9)

Onde:
» R=Rendimento da degradagao.
» Co = Concentracao inicial

» Cf=Concentragao Final
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4.5.4 Determinacio da concentracio da solucdo de RhB para os testes de fotocatalise

Para avaliar a concentra¢do mais adequada a ser utilizada nos ensaios de fotocatalise,
foram realizados testes com diferentes concentragdes de RhB (80 ml de solucdo, nas
concentragdes de 3, 5, 7 e 10 pmolL™). Em todos os testes a concentra¢io de catalisador F50
foi fixada em 10 mg. A solugdo foi levada ao banho ultrassonico por 10 minutos e em seguida
foi mantida no escuro e sob agitagdo por 60 minutos para atingir o equilibrio de adsor¢ao-
dessor¢do. Posteriormente, a solugdo foi exposta a luz visivel no reator-caixa. Apds 210 minutos
a solucdo foi centrifugada por 10 minutos a 6000 rpm e o sobrenadante foi analisado por UV-

Vis.

4.5.5 Avaliacao do pH na fotodegradacao da RhB.

Foi avaliado impacto do pH no processo de degradacao fotocatalitica da RhB, no qual
foi utilizado o F50 como catalisador. Foram preparadas cinco amostras com 80 ml de solug¢ao
na concentragio de 5 pmolL"!, que tiveram seu pH ajustados para 2, 4, 6, 8 e 10
respectivamente. Para ajustar o pH foi utilizado gotas de solucdo 10% de NaOH ou solugao
10% de HCI1. Apods o ajuste do pH acrescentou-se 10 mg do catalisador F50 em cada amostra,
que em seguida, foram levadas ao ultrassom por 10 minutos e posteriormente para a o reator-
caixa na auséncia de luz e sob agitagao por 60 minutos. Em seguida, as amostras foram exposta
a luz visivel por 210 minutos. Ao final dos 210 minutos, foram retiradas aliquotas de 4 ml das
amostras. As aliquotas foram centrifugadas a 6000 rpm por 10 minutos e analisadas por UV-

Vis.

4.6 Ensaios fotocataliticos da RhB em radiacio solar

Para realizagdo dos testes fotocataliticos sob luz solar, 80 ml da solu¢dao de RhB 5
umol.L™! com 10 mg de catalisador foram levados ao ultrassom por 10 minutos e em seguida
para a camara escura, sob agitagdo, por 60 minutos a temperatura ambiente para o processo de
adsor¢do. Apds esse periodo, a amostra foi exposta a exposi¢do solar. Foram recolhidas
aliquotas de 4 mL apo6s 0, 30, 60, 90 e 120 minutos. As aliquotas foram centrifugadas por 10
minutos a 6000 rpm, e levadas para analise no UV-Vis. A concentracdo final da RhB foi obtida
por interpolagdo com a curva analitica. Os ensaios foram conduzidos em Brasilia, Latitude:

15°46°48” sul, Longitude: 47°55°45” oeste . Os experimentos foram realizados sempre entre
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11:30 h e 14:00 h, nos meses de julho e agosto de 2023, época em que ha boa incidéncia de

radiacdo solar e baixa pluviosidade. Os ensaios foram conduzidos em triplicata.

4.7 Ensaios fotocataliticos da RhB em reator luz Visivel

Com vista a buscar um ambiente de maior controle das varidveis como temperatura
ambiente e intensidade luminosa e consequentemente obter menor variagdo entre os ensaios,
eles foram conduzidos também em reator (reator-caixa). O procedimento do ensaio seguiu da
seguinte forma: a solu¢do com 80 ml de RhB concentragdo 5 pmol.L-! contendo 10 mg de
fotocatalisador foi levada ao ultrassom por 10 minutos e em seguida para a cimara escura, sob
agitacdo por 60 minutos a temperatura ambiente para o processo de adsor¢do. Apds esse
periodo, as amostras foram expostas a luz visivel de 16000 lumens, sob agitacdo constante.
Foram recolhidas aliquotas de 4 ml nos tempos 0, 30, 60, 90, 120, 150 ¢ 210 minutos. As
aliquotas foram centrifugadas por 10 minutos a 6000 rpm. O sobrenadante das amostras foi
levado para andlise no UV-Vis. A concentragdo final da RhB foi obtida por interpolacdo com a

curva analitica. Os ensaios foram conduzidos em triplicata.

4.8 Estudo do mecanismo associado a degradacao da RhB.

Para avaliar o mecanismo de fotodegradacdo da RhB, foram realizados ensaios
utilizando armadilhas de espécies reativas das espécies geradas. Os testes foram realizados com
10 mg do catalisador F50 e como armadilha, as espécies EDTA dissédico (37 mg), Alcool
Isopropilico (2 mL) e Iodeto de Potassio (17 mg), como captadores de h'gpy, OHe eBv
respectivamente.(73),(74),(66). O procedimento do ensaio seguiu da seguinte forma: na solucao
com 80 ml de RhB concentragio 5 pumol.L-! contendo 10 mg de fotocatalisador F50 foi
adicionado scavenger e em seguida, elas foram levadas ao ultrassom por 10 minutos e depois
para a camara escura, sob agitacao por 60 minutos a temperatura ambiente para o processo de
adsor¢do. Apos esse periodo, as amostras foram expostas a luz visivel de 16000 lamens, sob
agitacdo constante por 210 minutos e no final desse tempo foram recolhidas aliquotas de 4 ml
de cada amostra. As aliquotas foram centrifugadas por 10 minutos a 6000 rpm. O sobrenadante
das amostras foi levado para analise no UV-Vis. A concentragdo final da RhB foi obtida por

interpolacdo com a curva analitica. Os ensaios foram conduzidos em triplicata. A avaliagdo foi
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conduzida apenas no reator-caixa devido ao fato de que os desvios padrio entre ensaios foi

menor no reator-caixa, onde as condi¢des de controle eram mais favoraveis.

4.9 Reuso do catalisador MIL-125/g-C3N4

Buscou-se explorar a capacidade de reutilizar o catalisador nas condi¢cdes em que ele
pudesse manter sua efetividade. Para isso foram conduzidos ensaios da seguinte maneira:
adicionou se 16 mg do catalisador F50 a 80 ml de solugio RhB 5 pmolL! em um Becker de
100 mL, que foi levada ao ultrassom por 10 minutos ¢ 60 minutos em camara escura. Em
seguida, as amostras foram submetidas a luz visivel no reator por 150 minutos. Ao término da
exposicao, foram colhidas aliquotas de 4 mL, que foram centrifugadas a 6000 rpm por 10
minutos e o sobrenadante foi analisado por UV-Vis. O restante do material que permaneceu no
Becker foi evaporado ao aquecimento de 150 °C e o sélido foi retirado, lavado por trés vezes
com 4gua destilada e seco a 150 °C por 2 horas. Apos resfriamento, o catalisador recuperado
foi pesado e adicionado em quantidade proporcional a nova solu¢do de RhB, repetindo o

processo anterior.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacio do g- C3N4, MIL-125 e das heterojuncoes (g-C3N4/MIL-125)

O ensaio de DRX do MIL-125, figura 11, ¢ consistente com relatos da literatura.(73) e
apresenta boa aderéncia com a estrutura cristalografica. (Crystallography Open Database.
Coédigo CIF: 751157. Disponivel em: https://www.crystallography.net. Acesso em: 06 de julho
de 2024), com os indices de Miller (110), (002), (112) e (310) nas posi¢des 6,8, 9,8, 11,7 e

15,0° respectivamente, isso demonstra que a sintese do MIL-125 foi bem sucedida. (63)
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Figura 11: Difratograma de Raios X do MOF MIL-125 produzido no laboratério LIMA:
Estrutura cristalografica (Codigo CIF: 751157). Os picos caracteristicos com Indices de Miller
(110), (002), (112) e (310) sao observados nas posi¢cdes 20 de 6,8°, 9,8°, 11,7° e 15,0°,
respectivamente, confirmando a formacao de uma estrutura cristalina bem definida e atestando
o sucesso da sintese do MIL-125.

O padrao de DRX obtido para o g-C3N4, mostrado na figura 12, apresenta baixa
cristalinidade, com dois picos caracteristicos, (27,6° correspondente ao plano (002) e 13,1°
atribuido ao plano (100)) sdo os esperados para o g-C3N4. A presencga desses picos, com a
intensidade proporcional ao disposto na ficha cristalografica, confirma que a estrutura
corresponde a fase hexagonal, caracteristica do g-C3N4. Esses dados também apresentam boa
aderéncia com a cristalografica da estrutura (Crystallography Open Database. Codigo 676626
cif, Disponivel em: https://www.crystallography.net. Acesso em: 06 de julho de 2024),

evidéncia de que o material foi obtido com sucesso.
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Figura 12: Difratograma de raios X (DRX) do g-C3N4 produzido no laboratério LIMA: padrao
caracteristico com baixa cristalinidade apresentando os picos principais em 27,6° (002) e 13,1°
(100), correlacionados a fase hexagonal do g-CsN4. A concordancia dos dados com a estrutura
cristalografica (codigo CIF: 676626) confirma a obtencdo bem-sucedida do material

No caso das heterojungdes, conforme mostrado na figura 13, os padroes de difracao sao
guiados pelo g-C3Ny., que exibe um perfil tipicamente amorfo. Interessante notar que em todas
as heterojungdes os picos caracteristicos do MIL-125 desaparecem, com exce¢ao do pico em
17,8° no plano (400) que vai reduzindo a intensidade na medida em que o teor de MIL-125 no
material reduz. O desaparecimento dos picos podem estar ligados a varios fatores como pela
baixa quantidade de MIL-125 na amostra e nesses casos nao seriam detectados pelo DRX,
conforme sugerido por Salimi e colaboradores(75) que, produzindo heterojun¢des de MIL-
125/g-C3Ny4  para degradagdo fotocatalitica de poluente farmacéutico reportaram condigdes
semelhantes de desaparecimento desses picos. Estd ¢ a hipdtese mais provavel para as
composi¢des com baixo teor de MIL-125. O desaparecimento dos picos também pode estar
associado a mudangas estruturais nos materiais, como distor¢des na simetria ou a reagao com
outros componentes presentes na amostra, como retratado por Petit e colaboradores (76) quando
produziu heterojun¢des de 6xidos de grafeno ao MOF-5, evidenciou desaparecimento de alguns
picos e que foram associados a distorgdes na estrutura cibica do material. E provéavel que a
formagdo da heterojun¢do diminua a cristalinidade das amostras e também altere sua estrutura

visto que o pico (400) ¢ privilegiado (sugerindo que pode haver orientagdo preferencial).
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Figura 13: Espectro de Difracdo de Raios-X (DRX) das amostras MIL-125, g-C3N4 e das
heterojuncdes F5, F10, F20 e F50: influéncia da estrutura do g-C3N4, desaparecimento dos picos
caracteristicos do MIL-125 e reducdo da intensidade do pico (400) em 17,8° com a diminui¢ao
do teor de MIL-125.

Quanto aos ensaios de FTIR, a figura 14 apresenta o espectro para o MIL-125,
mostrando os seguintes picos principais: O pico em 1662 cm™ no espectro do MIL-125 pode
ser atribuido as vibragdes de estiramento de ligagoes C=O (carbonila) em grupos
carboxilatos.(77) O pico 1590 cm™, relacionado as vibragdes de C=0O no anel aromético do
acido tereftéalico utilizado na estrutura do MIL-125. Essas vibracdes surgem da interagdo entre
o ligante organico e os ions metalicos no esqueleto do MIL-125.(65) Pico 1550 cm™, associado
as vibracdes de estiramento das ligagdes C=C no anel aromatico, tipico do ligante acido
tereftalico presente na estrutura do MIL-125. Sua atribuigdo ¢ geralmente relacionada ao ligante
aromatico, refletindo as caracteristicas vibracionais da estrutura benzénica que compde o
material. Pico 1390 cm™, atribuido as vibragdes de estiramento simétrico das ligacdes O-C=0
dos grupos carboxilatos. A presenca deste pico indica a interagdo e coordenagdao dos grupos
carboxilato com o titdnio, uma caracteristica esperada para o MIL-125, onde os grupos

carboxilicos t€ém um papel central na coordenagdo com o metal.(78)
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Figura 14: Espectro de FTIR do MIL-125: identificagdo de picos caracteristicos associados
as vibragoes estruturais. Pico em 1662 cm™! relacionado a vibragdes de estiramento C=0 em
grupos carboxilatos, pico em 1590 cm™ associado a vibragdes C=O no anel aromético do acido
tereftalico, pico em 1550 cm™! representando vibragdes de estiramento C=C no anel aromatico,
e pico em 1390 cm™ indicando vibragdes simétricas O-C=0O dos grupos carboxilatos em
coordenagdo com o titanio.

A figura 15 apresenta o espectro de FTIR do g-C3N4 na qual observa-se os picos
principais: Pico 1637 cm™!, geralmente atribuido as vibracdes de estiramento do grupo C=N na
estrutura triazinica do g-CsNa. Ele confirma a presenca de nitrogénio em ligagdes conjugadas,
tipicas da estrutura do g-CsNa. Pico 1565 cm™, associado as vibragdes de estiramento C=N em
an€is heterociclicos, que fazem parte da rede conjugada de nitrogénio-carbono do g-CsNa. Pico
1410 cm™ e 1320 cm ™', associados as vibragdes de estiramento das ligacdes C-N, que também
sdo caracteristicas da rede de carbono nitrogénio presente no g-CsNa. Pico 1241 cm ™, também
atribuido as vibragdes de estiramento C-N em estruturas de anéis heterociclicos, corroborando
com a estrutura da rede polimérica do g-CsNa. Pico 1410 cm™ e 1320 cm™! correspondem as
vibragdes de estiramento das ligagdes C-N distribuidas na rede de carbono-nitrogénio do g-
CsNa. Pico 1241 cm ' representa vibragdes C-N especificas dos anéis heterociclicos na estrutura
polimérica do g-CsNa, que possuem um ambiente molecular distinto.(79) Pico 807 cm™, que

representa a vibracdo de flexdo fora do plano dos atomos de nitrogénio, que ¢ uma caracteristica
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marcante da estrutura heptazinica do g-CsNa, sendo geralmente adotado como uma "assinatura"

para esse tipo de material.(79)

85 4

80 +

Transmitancia

75

70

1241

65 L e e e e L L
1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 9S00 800

Numero de ondas (cm™)

Figura 15: Espectro de FTIR do g-CsNa: identificacdo dos picos caracteristicos representativos
da estrutura triazinica e heptazinica. pico em 1637 cm™" atribuido a vibragdes C=N em estruturas
Triazinicas, Pico em 1565 cm™ associado as vibragdes do C=N em anéis heterociclicos, picos
em 1410 cm™ e 1320 cm™' referentes a vibragdes C-N na rede carbono-nitrogénio, pico em
1241 cm™ indicando C-N em anéis heterociclicos, € pico em 807 cm™ relativo a flexdo fora do
plano dos atomos de nitrogénio, marcando a estrutura heptazinica tipica do g-CsNa.

A figura 16 mostra os espectros das amostras de g-C3Ns, MIL-125 e as amostras F5,
F10, F20 e F50 . Algumas observagdes importantes: O pico em 1662 cm™ no espectro do MIL-
125 pode ser atribuido a vibragdes de estiramento de ligagdes C=0O (carbonila) em grupos
carboxilatos ¢ suprimido nas heterojungdes. Uma explicacdo para essa supressao ou
desaparecimento de picos pode ocorrer devido a interagdo estrutural e quimica entre o g-CsNa
e o MIL-125. Essas intera¢gdes modificam o ambiente dos grupos funcionais, suprimindo certas
vibragdes especificas, como o estiramento C=0, que se manifesta no desaparecimento do pico
Os picos 1550 cm™, associado as vibragdes de estiramento das ligagdes C=C e o pico de 1390

cm’!, atribuido as vibragdes de estiramento simétrico das ligagdes O-C=0O dos grupos

42



carboxilatos e que aparecem no MIL-125 foram suprimidos nas heterojuncdes, o que sugere

também que pode ter havido modificacao estrutural nas heterojungdes.
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Figura 16: Espectros de FTIR comparativos do g-CsNa4, MIL-125 e das heterojungdes F5, F10,
F20 e F50: evidéncias de supressao de picos caracteristicos (1662, 1550 e 1390 cm™) atribuidos
a interagdo estrutural e quimica entre g-CsN4 e MIL-125. Analise das modificagdes estruturais
e funcionais relacionadas as vibragdes C=0, C=C e O-C=0, demonstrando alteragdes no
ambiente quimico e na cristalinidade das heterojung¢des. Amostras de nitreto de carbono, MIL-
125 e heterojungdes F5, F10, F20 e F50 com os picos principais sinalizados (1635, 1463, 1413,
1324 ¢ 1247 cm™)

A figura 17 mostra os espectros de UV-Vis para as amostras de MIL-125 , g-C3Ny e das
amostras compostas F5 a F50. Observa-se que para o MIL-125 uma borda na regido de 320 nm
com grande intensidade, o que ¢ compativel com uma absor¢do na regido ultravioleta do
espectro. J& no espectro do g-C3N4 a borda aparece em torno de 400 nm, o que ¢ compativel
com a absor¢do na regido do espectro do visivel. As heterojungdes F5, F10, F20 e F50
apresentam um espectro com caracteristica predominante do g-C3N4, mostrando capacidade

para absorver na regido do visivel.
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Figura 17: Espectro de UV-Vis das amostras MIL-125, g-CsNs e das heterojungdes F5, F10, F20
e F50: Analise das bordas de absor¢ao em 320 nm (MIL-125) e 400 nm (g-CsNa), demonstrando
a influéncia do g-CsNa na absor¢do no visivel nas heterojungoes.

O band gap para cada amostra foi calculado de acordo com o método de Tauc (72)
(Figura 18) e estdo dispostos na Tabela 3. O band gap do g-C3Ns e MIL-125 apresentaram
valores de 2,4 ¢ 3,4 eV respectivamente e estdo de acordo com dados da literatura.(80) O valor
do band gap das amostras compostas F5, F10, F20 e F50 apresentando valores muito similares

ao do g-C3N4 (aproximadamente) 2,5 eV.
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Figura 18: Determinacdo do band gap pelo método de Tauc para MIL-125, g-CsNa e
heterojungdes F5, F10, F20 e F50: Valores de band gap em 3,4 eV (MIL-125), 2,4 eV (g-CsNa)
e ~2,5 eV para as Heterojungoes, Evidenciando a Influéncia do g-CsNa nas propriedades Opticas
das heteroestruturas.
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Tabela 4: band gap calculados pelo método de Tauc.

band gap (eV)
MIL 125 34
g-C3Ny 2,4
F5 2,5
F10 2,5
F20 2,5
F50 2,6

As curvas termogravimétricas (TG) das amostras g-C3Ny4, MIL-125 e das heterojungdes
F5, F10, F20 e F50 (figura 19), apresentam diferentes comportamentos térmicos, refletindo a
influéncia da composi¢do de cada material. O MIL-125 (curva preta) exibe uma perda de massa
inicial abaixo de 100 °C, atribuida a evaporagao de solventes residuais como metanol, etanol e
DMEF. A partir de aproximadamente 360 °C, inicia-se uma degradagdo significativa, coerentes
com os resultados reportados por Kim e colaboradores(81). O g-C3N4 apresenta uma alta
estabilidade térmica até cerca de 600 °C, quando a degradagdo comega a ocorrer de forma mais
acentuada, com uma perda de massa unica entre 600 °C e 700 °C, caracteristica de sua estrutura
grafitica, resultando na libera¢do de gases como N2 e COz. Essa estabilidade ¢ decorrente das
fortes ligacdes covalentes entre os atomos de carbono e nitrogénio, conforme relatado por Li e
colaboradores.(82) As heterojuncdes F5 e F10, com menores teores de MIL-125, mantém um
comportamento térmico semelhante ao g-C3N4, com inicio de degradagao por volta de 600 °C,
indicando a dominancia do g-C3N4 na estabilidade térmica. Ja F20 e F50, com maior proporg¢ao
de MIL-125, apresentam uma perda de massa em temperaturas mais baixas, proxima aos 360
°C, como o MIL-125 puro, mas com um deslocamento para temperaturas ligeiramente
superiores, sugerindo uma interagdo entre MIL-125 e g-C3Ns4 que melhora a estabilidade
térmica em comparagdo com o material puro. Embora sinais caracteristicos da MOF nao tenham
sido detectados nas andlises de DRX e FTIR, os resultados obtidos pelo TG demonstram a
influéncia de sua presenga e quantidade na estrutura e no comportamento térmico das
heterojungdes. Essa influéncia ¢é particularmente evidente nas amostras F20 e F50, onde a maior
proporcao de MIL-125 altera significativamente o perfil de degradag¢do térmica e desloca a
temperatura de perda de massa para valores ligeiramente superiores em relacdo ao MIL-125

puro.
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Figura 19: Curvas termogravimétricas (TG) de g-CsNa, MIL-125 e heterojungdes F5, F10, F20
e F50: andlise dos comportamentos térmicos e estabilidade. Perda inicial de massa do MIL-125
(<100 °C) devido a evaporacao de solventes e degradacdo a ~360 °C. Alta estabilidade térmica
do g-CsNa até 600 °C, com perda de massa associada a liberagdo de N> e CO.. Heterojungdes
F5 e F10 apresentando perfil semelhante ao g-CsN4, enquanto F20 e F50 demonstram melhorias
de estabilidade térmica devido a interagdo entre MIL-125 e g-CsNa.

Aimagem MEV apresentada na figura 20 mostra a morfologia do MIL-125 e do g-C3Na.
Em relagdo ao MIL-125, exibindo particulas de tamanhos variados que se distribuem entre
aproximadamente 0,1 pm e 1,0 um. Observa-se uma estrutura composta por aglomerados de
particulas, algumas com formas bem definidas e outras mais irregulares, que sugere uma boa
cristalinidade do material. Essas caracteristicas morfoldgicas estdo em concordancia com o que
foi descrito por Yang e colaboradores(83), que reportaram uma estrutura similar ao produzir
MIL-125 puro com alta cristalinidade. No estudo, os autores também observaram particulas
com tamanhos médios de 1-2 um, apresentando formatos regulares e morfologia cristalina
semelhante. As semelhancas entre a imagem analisada e os resultados obtidos pelos
pesquisadores indicam que a sintese realizada para a amostra em questao foi eficiente. Quanto
ao g-C3Ny, a andlise da sua imagem mostra que ele possui uma estrutura bastante porosa e e
uma morfologia porosa e irregular e superficie rugosa, similar ao que for reportado por Li e

colaboradores.(84)
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Figura 20: Imagem de MEV do MIL-125(a) apresentando cristais nitidos de diversos tamanhos
e formas variadas com didmetro entre 0,1 a 1 micrometro e do g-C3Ny (b), apresentando
superficie rugosa e irregular.

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) apresentadas na Figura 21 ilustram
as caracteristicas morfologicas das heterojungdes F5, F10, F20 e F50, nas quais se observa uma
distribui¢@o de particulas variando conforme o teor de MIL-125. Nas amostras F5 (Figura 21a)
e F10 (Figura 21b), nota-se a presenca de particulas de g-C3N4 com sua estrutura porosa e

superficie rugosa, caracteristicas esperadas para este material.

Figura 21: Imagem de MEV das heterojungdes F5 (a), F10 (b), F20(c) e F50(d) indicando
maior presenca de particulas mais cristalinas na medida que aumenta o teor de MIL-125 na
heterojuncao.
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A éarea superficial especifica das amostras, medida pelo método do BET, ¢

apresentada na A tabela 5 abaixo.

Tabela 5: Resultados do BET para as amostras MIL-125 , g-C3N4 e heterojungdes

Amostras MIL-125 g-C3Ny F5 F10 F20 F50
Area superficial (m?%/g) 520 158 158 73 112 140

O material MIL-125 apresenta a maior area superficial (520 m?/g), o que sugere uma
maior capacidade de adsor¢ao, que ¢ benéfico para processos fotocataliticos, ja que um maior
nimero de sitios ativos estd disponivel para interagir com os poluentes.(45) Por outro lado, o
g-C3Ny4 possui uma area superficial significativamente menor (158 m?/g), o que pode limitar
sua eficiéncia fotocatalitica quando utilizado isoladamente. Nas heterojungdes, a darea
superficial tende a seguir a do g-C3Na, isso mostra que a presenga do MIL-125 nio impactou
na area superficial das heterojungdes, provavelmente devido a alteragdes estruturais ocorridas
durante a formagao da heterojuncgdo. Isso € especialmente visivel no caso do F50, que, apesar
de conter uma maior propor¢ao de MIL-125, apresenta uma area superficial intermediaria (140
m?/g), o que pode ser resultado de alteragdes estruturais entre os componentes que reduzem a
acessibilidade dos poros. Outra explicacdo para isso seria o preenchidos dos poros pelo g-C3Na.
O F10 apresenta a menor area superficial entre as heterojungdes, e isso pode estar relacionado
a alteracdes durante o processo de sintese, como o colapso de poros ou a formacdo de

aglomerados, o que resulta em uma estrutura menos porosa € menos acessivel para adsor¢ao.

5.2 Avaliacao da adsorcao da RhB pelo catalisador F50

Para avaliar a adsor¢ao da RhB, foi utilizado como catalisador o F50 devido ao fato dele
ter demonstrado melhor performance nos testes, conforme sera discutido posteriormente. A
analise da curva de adsorcdo do fotocatalisador F50 da figura 22, revela que apos
aproximadamente 15 min, o processo de adsor¢ao ndo evolui, tendo adsorvido em torno de 10%
do corante. Esse comportamento indica que o F50 tem uma capacidade de adsor¢do limitada
para o corante RhB. Isso sugere que o fotocatalisador ndo estd efetivamente removendo o
corante da solucdo. O corante parece permanecer na solu¢do, com pouca adsor¢do ocorrendo
ao longo do tempo. Essa baixa capacidade de adsor¢do tem implicagdes importantes para o

processo de fotocatalise, em especial se o mecanismo fotocatalitico for direto.
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Figura 22: Curva de adsor¢do do corante RhB utilizando o fotocatalisador F50: satura¢ao do

sistema em 15 minutos com aproximadamente 10% de adsor¢ao, indicando capacidade limitada
de adsorgao do F50.

5.3 Avaliacio da concentracio da solucdo de RhB para os testes de fotocatalise.

Com vista a determinar a melhor concentragdo de RhB a ser utilizada nos ensaios
subsequentes de fotocatalise foram realizados ensaios com a RhB nas concentragdes 3, 5, 7 ¢
10 umolL™". A figura 23 ilustra a eficiéncia de descoloragdo da RhB na presenca do catalisador
F50 apos 210 minutos. Observa-se uma tendéncia de redugdo da eficiéncia de descoloragdo a

medida que a concentragdo de RhB aumenta.

100,0% 78,0%

86,5%
0,
80,0% 4% 68,6%
60,0%
40,0%
20,0%
0,0%

3 umol/L 5 pmol/L 7 pmol/L 10 pmol/L
Concentraciao da RhB

Desccoloracao (%)

Figura 23: Eficiéncia de descoloracdo da RhB pelo fotocatalisador F50 em diferentes
concentragdes (3, 5, 7 e 10 umolL™"): Identificacdo da concentragdo otima para ensaios de
fotocatalise com redugdo gradual da eficiéncia de 98,0% para 68,6% com o aumento da
concentracio, destacando o melhor desempenho na concentracdo de 3 pmolL.
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Com base nos resultados apresentados na figura 23, a concentragio de 5 pmol/L™! foi
escolhida para os testes subsequentes de fotocatalise. A escolha da concentragdo de 5 pmolL™ para
os testes de fotocatdlise foi baseada na analise do desempenho de descoloragdo do corante RhB em
diferentes concentrag¢des. Como observado, a eficiéncia de descolora¢do é maior para concentragdes
mais baixas, atingindo 98% para 3 pmolL™. No entanto, trabalhar com concentra¢des muito baixas pode
limitar a deteccdo de diferencas significativas entre os fotocatalisadores, devido a alta eficiéncia ja
alcangada, o que dificultaria a avaliagdo do desempenho relativo. Por outro lado, para concentragdes
mais altas, como 7 pmolL' e 10 pmolL! a eficiéncia de descoloragio diminui
significativamente (74,4% e 68,6%, respectivamente). A concentra¢io de 5 pmolL! representa
um ponto de equilibrio adequado, com uma eficiéncia ainda elevada de 86,5%, permitindo tanto

a avaliacao eficaz do desempenho do fotocatalisador.

5.4 Avaliacao da eficiéncia da fotocatalise com o F50 em func¢io da variacao do pH.

A figura 24 apresenta a eficiéncia de descoloracdo da RhB em fung¢do do pH da solugdo,
utilizando o mesmo catalisador F50. Todas as demais condi¢des dos ensaios foram mantidas
inalteradas. Observa-se que em pH 2, a eficiéncia obtida foi de 88%, aumentando para 96% em
pH 4, e atingindo 91% em pH 6. No entanto, a medida que o pH da solugdo se torna basico, a
eficiéncia de descoloracdo diminui drasticamente, caindo para 43% em pH 8 e apenas 15% em
pH 10. O fato da eficiéncia da descoloracao da RhB em pH 4cido (pH 2 a 6) pode ser motivado
pela alta concentragio de ions H' que facilita a geragdo de espécies reativas de oxigénio (ROS)
como radicais hidroxila (*OH), que sdo essenciais para a degradagdo da RhB.(85) Além disso,
o excesso de ions OH no meio bésico compete pelos sitios de adsor¢cdo no catalisador,
limitando ainda mais a eficacia do processo de descoloragcdo. Considera-se a faixa 6tima de
eficiéncia, optou-se por utilizar o pH natural das solu¢des de RhB, que ¢ aproximadamente 5,6,
uma vez que o pH 5,6 estd muito proximo do ponto onde a eficiéncia de descoloracdo ainda ¢
elevada (91% em pH 6), isso garante uma boa performance do catalisador F50 sem a
necessidade de uma etapa adicional no processo para ajuste de pH, simplificando o

procedimento experimental e reduzindo custos operacionais em aplicacdes praticas.
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Figura 24: Eficiéncia de descoloracdo da Rodamina B (RhB) pelo fotocatalisador F50 em
funcao do pH da solucdo: melhor desempenho observado em pH éacido (96% em pH 4 ¢ 91%
em pH 6), com reducao significativa da eficiéncia em pH basico (43% em pH 8 ¢ 15% em pH
10). decisdo pelo uso do pH natural da solucao (~5,6) para manutencao de alta eficiéncia e
simplificagdo do processo experimental.

5.5 Fotodegradacio da RhB mediada por luz solar.

Os ensaio, conduzidos em triplicatas, sdo apresentados na figura 26, a média e desvio
padrao e os resultados sdo apresentados abaixo na tabela 5. Para todos os catalisadores, observa-
se uma taxa de descoloracdo acentuada nos primeiros 30 minutos e depois a descoloracio
prossegue em taxas mais lentas. Os testes realizados com o MIL- 125 puro apresentaram
descoloragdao final de 75%. A menor performance do MIL-125 comparada aos outros
catalisadores pode ser explicado pelo elevado band gap que absorve luz em uma faixa de
energia mais alta, geralmente no UV, apresenta menos eficiéncia na absor¢do de luz visivel e
limita seu desempenho a fragdo UV do espectro solar. As amostras g-C3Ns, F5 e F10
apresentaram resultados de descoloragdo semelhantes (84%, 84 e 85%). Esse resultado de
menor descoloragdo pode ser atribuido a alta taxa de recombinacdo do eletro-buraco,
caracteristica do g-C3Ns. Os demais catalisadores F20 e F50 apresentaram os melhores
resultados, com taxas de descoloragdo de 95% e 97%, respectivamente. Os resultados sugerem
que na medida em que se aumentou o teor de MIL-125 na heterojungdo a descoloracdo
aumentou, provavelmente porque a heterojuncao permitiu a reduc¢ao da taxa de recombinagao
ao mesmo tempo que descolou a borda de absor¢ado pra o visivel. A tabela 6 mostra os resultados

da descoloracdo no final dos testes e o desvio padrdo entre as triplicatas.
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Figura 25: Descoloracdao da RhB sob luz solar durante 120 minutos: Comparacdo entre g-
CsNa, MIL-125 e heterojungdes F5, F10, F20 e F50. Resultados mostram alta taxa inicial de
descolorag¢do nos primeiros 30 minutos, com eficiéncias finais de 75% para MIL-125, 84-85%
para g-CsNq, F5 e F10, e maximas eficiéncias de 95% e 97% para F20 e F50, respectivamente.

Tabela 6: Resultados da degradagcdo da RhB submetida a fotocatalise a luz solar.

Descoloracao média
Fotocatalisador (%) desvio padrao
g-C3Ny 84 1,6
MIL 125 75 1,9
F5 84 2,2
F10 85 2,7
F20 95 2,4
F50 97 2,5

5.6 Fotodegradacao da RhB mediada por luz visivel em reator

Na figura 26 sdo apresentados os resultados com a média das triplicatas dos ensaios
conduzidos em reator-caixa, sob irradia¢ao de luz visivel intensidade 16000 I[imens. Assim
como nos ensaios realizados sob luz solar, os resultados no reator, no final do experimento,
também apontam para uma melhor performance da heterojun¢do F50 e F20 em relacdo as

demais. Sendo que a F50 para esse caso apresentou descoloracdo de 96% e F20 de 76%
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enquanto as amostras g-C3N4, MIL-125, F5, F10 e F20 foi de 65%, 58%, 67%, 69% ¢ 76%

respectivamente, conforme tabela 7.
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Figura 26: Descoloragio da RhB em Reator-Caixa sob irradiacdo de luz visivel (16.000
Lumens) durante 210 minutos: resultados destacam a eficiéncia superior das heterojungdes F20

e F50, devido a reducdo na recombinagao eletro-lacuna e a melhoria na absorcao de luz visivel,
alinhando-se com os testes anteriores em luz solar.

Tabela 7: Descoloragdao da RhB apds fotocatalise em reator por 210 minutos.

Descoloragao desvio

Fotocatalisador média(%) padrdo
g-C3Ny 65 0,8
MIL 125 58 1,1
F5 67 1,4
F10 69 1,2
F20 76 1,1
F50 96 1,0

A eficiéncia de descoloracdo média dos fotocatalisadores variou consideravelmente
entre as condigdes de luz solar e reator-caixa, com diferencas importantes tanto nos percentuais
de descoloracdo quanto nos desvios padrdao. Os fotocatalisadores g-C3Ns e MIL-125
apresentaram as maiores diferencas de descoloracdo entre as duas condi¢des de iluminagao,
com descoloracdes de 84% e 75% sob luz solar, respectivamente, caindo para 65% e 58% no

reator-caixa. Essas variacdes podem ser atribuidas a uma maior sensibilidade desses materiais
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as fontes de radiagdo com diferentes comprimentos de onda predominantes, provavelmente
devido a presenca de radiagdo UV na luz solar. A radiagdo UV natural pode intensificar a
atividade fotocatalitica de materiais como o g-C3Ns e o MIL-125, que apresentam uma
eficiéncia reduzida no reator-caixa, onde a luz ndo possui UV. Assim, a auséncia de UV no
reator pode impactar diretamente a eficiéncia desses catalisadores, resultando em menores
percentuais de descoloragdo. Para os compdsitos, o F20 e o F50 demonstraram estabilidade
maior, com o F50 exibindo uma descoloracao de 97% sob luz solar € 96% no reator-caixa. A
proximidade entre esses valores, sugere que esses compositos, especialmente o F50, possuem
uma estrutura mais robusta ¢ menos dependente da faixa UV, conseguindo manter uma boa
eficiéncia em espectros de radiagdo distintos. A presenga de heterojungdes no F50, por
exemplo, pode estar proporcionando uma sinergia eficaz entre os materiais constituintes,
permitindo absorcdo de luz visivel e uma transferéncia de carga que mantém sua alta eficiéncia
em ambas as condi¢des. Quanto aos desvios padrdo, quando se compara os desvios dos ensaios
realizados na luz solar com os realizados no reator caixa, se observa variagdes maiores nos
ensaios na luz solar, destaque para o F10 , que apresentou o maior valor sob luz solar (2,7). De
forma geral a variagdo do desvio padrdo pode estar associada as flutuacdes nas condigdes
meteoroldgicas entre os dias de ensaio. Como os testes solares foram realizados em diferentes
dias e sem garantia de condigdes idénticas de radiagdo e clima, fatores como a intensidade solar
e pequenas variagdes de umidade ou nuvens podem ter contribuido para essas oscilagoes,
aumentando o desvio padrdo em alguns casos. Por outro lado, o reator-caixa, com uma fonte de
luz constante e controle de temperatura devido a ventilagdo, proporciona resultados mais
uniformes, refletindo em desvios padrao mais baixos. A estabilidade do ambiente do reator-
caixa reduz variagdes externas, promovendo uma condicdo de teste mais homogénea. Em
resumo, as diferencas observadas nos percentuais de descoloracdo e desvios padrao podem ser
explicadas pela combinagdo da influéncia do UV presente na luz solar, a variabilidade das
condi¢des meteorologicas durante os testes ao ar livre, € a constancia do ambiente do reator-
caixa. Essas varidveis impactam a reatividade dos fotocatalisadores, particularmente aqueles
mais sensiveis ao UV, como o g-C3Ns e o MIL-125, j& os compdsitos com heterojungdes,
especialmente o F50, destacam-se por sua versatilidade e eficiéncia e apresenta uma resposta
consistente tanto sob luz solar, rica em UV, quanto em condic¢des de luz visivel, o que refor¢a
seu potencial como uma solucdo fotocatalitica promissora para diferentes condi¢des de

iluminacgao.

54



5.7 Avaliacdo do Mecanismo associado a degradacio da RhB.

O ensaio com o uso de scavenger, ou de captura de espécies reativas, ¢ utilizado para
investigar o mecanismo de fotodegradacao de compostos em processos fotocataliticos. Esse
método envolve a utilizagdo de substancias especificas, conhecidas como armadilhas, que
reagem seletivamente com diferentes espécies reativas geradas durante a reagdo. Para esse
trabalho foram utilizadas trés substancias como armadilhas: EDTA dissodico (buracos (h'BV)),
alcool isopropilico (radicais hidroxila (OH-)) e iodeto de potassio (elétrons livres (e’ BV)).
Através desses testes, € possivel identificar quais espécies reativas estdo mais ativas no processo
de degradacdo da RhB, permitindo uma melhor compreensdo do mecanismo de acdo do
fotocatalisadores utilizados. Na figura 27, observa-se a descoloragdo da solucdo de RhB na

preseng¢a desses scavenger.
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Figura 27: Avaliagdo do mecanismo de fotodegradacdo da Rodamina B (RhB) por meio do
uso de scavengers: comparacao do efeito de EDTA dissédico (captura de buracos h*BV),
alcool isopropilico (AIP) (captura de radicais hidroxila OH-) e iodeto de potassio (captura de
elétrons livres e BV) na eficiéncia do fotocatalisador F50.

Observa-se uma diminui¢do na eficiéncia de descoloracdo na presenga de todos os

scavenger, sugerindo que o mecanismo € complexo e que varias reagdes ocorrem em paralelo.
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O efeito mais importante ocorreu na presenca de iodeto de potéssio (31), que atua como captador
de elétrons. Ele inibe praticamente toda a descoloracao da RhB. Isso indica que os elétrons sao
cruciais no processo de fotocatalise da RhB, sugerindo que a transferéncia de elétrons para a
superficie do catalisador e as reagdes de redugdo ocasionadas a partir desses elétrons sdo
elementos-chave para a reacdo. O EDTA 2Na dissodico, que € um captador de buracos, também
reduz a eficiéncia da descoloracdo. A adicao de alcool isopropilico (AIP), que atua como
armadilha de radicais hidroxila, também resulta em uma redugdo importante na eficiéncia de
degradagdo. A presenca da heterojuncdo ¢ essencial para promover a separagdo eficaz dos
portadores de carga, reduzindo a recombinacdo de elétrons e buracos. Essa separacdo aumenta
a disponibilidade deles, que foram identificados como cruciais para o processo de fotocatalise,

reforcando o papel das heterojungdes no aprimoramento da eficiéncia da fotocatalise.

5.8 Estudo da cinética da reacao fotocatalitica.

A cinética de pseudo-primeira ordem ¢ amplamente utilizada em reagdes em que a
concentragdo de um reagente se mantém praticamente constante, sendo comum em processos
catalisados heterogeneamente, como a fotocatalise. Nesse caso, a taxa de reagcdo depende
apenas da concentragdo do reagente limitante. Esse modelo ¢ bem descrito pelo do Modelo de
Langmuir-Hinshelwood,(86) onde a adsor¢do dos reagentes na superficie do catalisador ¢
crucial. J4 a cinética de pseudo-segunda ordem, frequentemente usada em processos de
adsor¢ao, relaciona a taxa de reag@o ao quadrado da concentragdo do reagente. Originalmente
desenvolvida por Ho e McKay(87), essa abordagem ¢ aplicada para descrever a adsor¢ao de
solutos em solidos, mas também se adapta a outras situagdes onde dois reagentes participam de
maneira significativa. Em termos praticos, a distincao entre os dois tipos de cinética pode ser
feita analisando como as concentragdes do reagente variam ao longo do tempo. No caso da
cinética de pseudo-primeira ordem, a relagdo entre a concentracao do reagente e o tempo segue
um comportamento logaritmico, o que se reflete em um grafico linear quando se plotam os
dados como o logaritmo natural da concentragdo em fun¢do do tempo. Por outro lado, na
cinética de pseudo-segunda ordem, a taxa de reacdo ¢ proporcional ao quadrado da
concentragdo do reagente, resultando em uma curva caracteristica, cujo ajuste linear ¢
observado ao se plotar o inverso da concentragdo em fun¢do do tempo. Com o objetivo de inferir

sobre a cinética da reacao de foto descoloracdo da RhB, os dados de variagao da concentragao
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em fun¢ao do tempo foram ajustados tanto para cinética de primeira ordem, quanto para cinética
de segunda ordem. A figura 28 apresenta o grafico para uma cinética de pseudo-primeira ordem

e a figura 29 apresenta o ajuste para uma cinética de pseudo-segunda ordem.
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Figura 28: Ajuste da cinética de pseudo-primeira ordem para a reacao de fotodescoloragao
da rhodamina B (RhB): comportamento logaritmico da concentracdo com coeficientes de
determinac¢do (R?) indicando adequagao do modelo de Langmuir-Hinshelwood.
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Figura 29: Ajuste da cinética de pseudo-segunda ordem para a reagao de fotodescoloragdo da
Rodamina B (RhB): relagdo inversa da concentragao com coeficientes de determinacgao (R?)
demonstrando compatibilidade do modelo com o processo de adsor¢ao.
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A tabela 8 apresenta os valores das constantes de velocidade e o R2. Com base nos dados
encontrados, ¢ possivel dizer que para 0 F50 com R? 0,9559 o melhor ajuste é de cinética de
pseudo-primeira ordem. Esses dados sdo coerentes com a baixa adsor¢ao do reagente na
superficie do F50. A cinética de pseudo-primeira ordem observada para o F50, com R? de 0,96
estd diretamente relacionada a sua limitada capacidade de adsor¢cdo. Nesse caso, a reagdo
fotocatalitica é governada pela degradacao dos reagentes previamente adsorvidos na superficie
do catalisador, sem depender da adsor¢ao continua de novas moléculas. Esse comportamento ¢
consistente com estudos, como o de Wei e colaboradores, (88) que destacam que materiais com
baixa capacidade de adsor¢ao geralmente seguem cinética de primeira ordem, ja que a etapa de
adsor¢do ndo limita a taxa de reacdo. Para o g-C3N4, MIL-125 e F20 as reagdes sdo melhor
descritas como de pseudo-segunda ordem, com R? 0,93, 0,91 e 0,96 respectivamente. Para o F5
e F10 ndo foi possivel determinar com certeza qual ¢ o melhor modelo de ajuste da cinética da

reacgao.

Tabela 8: Dados dos calculos da cinética das reagoes.

Catalisador | Pseudo Prim. Ordem ( Ln(C/Co) Pseudo Segunda Ordem ( 1/C)
k(min")x10? R? K(L-pmol'-min~") R?

g-C3Ny 0,5 0,90 10,0 0,94
MIL-125 3,8 0,89 6,0 0,91
F5 5,6 0,96 10,6 0,96

F10 5,9 0,88 12,0 0,89
F20 7,1 0,89 16,3 0,96
F50 14,9 0,96 11,4 0,81

5.9 Avalia¢do quanto ao reciclo do catalisador

Uma caracteristica extremamente desejavel para um catalisador € o seu reuso. A figura
31 mostra os resultados exploratorio de reuso com um ciclo de 3 usos. Devido as perdas de
massa do catalisador durante o processo de cada ciclo, elas eram compensadas ajustando a
propor¢do de RhB e catalisador para a etapa seguinte. Considerando a possibilidade dessas
perdas foi utilizado a massa de 16 mg de catalisador no primeiro ciclo e ndo 10 mg como foi
normalmente usados nos ensaios anteriores de fotocatalise. Ainda que tenha sido utilizado uma
quantidade maior de catalisador (16 mg ao invés de 10 mg), as perdas durante o processo de

separagdo possibilitaram que fossem realizados apenas trés ciclos de ensaios. O ensaio foi
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realizado em apenas uma etapa, ou seja, uma unica medida de UV-vis foi feita ao final de 150

min de irradiagdo em reator com luz visivel .

|Conforme a figura 30, o catalisador mostrou boa eficiéncia ao longo do ciclo, mesmo
que uma pequena reducdo de eficiéncia tenha sido observada a medida que ele era reutilizado.

Isso demonstra uma consisténcia na eficiéncia do catalisador ao longo dos ciclos.
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Figura 30: Avaliacdo da eficiéncia do fotocatalisador ao longo de trés ciclos de reuso:
resultados mostram manuten¢ao de alta eficiéncia na descoloragao da Rodamina B (83%, 82%
e 81% para os ciclos 1, 2 e 3, respectivamente).

6. CONCLUSAO.

O presente estudo atingiu com sucesso o objetivo de desenvolver e avaliar um material
fotocatalitico baseado na heterojuncdo entre 0o MOF MIL-125 e o Nitreto de Carbono Grafitico
(g-C3N4), com foco na aplicacdo para a degradagdo de poluentes organicos em matrizes
aquaticas, com o uso da luz solar como principal fonte de radiagcdo. Ao longo do trabalho, foram
sintetizadas amostras puras de MIL-125 e g-C3N4, além de compositos com diferentes
percentuais de MIL-125 (5%, 10%, 20% e 50%) sobre o g-C3N4, denominados F5, F10, F20 e
F50, respectivamente. Dentre eles, o composito F50 apresentou o melhor desempenho, com
uma eficiéncia de descoloracdo de 97% do corante RhB sob luz solar apds 120 minutos de

irradiacdo, um aumento expressivo em relagdo ao MIL-125 puro (75%) e ao g-C3N4 (84%).
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Esses resultados destacam a sinergia entre os dois materiais, onde o g-C3Ny4, com seu menor
band gap , ampliou a absor¢do para a regido do visivel, enquanto o MIL-125 contribuiu com a
estrutura altamente porosa, aumentou a quantidade de sitios ativos disponiveis para a
fotocatalise. Além da eficiéncia sob luz solar, o composito F50 apresentou descoloragao de 96%
em reator de luz visivel apds 210 minutos, o que reforga sua versatilidade em diferentes
condi¢des de irradiacdo. O desempenho superior sob luz solar pode ser explicado pela presenca
de radiagdo UV, que contribui adicionalmente para a excitagao dos elétrons do MIL-125,
enquanto no reator de luz visivel, a auséncia dessa radiagao limita parcialmente a eficiéncia. A
influéncia do pH no processo de fotocatalise foi também um fator determinante no desempenho
do composito. O estudo mostrou que o F50 atinge maxima eficiéncia em condi¢des acidas, com
uma descoloragdo de 96% em pH 4. A medida que o pH aumentava, a eficiéncia caia, atingindo
apenas 15% em pH 10. Para aplicacdes praticas, a utilizacdo do pH natural da solugdo
(aproximadamente 5,6) foi identificada como uma escolha estratégica, pois garante uma boa
eficiéncia fotocatalitica (91%) sem a necessidade de ajustes adicionais no pH, o que reduz a
complexidade e os custos operacionais do processo. Do ponto de vista cinético, a reagao
fotocatalitica do composito F50 foi melhor descrita pelo modelo de pseudo-primeira ordem,
com uma constante cinética de 14,9 x 102 min"' e R? de 0,9559, o que indica que a etapa de
degradacao foi controlada pela reacao na superficie do catalisador, em vez da adsor¢ao continua
de novos reagentes. Esse comportamento € tipico de materiais com baixa capacidade de
adsorcao, como evidenciado pelas curvas de adsor¢do de RhB, como foi o caso do F50 que ndo
apresenta uma alta afinidade adsortiva pelo corante. No entanto, essa limitagao foi compensada
pela alta eficiéncia fotocatalitica do material. Outro aspecto relevante foi a avaliacdo da
reutilizacdo do compodsito F50. O material foi testado em trés ciclos consecutivos de
fotocatalise, mantendo uma eficiéncia de descoloragdo acima de 80% apds 150 minutos de
irradiag@o em todos os ciclos. Embora tenha havido uma ligeira diminui¢do na eficiéncia apos
cada ciclo, o F50 apresenta boa estabilidade e consisténcia no desempenho, o que ¢ fundamental
para sua aplicabilidade pratica em processos continuos de tratamento de agua. Este resultado ¢
particularmente relevante quando se considera estudo de viabilidade econdmica de sua
aplicacdo em larga escala, ja que a reutilizacdo eficiente do material pode reduzir custos
operacionais, minimiza a necessidade de reposicao frequente do catalisador. Os testes
realizados com “scavengers” revelaram que os elétrons livres gerados na superficie do F50
foram os principais responsaveis pelo processo de degradacdo do corante, com o radical

hidroxila (OH-) desempenhando um papel secundario. A captura de elétrons pela adi¢do de
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iodeto de potassio inibiu quase completamente a descolora¢ao da RhB, sugerindo que as reagdes
de redugdo sdo predominantes no mecanismo de acdo do compdsito. Este achado ¢ consistente
com a literatura sobre fotocatdlise com materiais baseados em heterojungdes, que também
descreve a importancia da separacdo eficiente de pares elétron-buraco para a melhoria da
atividade catalitica. Em conclusdo, o composito MIL-125/g-C3N4, na propor¢do F50,
apresentou bom desempenho como fotocatalisador sob luz solar, que combina alta eficiéncia na
descoloragdo de contaminantes organicos, boa capacidade de reutilizacdo e cinética de reagdo
favoravel. Esses resultados sugerem também que o F50 tem grande potencial para ser utilizado
em processos de descontaminacdo de aguas em larga escala, oferecendo uma solugdo
econdmica ¢ ambientalmente sustentavel para o tratamento de efluentes. No entanto, mais
investigacdes sdo necessarias para otimizar sua aplicabilidade em condicdes reais e para

expandir seu uso em outras areas da fotocatalise.

7. PERSPECTIVAS

e Estudos de toxicidade no material degradado: Essa avaliacdo nas solucdes apds a
fotocatélise € importante para garantir que ndo sejam gerados compostos secundarios
mais perigosos do que os poluentes originais. Isso estd relacionado a geragdao de de
produtos quimicos menos perigosos, que busca garantir que as solugdes geradas nao

causem efeitos adversos ao meio ambiente ou a satide humana.

e Ensaios de TOC (Carbono Organico Total): Medir o carbono organico total
remanescente apoOs a fotocatalise permitird avaliar o grau de mineralizagdo obtido, ou
seja, quanto dos poluentes foram convertidos em dioxido de carbono e garante uma
degradagdo completa. O que estaria alinhado com o principio de design para
degradagdo, uma vez que o objetivo € garantir que os poluentes sejam totalmente

degradados, minimizando o acumulo de produtos indesejados no ambiente.

e Identificacdo de Produtos Intermediarios: Através de ensaios de Cromatografia
Liquida Acoplada a Espectrometria de Massas (LC-MS), serd possivel identificar e

quantificar os produtos intermediarios formados durante a degradagao. Isso ¢ importante
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para garantir que o processo fotocatalitico ndo gere subprodutos perigosos e assegurar

que os poluentes sejam adequadamente transformados em compostos inofensivos.

Avaliar os parametros de sintese: Otimizar varidveis como temperatura, tempo de
reacgao e proporcao dos precursores pode melhorar a eficiéncia e a reprodutibilidade dos

compositos.

Aplica¢oes em diferentes contextos de tratamento de agua: Expandir os ensaios de
aplicagdo para efluentes, além de poluentes emergentes, como produtos farmacéuticos,
pesticidas e microplasticos, permitira avaliar a versatilidade do fotocatalisador em
condigoes reais. Este ¢ um passo importante do ponto de vista da prevencao de polui¢ao
e da eficiéncia energética, uma vez que o uso de luz solar em ambientes naturais pode

reduzir a necessidade de fontes de energia adicionais para purificacao de agua.

Ensaios e avaliacoes para substituir DMF e/ou Metanol por reagentes mais verdes:
A busca por solventes mais seguros e sustentaveis, como a substituicdo do DMF e do
metanol por dgua ou etanol. Isso reduziria o impacto ambiental e os riscos associados

a0 uso de solventes toxicos e volateis.

Avaliacido da sintese do MIL-125 assistida por micro-ondas: A utilizagdo de micro-
ondas na sintese do MIL-125 pode resultar em uma redugdo significativa no tempo de
reacdo e no consumo de energia. Esse método também pode melhorar a uniformidade

dos materiais, aumentando a eficiéncia do processo de sintese.

Avaliacdo do processo de Reuso: Recomenda-se que estudos futuros explorem a
melhoria no processo de separagdo e recuperacao dos catalisadores, visto que houve
perda de massa significativa durante o reuso. Essa perda compromete a eficiéncia e a
viabilidade econdmica a longo prazo. Solugdes como técnicas aprimoradas de filtragdo
ou imobilizagdo do catalisador em matrizes solidas devem ser investigadas para
minimizar essas perdas e garantir maior durabilidade e eficiéncia em ciclos continuos

de fotocatalise.

62



8. TRATAMENTO DOS RESIDUOS.

Embora o objetivo principal desse estudo tenha sido a proposta de uma solugao alternativa
para o tratamento de residuos organicos em agua, ¢ igualmente relevante considerar o impacto
ambiental dos residuos gerados ao longo dos ensaios laboratoriais. Durante a preparagdo dos
materiais fotocataliticos e a realizacdo dos testes, diversos residuos foram produzidos, o que
demandou um gerenciamento adequado para minimizar o impacto ambiental em conformidade
com os principios da Quimica Verde.(/2) A prevencdo de residuos (Principio 1) e a eficiéncia
atomica (Principio 2) sdo fundamentais para assegurar que o processo experimental seja
sustentavel. Durante o trabalho foram gerados ao todo, 5 gramas de residuo sélido (mistura dos
diversos catalisadores), 4 Litros de solugdo de RhB, e 2 Litros de Solu¢ao mistura Etanol,
Metanol e DMF. O total de residuos gerados foi de 6 litros 5 gramas de residuos solidos. A
alternativa encontrada para tratar a solu¢ao de RhB foi passar toda a solugdo pelo processo de
fotocatalise, utilizando o catalisador solido disponivel. (5 gramas). A figura 32 mostra a
embalagem com o catalisador e um Becker com a RhB antes da fotocatalise e em seguida dentro
do reator caixa durante o processo fotocatalitico. Foi utilizado 1 grama de catalisador para cada
200 ml de RhB residual, que apds pesado e medido o volume foram submetidos ao ultrassom
por 10 minutos e uma hora em camara escura e em seguida, submetidos a luz visivel no reator-
caixa por 24 horas. A figura 31 mostra o aspecto de descoloragdo do residuo apds as 24 horas.

Apos esse procedimento o material foi enviado para descarte apropriado.

Figura 31: Embalagem com o fotocatalisador rejeito e um Becker (com RhB rejeito) (a).
antes da fotocatalise e em seguida as amostras em processo de fotocatalise no reator caixa (b).
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Figura 32: Aparéncia de uma das bateladas de fotocatalise do residuo de RhB apds 24.

Nao foi encontrado alternativa viavel para separar ou tratar a solu¢ao contendo DMF e
portanto, ela foi acondicionada de maneira adequada para ser enviada a empresas especializadas

em tratamento de residuos dessa natureza.
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10. APENDICE

Apéndice A- Curva analitica para determinacdo da concentracdo de RhB depois dos ensaios de
fotocatalises.
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Figura 33: Curva de calibragdo para determinagdo da concentracdo da RhB apos medi¢do no

UV-Vis.
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11. ANEXOS

FPTIEM YRR A RAR
WwBMTC Shenzhen MTC Lighting Co., Ltd

Technical Data Sheet
Part Number: MTR-281CXM-AAH  0.8-1.2W TOP LED, Working Current @ IF = 60mA

Spectrum Distribution (IF = 60 mA, Ts = 25 °C) il 245
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Ld:

1

K os

£

]

& oe — R
H asn
®

T 04 —iFA
-

02 |-

o

380 420 480 SDO 5S40 S80 /20 bRD 700 740 78D
Wavelength (nm)

Anexo -01 : Espectro de Distribui¢do Relativa de Intensidade do LED BMTC (Modelo MTR-
281CXM-AAH) Utilizado na Lampada Tachibra T
KL 50W, 4000 Lumens, 220V
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