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RESUMO

O acumulo de corantes orgéanicos no ambiente aquatico representa uma fonte
critica de polui¢édo, sendo resistentes a processos convencionais de degradacgdo. A
performance de fotocatalisadores a base de MOFs, quando explorada em termos
de eficiéncia, durabilidade e mecanismos de acdo durante a fotocatalise né&o
apresentam resultados relevantes, devido ao seu bandgap largo. O presente
trabalho investiga a fotocatalise de corantes organicos sob irradiacdo solar
simulada, utilizando redes metalorganicas (metal-organic frameworks, MOFs)
baseadas em estruturas coordenadas com acido trimésico (BTC) de cobre (CuBTC)
e ferro (FeBTC) em um processo simultaneo de adsorc¢éao e fotocatalise. Para isso,
foram sintetizadas MOFs utilizando eletroquimica, que posteriormente foram
modificadas parcialmente com sulfeto de sodio (Na,S), formando in situ
semicondutores de CuS ou FeS, sendo assim preparados os compdsitos
CuBTC/CusS e FeBTC/FeS. Os compdsitos foram entdo fixados em uma matriz de
poliacido latico (PLA), com o intuito de minimizar a lixiviagdo. A caracterizacao
microestrutural indicou a modificacdo parcial da estrutura das MOFs com Na,S,
formando semicondutores de CuS e FeS junto com a MOF. Foi possivel observar
0 aumento da descoloracao, de 52% do azul de metileno (AM) com CuBTC para
87% com CuBTC/CusS, e de 43% com FeBTC para 86% FeBTC/FeS via fotocatalise
com simula¢d de luz solar. Além disso, a aplicacdo do processo Foto-Fenton ao
compésito de FeBTC/FeS-1 resultou em uma melhoria na eficiéncia de
descoloracao, passando de 86% com FeBTC, para 99% e mineralizacao de 31%.
O compésito FeBTC/FeS, fixado no PLA, manteve sua integridade estrutural e
alcancou aproximadamente 100% de rendimento apds 8 ciclos de fotocatalise do
azul de metileno. Dessa forma, verificou-se a viabilidade de sintese e acao
fotocatalitica dos compositos de CuBTC/CuS e FeBTC/FeS para fotodegradacéo
de corantes organicos, destacando-se como uma solucdo promissora para

aplicacOes industriais, onde a ciclabilidade do catalisador é fundamental.

Palavras-chave: fotocatalise; redes metalorganicas; corantes organicos;

eletrossintese



ABSTRACT

The accumulation of organic dyes in aquatic environments represents a
critical source of pollution, as these compounds are resistant to conventional
degradation processes. The performance of MOF-based photocatalysts, when
evaluated in terms of efficiency, durability, and mechanisms of action during
photocatalysis, has not shown significant results due to their wide bandgap. This
study investigates the photocatalysis of organic dyes under simulated solar
irradiation, employing metal-organic frameworks (MOFs) based on structures
coordinated with trimesic acid (BTC) of copper (CuBTC) and iron (FeBTC) in a
simultaneous adsorption and photocatalysis process. MOFs were synthesized using
electrochemical methods and subsequently partially modified with sodium sulfide
(Na,S), forming CuS or FeS semiconductors in situ. This process Yyielded
CuBTC/CuS and FeBTC/FeS composites. The composites were then embedded in
a polylactic acid (PLA) matrix to minimize leaching. Microstructural characterization
confirmed the partial modification of the MOF structure with Na,S, resulting in the
formation of CuS and FeS semiconductors alongside the MOF framework. An
increase in decolorization efficiency was observed, from 52% for methylene blue
(MB) using CuBTC to 87% with CuBTC/CuS, and from 43% using FeBTC to 86%
with FeBTC/FeS under photocatalysis with simulated sunlight. Additionally, the
application of the Photo-Fenton process to the FeBTC/FeS-1 composite further
improved decolorization efficiency, increasing from 86% with FeBTC to 99%, with
31% mineralization. The FeBTC/FeS composite, when fixed in the PLA matrix,
retained its structural integrity and achieved nearly 100% efficiency after eight cycles
of methylene blue photocatalysis. These findings demonstrate the feasibility of
synthesizing and utilizing CuBTC/CuS and FeBTC/FeS composites for the
photodegradation of organic dyes. These composites stand out as promising

solutions for industrial applications where catalyst recyclability is essential.

Keywords: photocatalysis; metal-organic  frameworks; organic  dyes;

electrosynthesis.
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1 INTRODUCAO

A industria téxtil € uma fonte expressiva de poluicdo hidrica, aproximadamente
80% das aguas residuais contendo corantes organicos sédo langcadas sem tratamento
em cursos de 4gua ou usadas diretamente para irrigacao (LIN et al., 2023). Estudos
indicam que a liberacdo de corantes organicos na agua pode resultar em
consequéncias severas para 0s ecossistemas aquaticos, representando uma ameaca
direta a fauna e flora, interferindo nos processos biolégicos e comprometendo a
qualidade da 4gua (BERRADI et al., 2019). Esses corantes, persistentes e de dificil
degradacédo, podem inibir a fotossintese, alterar a composicdo quimica do ambiente
aguatico e impactar a reproducdo, o crescimento e a sobrevivéncia de diversas
espécies, desencadeando desequilibrios ecolégicos significativos (VAN THUAN et al.,
2023).

Diante desse cenario desafiador, torna-se necessario desenvolver estratégias
eficazes para reduzir a poluicdo causada por corantes organicos na indastria téxtil. Os
processos oxidativos avancados (POAS) surgem como uma alternativa inovadora e
poderosa. Esses métodos de tratamento, que incluem técnicas como 0zonizagao
(BAKHT SHOKOUHI et al., 2020), sondlise (AL-SAKKAF; NASREEN; EJAZ, 2020),
eletroquimica (CHEN et al.,, 2020), fotocatalise (SHI et al.,, 2023) e fenton
(CHATURVEDI; KATOCH, 2020), apresentam uma abordagem robusta para a
degradacéao de corantes persistentes.

Entre os POAs, a fotocatdlise e os processos foto-Fenton tém sido
reconhecidos como eficazes para a degradacao de varios tipos de corantes organicos
(ASHTAPUTREY; AGRAWAL, 2023). Neste contexto, Chebli e colaboradores
apresentaram que a fotocatalise usando o TiO2 alcancou a descoloracdo do corante
Acid Red 183 (AR183) e diminuiu o valor de mineralizacdo e de oxidacao apés o
tratamento (CHEBLI et al., 2011). Em outro exemplo, Tian e colaboradores
apresentaram a partir dos processos foto-Fenton, uma membrana tecnoldgica
(Ag@MIL-100(Fe)/LENM) que proporciona uma degradacdo completa do azul de
metileno (AM) (TIAN et al., 2023).

Em contra partida, a interface entre o fotocatalisador e a solucdo aquosa
desempenha um papel crucial na eficiéncia da fotodegradacdo. Altas taxas de
recombinacdo de pares de elétrons e buracos fotogerados, juntamente com a

presenca de competidores na solucédo, podem diminuir a taxa de degradacdo dos
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contaminantes alvo (LEARY; WESTWOOD, 2011). Nesse contexto, a introducdo de
materiais com propriedades de adsorcdo pode ser uma estratégia eficaz para
melhorar a eficiéncia do processo fotocatalitico. Ao adsorver seletivamente os
contaminantes organicos da solugao, esses materiais promovem uma maior interacao
entre os contaminantes e o fotocatalisador, aumentando assim a eficacia da
fotodegradacdo (ZHENG et al., 2018).

As redes metalorganicas (metal-organic frameworks, MOFs) sao redes
cristalinas de ions metélicos interligados por ligantes organicos, formando porosidade
e superficies altamente acessiveis (YAGHI; LI, 1995). Os poros das MOFs podem ser
sintonizados em tamanho e forma para se adequar as moléculas-alvo, proporcionando
uma adsorgao altamente seletiva e eficiente de contaminantes organicos (GUAN et
al.,, 2021). Embora as MOFs apresentem estruturas altamente porosas e uma
superficie acessivel, fundamentais para a catdlise fotocatalitica, muitas delas
demonstram sensibilidade a uma faixa limitada de comprimentos de onda de luz
visivel ou ultravioleta. Essa limitacdo pode restringir sua eficacia na geracao de pares
de elétrons e buracos, que séo cruciais para as reagdes fotocataliticas (ASLAM et al.,
2017).

No entanto, € importante notar que pesquisas recentes tém explorado
estratégias inovadoras para superar essa limitacdo. A combinacdo de MOFs com
outros materiais fotossensiveis, como semicondutores (SC) pode expandir ainda mais
a resposta fotocatalitica das MOFs a diferentes regides do espectro eletromagnético
(BINH et al.,, 2015). Neste sentido, este trabalho tem como objetivo, uma nova
estratégia sintética para a modificacdo parcial das estruturas da MOF de CuBTC e
FeBTC, obtendo-se compdsitos de CuBTC/CuS e FeBTC/FeS. As relacbes MOF/SC
serdo avaliadas para obter a melhor atividade fotocatalitica do material em um
processo simultdneo de adsorcao/fotocatalise, o0 que promoveria uma maior

descoloragao da solugédo AM sob irradiagéo solar simulada.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 INDUSTRIA TEXTIL

A industria téxtil se brasileira destaca como a maior cadeia téxtil completa do
ocidente, faturando cerca de R$ 190 bilhdes em 2021. No que diz respeito a geracao
de empregos e riqueza, dados da Associacdo Brasileira da Industria Téxtil — ABIT
(2013) constatam que o Brasil € o quarto maior produtor de malhas e denim no mundo,
gerando 16,7% dos empregos e 5,7% do faturamento das empresas de
transformacao. Este setor emprega 1,5 milhdo de brasileiros diretamente e 8 milhdes
de brasileiros indiretamente. Essa forca se concentra principalmente nas regifes
Nordeste e Sudeste, onde se encontram 0s maiores polos téxteis do pais (ABIT,
2022).

No Nordeste, o estado de Pernambuco se mostra umas das poténcias das
industrias de confeccéo, especialmente no Agreste. Um estudo recente do Sebrae, o
"Estudo Econdémico do Arranjo Produtivo Local de Confeccfes do Agreste”, revela que
cerca de 100 mil pessoas trabalham nesse setor contribuindo significativamente para
a economia e o desenvolvimento social da regido. Essa forga motriz se estende por
cerca de 10 municipios, onde a formalizacdo garante direitos aos trabalhadores
(Figura 1). Mas a industria também se faz presente na informalidade, com um nimero
ainda maior de pessoas dedicando seu talento a confec¢cdo. No centro dessa regiao,
trés cidades se destacam como grandes polos produtores: Santa Cruz do Capibaribe,
Caruaru e Toritama. Juntas, elas formam um verdadeiro triangulo de forca,
impulsionando a economia local e gerando renda para milhares de familias (XAVIER,
2020).



24

Figura 1: Os dez municipios do estudo econémico do arranjo produtivo local de confeccfes do agreste.

AGRESTE PERNAMBUCANO

>z

Mesorregido Agreste Pernambucano
no estado de Pernambuco

Caruaru
Toritama
Santa Cruz
Surubim
Cupira
Agrestina
Brejo
Vertentes
Taquaritinga
Riacho das almas

Micromegido

Munidpio

Sede Municipal

Agreste Pernambucano
dividido em microrregides

Aguas Belas

JARRRRNN

v.mapasparacolorir.com.br 0 15 30 60 Km
]

a partir de base cartografica do IBGE L | i |

Fonte: Adaptado de (XAVIER, 2020).

Embora, conforme a Resolugdo CONAMA N° 237/1997, evidencia-se que,
entre as atividades potencialmente poluidoras estao as industrias téxteis, de vestuario,
calcados e artefatos de tecidos, pois seus efluentes apresentam dificil
biodegradabilidade (CONAMA, 1997). Isso se deve, principalmente, a presenca dos
corantes, extensivamente utilizados na coloracdo de tecidos, com baixa fixacao
durante o processo de tingimento. O lancamento acidental de efluentes téxteis no
meio ambiente pode ocasionar: inibicdo da fotossintese, alteracdo da composicao
guimica do ambiente aquatico, impacto na reproducéo, crescimento e sobrevivéncia
de diversas espécies aquaticas, gerando desequilibrios ecolégicos de grande
magnitude (VAN THUAN et al., 2023).

A industria téxtil € uma das maiores poluidoras de agua do mundo, liberando
anualmente cerca de 280.000 toneladas de corantes em efluentes industriais (JIN et
al., 2007). Durante o processo de tingimento, uma porcentagem significativa dos
corantes — entre 2% e 50%, dependendo do método de aplicacdo — ndo se fixa as
fibras téxteis, contaminando o meio ambiente (HAI;, YAMAMOTO; FUKUSHI, 2007;

PEARCE, 2003). A descarga de corantes azo, em particular, representa uma grave
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ameaca. Além de prejudicar a estética da agua, esses corantes podem ser toxicos,
mutagénicos e carcinogénicos para a vida aquatica (ANNUAR et al., 2009). Em
ambientes aquaticos, os corantes azo impedem o desenvolvimento das plantas,
bloqueando a luz solar e interferindo na fotossintese. Isso leva a reducdo da
concentracdo de oxigénio dissolvido, prejudicando a biota aguatica e aumentando a
demanda bioquimica de oxigénio da agua (ALI, 2010). Hernandez e colaboradores
avaliaram em seu estudo o efeito do vermelho Congo no crescimento e na atividade
metabdlica da Chlorella vulgaris ap6s 96 horas de exposicdo. A exposicdo da
microalga ao vermelho do Congo reduziu a taxa de crescimento, a fotossintese e a
respiracdo. A reducdo na capacidade de absorver e utilizar a energia quantica
aumentou os mecanismos nao fotoquimicos (HERNANDEZ-ZAMORA et al., 2014).

2.2 EFLUENTES DA INDUSTRIA TEXTIL
2.2.1 Agua

A demanda hidrica global é impactada significativamente pelo crescimento
populacional, pela urbanizacdo, pelas politicas de seguranca alimentar e energética,
além das mudancas climéaticas. Projec6es indicam que no periodo de 2000 a 2050 o
consumo industrial de agua podera aumentar em até 400% (UNESCO, 2018). Esse
aumento esta diretamente relacionado a elevacao da geracao de residuos e efluentes
industriais, que, em muitos locais, contaminam e deterioram a qualidade dos recursos
hidricos, como rios e oceanos.

A agua é um recurso natural vital para a industria téxtil, presente em diversas
etapas do processo produtivo, desde o beneficiamento até o acabamento dos
produtos. Sua utilizacdo se da de diversas maneiras, como meio de transporte para
produtos quimicos, na lavagem de fibras e tecidos, no tingimento e no amaciamento.
Na primeira lavagem, a agua remove impurezas, como 0leos naturais, das fibras e
tecidos, preparando-os para as etapas subsequentes. No tingimento, a agua é
utilizada como veiculo para os corantes se fixarem as fibras téxteis. Posteriormente,
no amaciamento, a agua € utilizada para aplicar produtos que conferem maciez e
flexibilidade aos tecidos. Em sequéncia, no aquecimento e resfriamento, a agua é
utilizada em sistemas de caldeiras e torres de resfriamento para gerar vapor e
controlar a temperatura dos processos téxteis (BONNAIL et al., 2023; SAMANTA et
al., 2019).
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A qualidade da agua utilizada na industria téxtil € fundamental para garantir a
eficiéncia dos processos e a qualidade dos produtos finais. Segundo Bakar (2020), a
adgua ideal para a industria téxtil deve ser: livre de turbidez e impurezas em suspensao;
inodora; faixa ideal de pH que varia de acordo com o processo, mas geralmente esta
entre 6 e 8; com dureza controlada, o excesso de minerais pode interferir na acdo dos
produtos quimicos e na qualidade do tingimento; livre de metais pesados, que podem
contaminar os produtos téxteis e apresentar riscos a saude humana (ABU BAKAR et
al., 2020).

A industria téxtil € um dos maiores consumidores de agua e geradores de
efluentes liquidos do mundo. O consumo excessivo de agua e a descarga de efluentes
sem tratamento adequado podem levar a diversos impactos ambientais, como:
Escassez de dgua: a competicao por recursos hidricos pode afetar outras atividades
e comunidades; Poluicdo da agua: os efluentes téxteis podem conter corantes,
produtos quimicos e outros poluentes que deterioram a qualidade da 4gua e afetam a
vida aquatica; Contaminacdo do solo: a infiltracdo de efluentes contaminados pode
afetar a qualidade do solo e a produtividade agricola (SENTHIL KUMAR; GRACE
PAVITHRA, 2019).

2.2.2 Corante

Os corantes sdo compostos quimicos que conferem cor a diferentes materiais.
Possuem aplicacdes em diversas areas, como a industria téxtil, alimenticia, cosmética
e farmacéutica (BRUDZYNSKA; SIONKOWSKA; GRISEL, 2021). A quimica dos
corantes € complexa e envolve diversos aspectos, como estrutura molecular,
propriedades fisico-quimicas e mecanismos de interacdo com as fibras.

As moléculas de corantes contém grupos funcionais especificos, responsaveis
pela absor¢cdo de luz em determinadas regifes do espectro visivel. Essa absorcdo é
a base da cor que o corante apresenta. Os anéis aromaticos e/ou duplas ligacdes sao
responsaveis pela cor, chamados cromoforos, e também o grupo dos auxocromos,
que funcionam como doadores ou aceitadores de elétrons, que provocam ou
intensificam a cor dos croméforos (SHAO; QIN; YANG, 2020).

A classificacdo dos corantes comerciais € um tema crucial no campo da ciéncia
e tecnologia téxtil. Diversos critérios sao utilizados para categorizar esses compostos,
cada um com suas vantagens e desvantagens. Essa classificagdo se baseia na

estrutura molecular dos corantes, dividindo-0s em grupos como azoicos (grupamento
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-N=N- como grupo cromoforo) (OSORIO et al., 2020), antraquindnicos (composta por
anéis aromaticos e grupos carbonilicos como grupo croméforo) (SEKULJICA et al.,
2015), trifenilmetanicos (carbono central ligado a trés anéis aromaticos) (ZHANG et
al., 2023) e ftalocianina (compostos de coordenagdo macrociclicos, conjugados
constituidos por quatro anéis isoindois) (GVOZDEV et al., 2019). Essa abordagem
oferece percepcbes sobre as propriedades fisico-quimicas e o comportamento dos
corantes durante o processo de tingimento. No entanto, a complexa nomenclatura e a
diversidade estrutural dentro de cada grupo podem dificultar a compreenséo e
aplicacao pratica dessa classificacao.

A classificacdo por cor é intuitiva e facilmente utilizada na industria téxtil. Os
corantes sao categorizados em tons de amarelo, laranja, vermelho, azul, verde, violeta
e preto. Essa abordagem facilita a selecéo de corantes para aplicacbes especificas,
mas ndo fornece informacBes sobre a estrutura quimica ou propriedades dos
corantes.

Apbs a dissolucdo em meio aquoso, 0s corantes podem ser classificados de
acordo com a sua carga. Os anidnicos possuem carga negativa e sédo divididos em
corantes diretos, acidos e reativos. Os catibnicos possuem carga positiva e sao
representados pelos corantes basicos. Os nao-ibnicos ndo possuem carga € Sao
exemplificados pelos corantes dispersos. A carga das particulas influencia a
solubilidade, a afinidade pelas fibras e 0 comportamento dos corantes durante o
processo de tingimento (LOPEZ-RODRIGUEZ et al., 2023).

2221 Azul de metileno

O azul de metileno (AM) é classificado como um corante organico aromatico e
bésico, também conhecido como um corante de metila com a férmula molecular
C16H18CIN3S. O AM possue grupos amina basicos em suas estruturas, o que lhes
confere propriedades de coloracdo em pH acido. O AM mostra uma cor azul profunda
em estado oxidado, enquanto é incolor em sua forma reduzida. E inodoro e estavel ao
ar. Suas solucbes em agua ou alcool sdo intensamente azuis. E facilmente soltGvel em
agua e cloroformio, e moderadamente solivel em etanol. O azul de metileno
apresenta um pico de absor¢géo em torno de 665 nm, com um ombro em 610 nm e um
pico adicional em 293 nm (OSORIO-AGUILAR et al., 2023a). A estrutura molecular e
as propriedades deste corante sdo mostrada na Figura 2 e Tabela 1, respectivamente.
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Figura 2: Estrutura do corante azul de metileno.
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Fonte: Adaptado de (OSORIO-AGUILAR et al., 2023b).
Tabela 1: Propriedades do azul de metileno em temperatura ambiente.
Formula C16H18CIN3S
Massa molecular 319,86 g.mol*
Solubilidade Agua; Cloroférmio; Etanol
Absorbancia Quando puro, 663-663 nm

Fonte: Adaptado de Aguilar (OSORIO-AGUILAR et al., 2023a).

A exposicdo aguda ao AM ocasiona efeitos adversos a saude humana, como
0S seguintes sintomas: cefalalgia intensa, vémitos, palpitacdes, gastrite, desarranjo

intestinal e até necrose de tecido humano.
2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

O tratamento de &guas residuais industriais € essencial para a protecao
ambiental e a salude publica. Dentre as diversas tecnologias disponiveis, 0S processos
oxidativos avancados (POAs) destacam-se pela alta eficiéncia na degradacao de
compostos organicos recalcitrantes. Os POAs induz a formagé&o de radicais hidroxila
('OH), espécies altamente reativas que atacam as moléculas organicas
indiscriminadamente, fragmentando-as em compostos menores e, por fim,
mineralizando-as em CO:2 e H20 (Equacéao 1) (MUKHERJEE et al., 2023).

Materia organica+ HO® - CO, + H,0 (2)

Os radicais hidroxila s&o geralmente formados por reacdes resultantes de uma

combinacao de agentes oxidantes como 0zonio (O3) ou peréxido de hidrogénio (H2032),
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radiacdo ultravioleta (UV) ou visivel (Vis) e catalisadores como ions metalicos ou
semicondutores. Os POA baseados no radical HO®, por sua vez, podem ocorrer por 3
diferentes mecanismos (MUKHERJEE et al., 2023).

1. Desidrogenacéo

E gerado quando o radical HO" ataca a ligacdo RH de um substrato organico
para formar um novo radical R* (Eq 2), que reage com moléculas de oxigénio para
formar um radical peroxil (ROO") (Eq 3) (BRILLAS, 2013).

RH + HO® - H,0 +R" )
R*+ 0, - ROO" 3)

O radical ROO" pode desencadear uma sequéncia de oxidacdo que leva a

mineralizacdo de compostos organicos processados (Eq 4).
ROO* + n(HO*/0,) - xCO, + H,0 (4)
2. Adicao Eletrofilica

Como mostrado nas Equacdes 5, 6 e 7, na presenca de compostos organicos
com alta densidade eletronica, os radicais HO® atacam ligacfes insaturadas em
compostos aromaticos ou alifaticos, gerando radicais organicos e causando reacfes
oxidativas em cadeia (MIKLOS et al., 2018a).

ArH + HO® - ArH(HO") (5)
ArH(HO®) + 0, - [ArH(OH)00]* (6)
[ArH(OH)00]" - Ar(OH) + H,0° 7)

3. Transferéncia Eletronica

Neste caso, 0s mecanismos ocorrem na presenca de hidrocarbonetos clorados,
mas 0s mecanismos 1 e 2 sdo desfavoraveis. O radical HO' remove um elétron de um

composto organico e gera um novo radical RX* (Eq 8) (NIDHEESH, 2017):

RX + HO® — RX" + OH™ (8)
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2.4  CLASSIFICACAO DOS PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

E possivel combinar varios POAs para melhorar a eficiéncia terapéutica através
de efeitos sinérgicos. Os ganhos de eficiéncia sdo maiores que a simples soma das
técnicas combinadas. A Figura 3 abaixo mostra a subdivisdo do POA com base em

técnicas quimicas, fotoquimicas, eletroquimicas e sonoquimicas.

Figura 3: Classificacdo dos tipos de processos oxidativos avancados.

Processos Oxidativos

Avangados

Fotoquimicos Eletroquimicos Sonoquimicos

Oxidagao Cavitagao

= Ozonizacao o o
¢ Anddica Acustica

Métodos
0,/H,0,/UV Eletro-Fenton QR Combinados de
us

OZ/HZOZ

Fotoeletro-

Foto-Fenton
Fenton

L Fenton

Fotocatalise

Fonte: Adaptado de Miklos (MIKLOS et al., 2018b)

Basicamente, os métodos quimicos sdo métodos que utilizam reagentes
oxidantes fortes, como Os e H202. Os fotoquimicos entdo usam luz ultravioleta (UV),
gue acaba acelerando a degradacéo e a mineralizagdo dos compostos. Os processos
eletroquimicos ocorrem pela aplicacao de uma corrente elétrica ao sistema e, por fim,
existem 0s processos sonoquimicos que utilizam radiacdo ultrassénica (MIKLOS et
al., 2018b).
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2.5 FOTOQUIMICOS

Sao metodos que empregar a radiacdo UV como uma fonte de energia para
ativar a geracao de radicais oxidativos durante a degradacao de contaminantes em
agua. A luz UV é capaz de ativar compostos oxidantes, como o persulfato, o peroxido
de hidrogénio ou o ozbnio, gerando radicais hidroxila (*OH) altamente reativos
(FEIJOO et al., 2023). A utilizacédo da luz UV como fonte de ativagdo proporciona uma
abordagem sustentavel e eficaz para o tratamento de aguas contaminadas, permitindo
a degradacao de poluentes de forma mais rdpida e completa(YANG; ZHOU; CICEK,
2014).

2.5.1 Foto-Fenton

O processo de Fenton envolve a reacdo entre peréxido de hidrogénio (H202) e
ions ferrosos (Fe?*) para produzir radicais hidroxila (HO"), que sdo espécies altamente
reativas capazes de degradar poluentes orgénicos. No entanto, no processo de
Fenton, os ions ferrosos sdo oxidados para ions férricos (Fe®*), o que pode prejudicar
a reacao, pois esses ions se acumulam no sistema (AMETA et al., 2018).

Para superar essa limitacdo e aumentar a producao de radicais hidroxila, foi
desenvolvido o processo de foto-Fenton. O processo de foto-Fenton € uma
abordagem avancada e eficaz para a degradacdo de contaminantes em agua, que
combina os principios do processo de Fenton com a irradiacao de luz UV ou solar.
Neste processo, a presenca de ions de ferro (Fe) e peréxido de hidrogénio (H202) é
fundamental. A irradiacdo de luz UV ou solar ativa o peréxido de hidrogénio, gerando
radicais hidroxila (*OH) altamente reativos (VASQUEZ-MEDRANO; PRATO-GARCIA,;
VEDRENNE, 2018).

As reagbes-chave envolvidas no processo de foto-Fenton sdo descritas nas

Equacdes 9 e 10:

Fe3* + H,0 + hv —» Fe?* + HO®"+ H* 9)
Fe?* + H,0,+ hv — Fe3* HO; + H* (10)

Em uma etapa ocorre a reducgéo fotoquimica de ions férricos para ions ferrosos
e geracdo de radicais hidroxila (Eq. 9) e em sequéncia ocorre a reacdo de ions
ferrosos com peroxido de hidrogénio para produzir radicais hidroxila e regenerar ions

férricos (Eg. 10). Esse ciclo continuo de regeneracéo e reacao garante a degradacéo



32

eficiente de poluentes organicos em aguas residuais, tornando o processo de foto-
Fenton uma ferramenta poderosa em processos avancados de oxidacdo para o
tratamento de agua capazes de degradar uma ampla gama de poluentes organicos
persistentes, incluindo compostos farmacéuticos, produtos quimicos industriais e
pesticidas (KIM; VOGELPOHL, 1998).

2.5.2 Fotocatalise

A fotocatélise é uma técnica promissora para purificar residuos e gerar energia
sustentavel. Por meio da absorcéo da luz solar, materiais semicondutores conseguem
degradar substancias poluentes presentes na agua e no ar, transformando-as em
compostos inofensivos. A eficacia desse método pode ser medida observando a
diminuicdo da concentracao de poluentes durante o periodo de exposicdo a luz solar,
assim como analisando as caracteristicas do catalisador fotossensivel antes e depois
da reacédo (LIU; WU; PARKIN, 2020a).

O conceito de fotocatalise pode ser entendido da seguinte forma: a Figura 4
apresenta uma representagdo visual das estruturas eletronicas dos materiais
semicondutores, conhecida como modelo de banda. Quando um elétron contido na
banda de valéncia (BV) € exitado por um féton, ele salta para a banda de conducao
(BC), que estad vazia, sendo essa transicdo separada por uma regido proibida
chamada bandgap (Eg). Esse processo provoca a formacgéo de um elétron (e”) na BC
e um buraco positivo (h*) na BV. Esses elétrons e buracos impulsionam as reacfes
de reducdo e oxidacéo, respectivamente, dos compostos adsorvidos na superficie do
fotocatalisador (LIU; WU; PARKIN, 2020b).
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Figura 4: Desenho esquematico de processos fotocataliticos constituido pela sobreposicdo das bandas
de energia de um semicondutor genérico (banda de valéncia BV, banda de conducéo BC).

o o..

2 2

hv L

OH: OH-
Fonte: Adaptado de Marques (MIKLOS et al., 2018b)

Na fotocatalise heterogénea, o catalisador estd em uma fase diferente da
solucédo a ser tratada. Geralmente, o catalisador é imobilizado em uma superficie
sélida, como dioxido de titadnio (TiO2). Quando a luz incide sobre o catalisador
imobilizado e é maior que a energia de bandgap, ocorre a formacéo do par (e/h*), os
potenciais adquiridos sao suficientes para gerar radicais HO® através das moléculas
de agua adsorvidas na superficie do semicondutor (CHAIRUNGSRI et al., 2022). Em
um segundo momento, ocorre o ataque dos radicais HO® nas moléculas organicas
adsorvidas (MQOads) no TiO2 (Egs. 11, 12 e 13). A fotocatalise heterogénea é
amplamente utilizada devido a sua facilidade de separacéo do catalisador do efluente

tratado e a possibilidade de reutilizagdo do catalisador (MENG; ZHANG; LI, 2015a).

TiO, + hv - TiO, + (egc + hiy) (11)
h* + H,0,4s — HO®+ H™ (12)
HO® + MOgu, —» MO} (13)



34

Outros mecanismos sdo apresentados pela comunidade académica. Apos a
incidéncia da luz e formacédo do par (e/h*), a reacdo da molécula organica pode

acontecer diretamente na lacuna h* (Eq 14).
MOg4s + ht > MO}, (24)

De modo geral, o dioxido de titanico (TiOz) € um dos semicondutores mais
utilizados em processos fotocataliticos. Um dos principais motivos favoraveis a
utilizacdo do TiO2 se destacam: a possibilidade de ativacdo a partir da luz solar, a
insolubilidade em agua, estabilidade quimica em pHs acidos e basicos, baixo custo e
entre outros (MENG; ZHANG; LI, 2015b). Outros materiais, como as redes

metalorganicas, podem agir como fotocatalisadores (FANG et al., 2023).
2.6 REDES METALORGANICAS (MOFs)

As MOFs séo sdlidos hibridos cristalinos compostos por ions metélicos que se
coordenam fortemente a mondmeros organicos (ligantes), resultando em estruturas
tridimensionais, bidimensionais ou unidimensionais por meio de uma polimerizacéo
coordenada. (Figura 5) (YAGHI; LI, 1995).

Figura 5: Representagéo simplificada de uma MOF.
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Fonte: O autor (2020)
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Em 1995 Yang e colaboradores, relataram pela primeira vez as MOFs
evidenciando a viabilidade na formacédo de estruturas com suas propriedades bem
definidas, como seu crescimento geométrico e as interagfes especificas entre o ion
metélico e os ligantes organicos. A partir desse trabalho, diversos grupos de pesquisa
colaboraram para o desenvolvimento de estudos e abordagens sobre estruturas,
propriedades e aplicacdes das MOFs. Pesquisas envolvendo MOFs vem crescendo
muito nos ultimos anos. Milhares de publicagfes anuais vém sendo registradas nos
meios académicos conforme evidencia a Figura 6. A enorme diversidade estrutural de
MOFs reportadas reflete a alta intensidade de pesquisas neste campo (YAGHI; LI,
1995).

Figura 6: Contagem dos artigos publicados nos ultimos 25 anos com tépicos relacionados a “Metal
Organic Frameworks”.
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Fonte: Web of science (2024)

A automontagem de estruturas supramoleculares a partir de ions metélicos com
ligantes orgéanicos cujos grupos funcionais sao nitrogenados, como a 4,4’-bipiridina
(Bipy) (Figura 7A), fornece estruturas mais flexiveis e que em alguns casos acabam
entrando em colapso, o que torna as MOFs menos estaveis. Ja os acidos benzeno-
1,4-dicarboxilico (H2BDC, Figura 7B), benzeno-1,3,5-tricarboxilico (HsBTC, Figura 7C)
e benzeno 1,2,4,5-tetracarboxilico (HsBTC, Figura 7D), possuem &cidos carboxilicos
como grupos funcionais, que coordenam de forma bidentada. Essa forma de
coordenacao permite a formacéo de estruturas mais rigidas, devido ao efeito quelato
e também pela capacidade de formar grupos polinucleares inorganicos entre o metal
e o carboxilato (M-O-C). Esses grupos sao conhecidos como unidades de construcao

secundarias (Secondary Building Units - SBUs), tornando as MOFs mecanicamente
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estaveis, evidenciando a viabilidade da formac&do de arquiteturas moleculares
especificas preservando aspectos geométricos e direcionais dos centros metalicos e
ligantes organicos presentes nas mesmas. Devido a grande variedade na geometria
das SUBs, as MOFs podem ser construidas com a topologia desejada, o que leva a
diversas aplicacbes, como o armazenamento de gases, transporte de farmacos,
sensores analiticos, entre outras funcionalidades (CHAE et al., 2004; EDDAOUDI; LI;
YAGHI, 2000; MOHAMED EDDAOUDI DAVID B. MOLER; YAGHI, 2001; SHAH et al.,
2020).

Figura 7: Estrutura dos ligantes organicos Bipy (A), H2BDC (B), HsBTC (C) e H4BTC (D).

A

Fonte: Estruturas construidas através do software GaussView 6 (2020).
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2.6.1 Metodologias de sintese para MOFs

As MOFs podem ser produzidas através de variadas metodologias, como a
solvotermal, assistida por micro-ondas, mecanoquimica, sonoquimica e
eletroquimica. Para efeito de comparagédo das metodologias sintéticas, os parametros
experimentais para a producdo de MOFs de Cu-BTC estéo ilustrados na Tabela 2.

A metodologia solvotermal possui como caracteristica um longo tempo
reacional, temperaturas acima do ponto de ebulicdo do solvente utilizado, e o sistema
sob alta presséo. O longo tempo reacional esta ligado ao nimero de mols do ligante
organico utilizado (Tabela 2, entrada 1) (SCHLICHTE; KRATZKE; KASKEL, 2004). A
metodologia assistida por micro-ondas apresenta altos rendimentos em pouco tempo
reacional. Entretanto, a metodologia necessita de solventes organicos para a reducao
do ligante, utilizagdo de sais como fonte de ions metalicos e de temperaturas altas
gue néo favorecem o controle do crescimento dos cristais. Quando comparadas as
metodologias solvotermal e a assistida por micro-ondas, € possivel observar uma
grande reducdo do tempo reacional na sintese utilizando nimero de mols similar
através de temperaturas mais brandas (Tabela 2, entradas 1 e 2) (BLANITA et al.,
2016).

A metodologia mecanoquimica ndo envolve o uso de solventes para a reacao
e utilizam-se reagentes solidos. E um método simples, rapido e ambientalmente
correto. Quando comparada com as metodologias ja citadas, a mecanoquimica
apresenta melhores resultados: (1) por nao utilizar solventes, (2) mesmo tempo
reacional que a metodologia assistida por micro-ondas, (3) e com temperatura
ambiente (Tabela 2 entradas 1, 2 e 3) (KLIMAKOW et al., 2010). A metodologia
sonoquimica obtém MOFs com baixos tempos reacionais, aquecimento
extremamente altos e as condi¢cbes extremas podem promover reacdes quimicas pela
formacdo imediata de um excesso de nucleos de cristalizagdo, produzindo finos
cristais. Porém, a metodologia necessita da utilizacdo de sais como fonte de ions
metalicos e de altas temperaturas. Apesar do baixo tempo reacional (30 min), a
metodologia sonoquimica ndo apresenta destaque diante das outras metodologias ja
citadas, pois assim como a solvotermal apresenta temperaturas elevadas. Também
emprega solventes considerados téxicos, como a dimetilformamida (DMF), para a
reducao do ligante (Tabela 2, entradas 1 e 4) (ARMSTRONG et al., 2017).
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Tabela 2: Producdo de MOFs de Cu-BTC em diferentes metodologias sintéticas.

Entrada Metodologia Fonte Metélica Solvente Tempo (min) n(mmol) T(°C) Ref.
1 Solvotermal  Cu(NOs)2:3H.0  EtOH:H20 720 2,0 120 [1]
2 Micro-ondas ~ Cu(NOs)2-3H20 EtOH:H.0:DMF 10 1,8 70 [2]
3 Mecanoquimica Cu(OAc)z2-H20 - 10 1,9 25 [3]
4 Sonoquimica  Cu(NO3)2-6H20 DMF:H20 30 14 100 [4]
5 Eletroguimica Cu® EtOH 120 24 25 [5]

[1]: (SCHLICHTE; KRATZKE; KASKEL, 2004); [2]: (BLANITA et al., 2016); [3]: (KLIMAKOW et al.,
2010); [4]: (ARMSTRONG et al., 2017); [5]: (HARTMANN et al., 2008).

A metodologia eletroquimica de dissolucdo anddica, relatada pela primeira vez
por Mueller e colaboradores, consiste na geracdo de ions cobre (Cu?*) através da
reducdo de um eletrodo de sacrificio na solugcdo eletrolitica contendo o ligante
organico. A metodologia eletroquimica pode ocorrer através da aplicacdo de corrente
ou potencial constante, onde os ions metélicos gerados reagem imediatamente com
os ligantes organicos ja desprotonados para a formacdo das MOFs préoximas a
superficie do eletrodo (MUELLER et al., 2006). A metodologia eletroquimica é pouco
explorada e fornece grandes vantagens quando comparadas as demais, como a
seletividade, baixo custo, seguranca operacional, baixo tempo reacional e facil
automacao. Quando comparada com as outras metodologias, a eletroquimica tem
uma grande vantagem, que é a injecdo controlada dos ions metalicos no sistema
reacional mediante a oxidacao eletroquimica de um anodo de sacrificio, onde os ions
formados reagem imediatamente com o ligante organico, tendo um maior controle no
crescimento dos cristais. Assim como a mecanoquimica, a metodologia eletroquimica
apresenta condi¢des brandas de sintese, ndo havendo necessidade de aquecimento
durante a reacado (Tabela 3) (FRONTANA-URIBE et al., 2010; HARTMANN et al.,
2008).

A cinética da polimerizacdo ocorre de maneira controlada sem a necessidade
de sais, tratamentos térmicos, atmosfera controlada ou altas pressées, otimizando a
cristalinidade das MOFs obtidas. O processo apresenta baixo custo e grande
aplicabilidade para a produgéo em escala industrial (DEY et al., 2014). Exemplos dos
metais j& explorados na producédo de MOFs através da metodologia eletroquimica de
dissolucéo anddica, assim como parametros sintéticos utilizados (eletrodos, solventes
e o0 tempo reacional) estdo ilustrados na tabela 3. MOFs de Fe, Tb, Gd, Ni, Cu, Mg e
Zn foram produzidas via eletroquimica, através de baixos tempos reacionais (15 — 150

min) e utilizando de eletrodos das mais diferentes morfologias, como placas, folhas,
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pastilhas e espumas (Tabela 3). Diante das vantagens apresentadas pela metodologia
eletroquimica e tendo em vista a grande variedade de metais disponiveis, pode-se

afirmar que a sintese por dissolu¢éo anddica ainda € muito pouco explorada.

Tabela 3: Diferentes metais explorados na metodologia eletroquimica de dissolucdo anddica na

producéo de MOFs.

Entrada MOF Eletrodo Solvente Tempo (min) Ref.
1 Fe-BTC Placas EtOH:H20 45 min [1]
2 Th-BTC Folhas EtOH:H20 15 min [2]
3 Gd-BTC Folhas EtOH:H20 15 min [3]
4 Ni-BTC Espuma EtOH:H20 60 min [4]
5 Cu-BTC Placas MeOH 150 min [5]
6 Mg-BTC Placas EtOH:H20 90 min [6]
7 Zn-BDC Pastilha DMF 30 min [7

[L[(CAMPAGNOL et al., 2013); [2](CAMPAGNOL et al., 2014); [3](CAMPAGNOL et al., 2014);
[4](JABARIAN; GHAFFARINEJAD, 2019); [5](MUELLER et al., 2006); [6](WAHYU LESTARI et al.,
2019); [7] (YANG et al., 2014)

2.6.2 MIL-100 (Fe) para corantes organicos

As aplicac6es de remediacdo de agua de Fe-MOFs requerem alta estabilidade
estrutural que esta diretamente correlacionada a densidade de carga e ao principio
acidos e bases de Pearson (PEARSON, 1968b). A maioria das MOFS de ferro séo
baseados no estado de oxidacdo Fe*3, o ligante perfeito para este ion metdlico de
acido duro de alta valéncia séo ligantes organicos a base de carboxilato (base dura).
Com base no numero de locais de ligacao separados, essas estruturas organicas sao
divididas em ligantes ditopicos, tritdpicos e tetratdpicos ja relatados acima (Figura 7)
(JOSEPH et al., 2021).

O é&cido trimesico, também conhecido como acido benzénico-1,3,5-
tricarboxilico, € amplamente utilizado como ligante em MOFs. Um exemplo é a MIL-
100 (Fe) ou FeBTC com topologia MTN (Figura 8), que possui uma estrutura
semelhante a de zedlitas. Nesta MOF, a estrutura tetraédrica é formada pela ligacéo
do &cido trimesico as SUBs [Fes(us3-0O)(COO0)s] (JEREMIAS; HENNINGER; JANIAK,
2016). O MIL-100(Fe) apresenta dois tipos de mesoporos permanentes com aberturas
de 25 e 29 A, que s&o acessiveis por meio de janelas microporosas pentagonais e
hexagonais. A area superficial deste material é estimada em mais de 2800 m2.g*
(HORCAJADA et al., 2007).
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Figura 8: Estrutura do MIL-100(Fe). (A) SUBSs de ferro e acido trimésico. (B) Vista esquematica de uma
célula unitaria de MIL-100(Fe). (C) os dois tipos de gaiolas em modo poliédrico. (D) Janelas pentagonais
e hexagonais em bolas e paus.

Fonte: Adaptado de (HORCAJADA et al., 2007).

As aplicacdes da MIL-100 (Fe) na degradacdo de poluentes & bastante
estudada. Tan e colaboradoes abordaram a sintese da MIL-100(Fe) com controle de
tamanho de particula e sua capacidade de adsor¢céo para o azul de metileno (AM). Os
resultados indicaram uma alta capacidade de adsor¢do do AM para a MIL-100(Fe)
para o AM, atingindo 1.105 mg/g, com interacdes eletrostaticas e acido-base
desempenhando um papel crucial no processo. A estabilidade da MIL-100(Fe) foi
comprovada, mesmo em condicdes basicas, e a capacidade de adsor¢cdo aumentou
com o tamanho das particulas, influenciada pela area superficial e volume de poros
adequados. Esses achados ressaltam o potencial da MIL-100(Fe) como um
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adsorvente eficaz para a remocao de corantes em aguas contaminadas, destacando
a importancia do controle do tamanho de particula e das interacfes superficiais (TAN
et al., 2015).

2.6.3 HKUST-1 para corantes organicos

Sendo um dos primeiros polimeros de coordenacéao sintetizados, a Hong Kong
University of Science and Technology (HKUST-1) foi sintetizada pela primeira vez em
1999 por Chui e colaboradores (CHUI et al., 1999). HKSUT-1 é uma rede
metalorgéanica obtida a partir do cobre e do &cido 1,3,5 benzenotricarboxilico (HsBTC),
€ um tipo de MOF que foi desenvolvida devido ao seu facil processo de sintese,
grande area superficial e poros regulares (DU et al., 2019). No entanto, semelhante a
outros materiais porosos, o HKUST-1 enfrenta desafios de difusdo para moléculas
maiores devido ao tamanho das particulas, em torno de 20 nm, e a estrutura porosa
regular, que resulta em uma area superficial na faixa de 1.500 a 2.100 m?/g, com

tamanho de microporos (QIN et al., 2016).

Figura 9: SUBs de cobre e &cido trimésico resultando na estrutura do HKUST-1.

Fonte: Adaptado de (ZHANG et al., 2021).

Zhang e colaboradores, reportaram a eficiencia da descoloracdo do corante AM
utilizando a MOF HKUST-1 como fotocatalisador sob luz visivel. O composito HKUST-
1/PMS/Vis demonstrou os melhores resultados para a degradacéo do AM, o qual teve
um rendimento duas vezes maior quando comparado com a MOF HKUST-1 pura no
tempo de 120 min. De maneira geral, o peroxomonossulfato (PMS) atua como um
aceitador de elétron, que é ativado pela presenca do HKUST-1 quando submetido a
luz visivel. Quando o PMS é ativado, sdo gerados radicais livres (SO4™~ e ‘OH), que

sdo os responsaveis pela degradacdo do AM em solucéo (ZHANG et al., 2020).
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2.7 ADSORCAO

A adsorcdo € um processo em que uma substancia é removida de uma fase e
concentrada em outra, sendo o material removido chamado de adsorbato e o material
onde ocorre a adsorgcéo denominado adsorvente (CRINI et al., 2019). Os adsorventes
sdo substancias solidas, porosas, com uma area superficial elevada onde ocorre a
adsorcdo do adsorbato, que se acumula na superficie do adsorvente. Esse
procedimento consiste na movimentacdo de massa entre um material solido e um
fluido, visando a concentracdo de uma substancia presente em uma solucao liquida
ou gasosa nha superficie do sélido poroso, dependendo da quantidade de adsorvente
e de sua area superficial. (Figura 10) (DABROWSKI, 2001).

Figura 10: processo de adsor¢do no espago poroso.

Fonte: Adaptado de (LI, ZHANG, et al., 2020)

A adsorcéo ocorre pela difusao de particulas da fase fluida para o sélido poroso
devido as forcas atrativas provenientes da superficie do solido (SANGHI,
BHATTACHARYA, 2002). Pode ser classificada em adsorcdo fisica e adsorgédo
quimica. Na adsorc¢dao fisica, as forgas envolvidas sdo geralmente fracas, como as
forcas de Van der Waals, entre as moléculas do adsorbato e a superficie do
adsorvente. Ja na adsorcdo quimica, as moléculas ou ions se unem ao adsorvente
por ligacdes quimicas, como ligacbes covalentes, depositando-se em sitios que
favorecem o maior numero de coordenacdes (WANG; GUO, 2020).
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Na tabela 4 temos uma comparagdo com as caracteristicas da adsorcéao fisica
e quimica, a natureza da interacdo entre as espécies, a dependéncia da quantidade
adsorvida em relacéo ao adsorbato e adsorvente, a especificidade, a temperatura de
ocorréncia, a energia de ativacdo, a formacdo de multicamadas, a dessorcdo e a

dificuldade de dessorcéo em cada tipo de adsorcao.

Tabela 4: Comparacgéo entre adsorcéo fisica e guimica.

Adsorcao Fisica Adsorcao Quimica
e Causada por forcas de van der e Causada por forcas eletrostaticas e
Waals. ligacOes covalentes.
e Na&ao ha transferéncia de elétrons. e Ha transferéncia de elétrons.

e Adsorcédo possivel em multicamadas. e Adsor¢cdo no maximo em

monocamadas.
e A espécie adsorvida conserva sua e A espécie adsorvida sofre
natureza. transformacéo
e Facil dessorcéo. e A dessorcédo pode ser dificil ou pode
ser acompanhada de transformagodes
guimicas.

Fonte: Adaptado de (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001).
2.8 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcao refere-se a taxa de remocéao do adsorbato na fase fluida
em relacdo ao tempo. Nesse processo, ocorre a transferéncia de massa de um ou
mais componentes presentes em uma massa liquida externa para o interior da
particula do adsorvente. Esses componentes devem migrar através dos microporos
até as regides internas do adsorvente (PLAZINSKI; RUDZINSKI, 2009).

O processo de adsorcgédo € influenciado pelas caracteristicas fisicas e quimicas
do adsorbato, do adsorvente, da solugéo e do sistema experimental. Fatores como a
natureza, massa molar e solubilidade do adsorbato, a natureza e estrutura dos poros
do adsorvente, o pH, a temperatura e a concentracédo da solucédo, desempenham um
papel importante na cinética de adsor¢ao.

Para estudar os mecanismos que controlam o processo de adsorgéo, s&o
utilizados diversos modelos cinéticos lineares. Os modelos mais comuns s&o os de

Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda ordem. Quando a difusdo superficial é a
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etapa determinante da taxa de adsorcdo, o modelo de Pseudo-primeira ordem é
aplicado (PLAZINSKI; RUDZINSKI, 2009). J4 o modelo de Pseudo-segunda ordem
considera que a etapa limitante do processo € a adsor¢ao quimica na superficie do
adsorvente (SIMONIN, 2016a). Esses modelos sao essenciais para compreender e

prever o comportamento da adsorcdo em sistemas diversos.
2.8.1 Modelo cinético Pseudoprimeira ordem

O modelo matematico que descreve a cinética de pseudoprimeira ordem foi
descrito por Largergren e é utilizado para descrever o mecanismo de adsor¢des em
fase liquida, descrito no processo de difusdo que ocorre entre a fase liquida e a
superficie da fase soélida. (REVELLAME et al., 2020).

Uma das caracteristicas importantes do modelo de pseudoprimeira ordem é
sua capacidade de avaliar se a cinética de adsorcdo das espécies quimicas é
predominantemente controlada pela difusdo externa. Isso significa que a taxa de
adsorcao é estimulada principalmente pela difusdo do liquido na superficie do sdlido,
independentemente da concentracao da solucéo (SIMONIN, 2016b).

As Equacoes 15 e 16 apresentam o modelo diferencial e ndo linear:

dq
2, = k= (15)
qr = qel —e™faf (16)

onde, ki é a constante de pseudo-primeira ordem (min-t); ge e g: S&o as quantidades
adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g?!) no tempo t,

respectivamente.
2.8.2 Modelo cinético Pseudosegunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem descreve que a velocidade da reacao de
adsorcao é influenciada pela quantidade de material adsorvido na superficie do
catalizador e pela quantidade adsorvida no equilibrio. Isso significa que a taxa de
adsorcao é proporcional a quantidade de soluto que esta adsorvido na superficie do
adsorvente e a quantidade adsorvida no equilibrio (REVELLAME et al., 2020).

A taxa de adsorcdo € proporcional ao quadrado da diferenca entre a
concentracdo na fase sélida em qualguer momento e a concentracao na fase liquida

no equilibrio. Isso sugere que a velocidade da adsor¢éo é determinada pela diferenca
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de concentracao entre a fase sélida e a fase liquida, sendo essa diferenca elevada ao
quadrado (SIMONIN, 2016b).
As Equacobes 17 e 18 apresentam o modelo diferencial e ndo linear:

dq;

A k2(qe — qu)? (17)
t
k.q>t
QG =T (18)
1+ q.k,t

onde, k2 representa a constante de pseudo-segunda ordem (g.mgt.min?t).
2.8.3 Isotermas de adsorcéo

Isotermas de adsorcdo sdo ferramentas fundamentais para compreender a
interacdo entre um soluto (adsorvato) e um sdlido (adsorvente) em sistemas solido-
liguido. Elas representam a relacdo de equilibrio entre a quantidade de soluto
adsorvida no adsorvente e a pressdo ou concentracao, ainda presente, do soluto na
solucédo apds o equilibrio ser alcancado. Esses isotermas sédo gerados a partir de
dados que relacionam a quantidade de material adsorvido por grama de adsorvente
com a concentracdo do soluto na solucéo apés o equilibrio (ZOU et al., 2021).

As formas dos isotermas mostram como a concentracéo de equilibrio no sélido
adsorvente varia em relacdo a concentracdo na fase liquida. A interpretacdo desses
isotermas oferece informacdes importantes sobre o processo de adsorc¢ao.

A classificacdo dos isotermas é uma pratica antiga, com diferentes tipos
propostos ao longo dos anos pela comunidade académica. Por exemplo, na Figura 11
a isoterma linear indica que a quantidade de soluto retida por unidade de massa do
adsorvente € proporcional a concentracdo de equilibrio do soluto na fase liquida. Por
outro lado, a isoterma favoravel indica uma alta retencéo de soluto por unidade de
massa do adsorvente mesmo para baixas concentracdes de equilibrio do soluto na
fase liquida. Por outro lado, os isotermas irreversivel e desfavoravel mostram que a
guantidade de soluto retida por unidade de massa do adsorvente é independente da
concentracdo de equilibrio do soluto na fase liquida e € baixa, mesmo para altas

concentracdes de equilibrio do soluto na fase liquida.
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Figura 11: Formas de isotermas.
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Fonte:Adaptado de (ZOU et al., 2021)

A forma de um isoterma nao fornece apenas informacdes sobre a afinidade
entre o adsorvente e 0 adsorvato, mas também mostra o possivel modo de interacao
em nivel molecular. Isso significa que a maneira como a curva da isoterma se
comporta pode indicar como as moléculas do adsorvato interagem com o adsorvente
em um nivel molecular, fornecendo percepcdes sobre a natureza da ligacdo e a
eficacia do processo de adsorc¢ao.

Esses isotermas sdo essenciais para modelar e prever o comportamento do
sistema de adsorc¢éao, auxiliando no projeto e na operagao de processos que envolvem
adsorcdo. A escolha da correlacdo mais apropriada para as curvas de equilibrio é
fundamental para garantir a preciséo e a confiabilidade dos resultados obtidos.

A classificacdo dos isotermas de adsorcado de acordo com a IUPAC fornece
informagdes importantes sobre o tipo de interagdo adsorvente-adsorvato e as
caracteristicas do processo de adsorcéo, Figura 12 (THOMMES et al., 2015).

Isotermas reversiveis do Tipo | sdo caracteristicas de sélidos microporosos com
superficies externas relativamente pequenas, como: carvdes ativados, peneiras
moleculares, zedlitas e certos 6xidos porosos. Esses isotermas exibem uma forma
cbncava em relagdo ao eixo p/po, com a quantidade adsorvida se aproximando de um
valor limite governado pelo volume de microporos acessiveis em vez da area

superficial interna. A rapida absorcdo em valores muito baixos de p/po é atribuida as
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interacOes aprimoradas adsorvente-adsorvato em microporos estreitos, levando ao
preenchimento de microporos nessas baixas pressdes. As isotermas do Tipo I(a)
correspondem a materiais com predominantemente microporos estreitos (< ~ 1 nm),
enquanto as isotermas do Tipo I(b) estdo associadas a materiais com uma ampla
gama de tamanhos de poros, incluindo microporos mais largos e possivelmente
mesoporos estreitos (< ~ 2,5 nm).

Isotermas reversiveis do Tipo Il sdo observadas na fisisorcdo da maioria dos
gases em adsorventes n8o porosos ou macroporosos. Esses isotermas resultam da
adsorcdo irrestrita de monomolecular a multicamadas até valores elevados de p/po. A
presenca ou auséncia de um joelho acentuado, denominado Ponto B, indica a
transicdo da adsorcdo de monocamada para multicamadas. Uma curvatura gradual
sugere uma sobreposicdo significativa entre a adsorcdo de monocamada e
multicamadas, com a espessura da multicamada adsorvida aumentando sem limite a
medida que p/po se aproxima de 1.

Isotermas do Tipo Ill ndo possuem um Ponto B distinto e formacédo de
monocamada, significando interacdes relativamente fracas adsorvente-adsorvato,
onde as moléculas adsorvidas se agrupam em locais favoraveis na superficie de
sélidos ndo porosos ou macroporosos. Ao contrario das isotermas do Tipo Il, a
quantidade adsorvida permanece finita na presséo de saturagéo (p/po=1) .

Isotermas do Tipo IV e V sado caracteristicas de adsorventes mesoporosos
como géis de 6xido, adsorventes industriais e peneiras moleculares mesoporosas. O
comportamento de adsorcdo em mesoporos € influenciado por interag6es adsorvente-
adsorvato e interacdes dentro do estado condensado. Esses isotermas envolvem
adsorcao inicial de monocamada a multicamadas nas paredes dos mesoporos,
seguida por condensacdo de poros, onde o gas se condensa para uma fase
semelhante a liquido em poros em pressfes abaixo da pressdo de saturacdo do
liquido a granel. Isotermas do Tipo IV e V frequentemente exibem um patamar de
saturacéo final, as vezes reduzido a um ponto de inflex&o.

Isoterma Tipo VI ocorre em superficies uniformes ndo porosas; representa uma
adsorcdo camada a camada, onde a altura do degrau na isoterma corresponde a

capacidade da monocamada adsorvida em cada camada.
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Figura 12: Classificacdo das isotermas de acordo com a IUPAC
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Fonte: Adaptado de (ZHANG et al., 2021).

2.8.4 Modelo Isotérmico de Adsorgcdo de Langmuir

Langmuir, em 1918, desenvolveu uma equacao isotérmica para o fenébmeno da
adsorcdo, que se tornou a base para o desenvolvimento de varias isotermas de
adsorcdao. Ele estudou a formacao de filmes unimoleculares, utilizando acidos graxos
de cadeia longa como acido estearico ou oleico, em superficies de liquidos insolaveis
e sua interacao com superficies de vidro, mica e platina. Com base em suas analises,
Langmuir propds um modelo isotérmico de adsorcdo em monocamada, conhecido
como isoterma de quimiossor¢do (LANGMUIR, 1916). Além disso, Langmuir trouxe
varias consideracdes importantes sobre a adsorcdo, incluindo: formacdo da
monocamada, orientacdo molecular e for¢cas de adsorcdo de natureza quimica.

Além disso, esse modelo se fundamenta na premissa de que a adsor¢ao ocorre
em um adsorvente estruturalmente homogéneo, onde todos os sitios de adsor¢édo séo

idénticos e energeticamente equivalentes, podendo acomodar apenas um ion ou
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molécula em cada um deles. A expressao proposta por Langmuir € descrita pela
Equacédo 19 (JAWAD; ABDULHAMEED, 2020):

kiCe

1+ k,C, (19)

de = qm

onde, Ce representa a concentracdo de corante no equilibrio (mg/L), ge € a quantidade
de adsorvato adsorvida por unidade de massa de adsorvente no equilibrio (mg/g), dm
€ a capacidade maxima de adsorcdo teorica que corresponde a uma cobertura
monocamada (mg/g), e k. é a constante isotérmica de Langmuir (L/mg).

Embora tenha sido observado experimentalmente que a suposi¢ao de interacéo
minima entre as moléculas adsorvidas ndo corresponde totalmente a realidade, a
isoterma de Langmuir continua sendo eficaz na descricdo e modelagem de processos
de adsorcdo. Mesmo com essa discrepancia, o modelo de Langmuir € amplamente

utilizado e fornece percepc¢des valiosas sobre a adsor¢do em superficies.
2.8.5 Modelo Isotérmico de Adsorcdo de Freundlich

O modelo de Freundlich propde que os sitios de ligacdo do adsorvente sao
ocupados de forma exponencial, formando multiplas camadas (PROCTOR; TORO-
VAZQUEZ, 1996). Isso sugere a heterogeneidade da superficie do material
adsorvente, onde mais de um sitio de ligacéo interage com o adsorvato, ocupando
esses sitios de ligacdo de forma decrescente. Além disso, esse modelo assume que
0 processo de adsorcao € ilimitado, ou seja, ndo prevé a saturacdo do adsorvente. A
equacao do modelo de Freundlich é representada pela Equacéo 20:

qe = K:C,/ (20)
onde, Kr (mg/g(mg/L)*") é a constante de Freundlich, Ce representa a concentracéo
de corante no equilibrio (mg/L), n é a constante adimensional que indica a intensidade
de adsorcéo. Kr esta diretamente ligada a capacidade de adsorcao, indicando que
guanto maior seu valor, maior sera a afinidade do adsorvato pelo adsorvente. O
parametro empirico 1/n esta relacionado com a intensidade de adsorcéo, variando
com a heterogeneidade do material. Quando os valores de 1/n estdo entre 0,1 e 1,0,
0 processo de adsorcdo € considerado favoravel (PROCTOR; TORO-VAZQUEZ,
1996).
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2.8.5 Modelo Isotérmico de Adsorcao de Temkin

Mikhail Temkin desenvolveu um modelo isotérmico de adsor¢cao que contrasta
com o0 modelo proposto por Langmuir. Com base nos estudos de Langmuir sobre
adsorcao, Temkin introduziu suposi¢des que levaram a uma abordagem diferente na
descricdo do fenbmeno de adsorcdo. A equacdo de isoterma de Temkin é uma
modificacdo da equacao de Langmuir que leva em consideracdo a interacdo entre as
moléculas adsorvidas na superficie (JAWAD et al., 2020). A Equacgédo 21 de isoterma
de Temkin é dada por:

RT
qe = b_Tln (KrCe) (21)

onde, ge (MQ/g) € a capacidade de adsorc¢ao de equilibrio, Ce (Mmg/L) € a concentracéo
de corante em solucdo em equilibrio,KT (L/mg) é a constantes Temkin, R (8,314
J/molK), T (K), bt (J/mol) e n representam a constante do gas, temperatura, calor de
adsorcao e intensidade de adsorcgao, respectivamente.

Outra correcao significativa feita por Temkin foi que os sitios de adsorcdo nao
sdo uniformes, eles verdadeiramente representaram uma concordancia melhor com
os dados experimentais. Além disso, ele reportou que as moléculas contribuiam
igualmente para o processo de adsorgédo, levando a um modelo um pouco mais
complexo que o de Langmuir (TEMKIN, 1979).

Uma das contribuicbes mais significativas de Temkin foi a suposicédo de que a
energia de adsorcdo das moléculas de adsorvato decresce linearmente, em oposi¢ao
a suposicao anterior de um decaimento logaritmico. Ele também destacou que essa
energia de adsorcdo seria uma funcdo da temperatura, introduzindo assim um novo

elemento na modelagem da adsorcao (TEMKIN, 1979).
2.9 IMPRESSAO 3D

A impresséo 3D é uma técnica da manufatura aditiva capaz de imprimir em trés
dimensdes, funcionamento similar a uma impressora comum, porém realiza a
impressao por camadas, e utiliza outros materiais, como: Polimento, metais, cimento,
entre outros. Horvath e colaboradores, descreveram como uma analogia a construcao
civil, onde séo caracterizadas pela contrucédo gradual, ou seja, camada por camada
(HORVATH, 2014).
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A modelagem por fuséo e deposicdo (FDM) na impresséao 3D utiliza filamentos
de materiais poliméricos termoplasticos como matéria-prima, sendo 0s mais comuns
o Acrilonitrila-Butadieno-Estireno (ABS) (BIN HAMZAH et al., 2018), o Acido Polilatico
(PLA) (TUMER; ERBIL, 2021), o Polivinil Alcool (PVA) (DATTOLA et al., 2019), o nylon
e materiais compoésitos. Esses materiais, devido as propriedades mecanicas, fisicas,
guimicas, processabilidade e ao seu custo inferior, tornam adequados para diferentes
aplicacdes na impressao 3D.

Neste processo, como mostra a figura 13, a impressora deposita o filamento,
sobre uma plataforma de impressdo com o uso de um bico aquecido. O material
aguecido a uma temperatura ligeiramente acima do seu ponto de fusdo dentro do bico,
depois € extrudado através de um bocal para plataforma de impresséo e arrefecido
até se solidificar e formar uma camada. Apds a conclusdo da primeira camada, a
impressora sobe o nivel do bico, permitindo a construcéo da préxima camada sobre a
anterior. A deposi¢cdo camada por camada € crucial para a criacdo do objeto desejado.
O material idealmente solidifica quase instantaneamente ap6s a deposicao,
garantindo a precisao e integridade da peca. Em alguns casos, a depender da peca
gue estd sendo impressa, a peca necessita de um suporte que tem a funcédo de
sustentar, sem que o material impresso desmorone. Esse método de fabricacao
aditiva viabiliza a producédo eficaz de objetos complexos, destacando a FDM como
uma técnica promissora em areas como engenharia, medicina, arquitetura, cientifica
e design (MOHAMED; MASOOD; BHOWMIK, 2015).
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Figura 13: Esquema representativo de uma impressora 3D de modelagem por fuséo e deposicéo.
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Fonte: Wishbox (2019).
2.10 ACIDO POLILATICO (PLA)

O PLA é um dos biopolimeros principais das categorias dos biodegradaveis,
devido as suas propriedades fisicas e mecéanicas de tracao e resisténcia que chegam
em aproximadamente 70 MPa, modulo de elasticidade préximo dos 4 GPa [REF18-
19]. Ele é produzido a partir da polimerizac¢éo do acido lactico, onde sua principal fonte
de obtencdo é a partir da fermentacdo bacteriana da glicose extraida do milho
(MANANDHAR; SHAH, 2020) ou da cana de acgucar (ADSUL; VARMA; GOKHALE,
2007).

O PLA é um polimero com amplas aplicacbes, ndo apenas como plastico
biodegradavel, ele é utilizado na producédo de filmes, bandejas termoformadas para
frutas e legumes, sacos de lixo biodegradaveis e até mesmo capsulas para a liberacéo
controlada de fertilizantes e pesticidas no solo (GUPTA; KUMAR, 2007). Essa
versatilidade de aplicagdes demonstra a importancia e a relevancia do PLA como um

material sustentavel e funcional em diversas areas.
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O acido latico, precursor do polimero PLA, possui um carbono quiral em sua
estrutura (Figura 14). Quando o acido latico passa por uma reacdo de polimerizacéo
para formar o PLA, ele se condensa em dimeros chamados lactideos, o que significa
que ele pode existir em duas formas estereoisomeéricas: L-acido latico (levogiro) e D-
acido latico (dextrogiro), podendo ocorrer isoladamente ou em uma mistura racémica
chamada DL, influenciando em suas propriedades (SANTORO et al., 2016). A
temperatura de transicdo vitrea do PLA é cerca de 60°C, indicando a transi¢cdo de um
estado vitreo para um estado mais flexivel, enquanto a temperatura de fuséo varia
entre 170-180°C. As propriedades mecanicas do PLA, como temperatura de trasicdo
vitrea e a temperatura de fusdo, sdo afetadas pela composicdo, processamento
térmico e peso molecular, sendo a mistura racémica amorfa e as fases L ou D
semicristalinas, com temperatura de fusdo em torno de 180°C (URAYAMA et al.,
2003).

Figura 14: Estrutra do &cido latico, monomero do Poli(Acido Laico) (PLA).
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Fonte: (URAYAMA et al., 2003).
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3 OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

Sintese eletroquimica e modificagcao parcial das estruturas das MOFs de cobre
e ferro, formando o compdsito. Os materiais serdo avaliados para obter a melhor
atividade fotocatalitica do material em um processo simultaneo de
adsorcao/fotocatéalise, para descoloracdo da solucdo dos corantes azul de metileno,

vermelho do congo e remazol preto 5 sob irradiagéo solar simulada.
3.2 OBEJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar MOFs de cobre ou ferro a partir da da eletrossintese de dissolugéo
anddica utilizando BTC como ligante organico;

e Funcionalizar as MOFs preparadas com solucdo de Na2S variando sua
concentracao;

e Caracterizar os fotocatalisadores modificados;

e Realizar ensaios de adsor¢do e fotodegradagdo do corante AM com 0s
fotocatalisadores modificados;

e Realizar o estudo da cinética de fotodegradacao do corante AM;

e Avaliar os ciclos de reuso dos fotocatalisadores na fotodegradacao do AM,;

e Preprar e caracterizar matrizes de PLA com a MOF modificada;

e Avaliar ensaios de foto-Fenton do corante AM utilizando as matrizes de
PLA/FeBTC/FeS.
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4 METODOLOGIA
41 REAGENTES

Todas as solugdes foram preparadas utilizando solventes de alta pureza
(destilados) e agua deionizada de sistema Milli-Q Millipore® (EUA). Acido benzeno-
1,3,5-tricarboxilico (HsBTC, 95%), tetrafluoroborato de tetrabutilaménio (TBABF4, =
99,9%) e sulfeto de sédio nonahidratado (Na2S.9H20, = 99,0%) foram comprados da
Sigma-Aldrich, Sdo Paulo, Brasil. Alcool metilico, acetona e etanol foram adquiridos
na Dinamica, Brasil. As barras de chumbo, cadmio, niquel, cobalto e ferro foram

obtidas através da Goodfellow.
4.2 ELETROSSINTESE DAS MOFs de CuBTC e FeBTC

A sintese da MOF contendo cobre foi realizada por meio da metodologia
eletroquimica de dissolugdo anddica sob corrente constante utilizando uma célula
eletroquimica de dois eletrodos (Figura 15), em que o eletrodo de trabalho era o
eletrodo de cobre puro e o contra-eletrodo uma chapa de platina. O ligante empregado
foi 0 H3BTC. A solucéo eletrolitica consistia em 50 mL de DMF, contendo o HsBTC em
concentracdo 0,02 mol.L'' e o TBABF4 como eletrélito de suporte em concentragdo
0,1 mol.L%, previamente agitados por 15 minutos para total solubilizacdo do HsBTC.
Uma fonte de potencial foi utilizada para a aplicacdo da corrente constante de 60 mA
durante um periodo de 90 minutos. Ao fim da eletrélise, € formado em solucdo um
precipitado azul, referente ao CuBTC. O sdélido resultante foi filtrado sob vacuo e
lavado com etanol. Posteriormente, foi tratada termicamente, através de secagem
durante 12 horas sob temperatura constante de 130 °C e ativada sob aquecimento de
170 °C por 2 horas resultando na MOF de CuBTC.

Para a sintese da MOF contendo ferro, foi realizado o mesmo procedimento,

sendo utilizado para o eletrodo de trabalho uma barra de ferro.
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Figura 15: Configuracdo eletroquimica utilizada para a producdo das MOFs de CuBTC e FeBTC,
respectivamente. A configuracdo da célula consiste em um (A) eletrodo de platina e um (B) eletrodo de

trabalho imersos em uma (C) solugdo de DMF com o HsBTC, utilizando o sal TBABF4 como eletrolito.
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Fonte: O autor (2020)

4.3 MODIFICACAO DAS MOFs DE CuBTC E FeBTC UTILIZANDO NazS

A MOF CuBTC foi modificada misturando CuBTC com solug¢do de Na2S em
diferentes concentragdes (0,5, 2,0, 3,5 e 5,0 mmol/L) sob agitacéo por 5 minutos. Apés
esse tempo, o sobrenadante foi descartado e o soélido resultante foi aquecido a 100°C
durante 30 min. Para caracterizacdo o material foi armazenado em temperatura
ambiente e auséncia de luz. As amostras foram intituladas como CuBTC/CuS 0,5,
CuBTC/CusS 2,0, CuBTC/CusS 3,5 e CuBTC/CusS 5,0, respectivamente.

O mesmo procedimento foi realizado utilizando a MOF de FeBTC, com

solucdes de NazS, em diferentes concentragdes (0,01, 0,02, 0,04, 0,06 e 0,08 mmol/L).
4.4 IMPRESSAO 3D DA PLACA PLA

As placas de acido polilatico (PLA) foram fabricadas usando uma impressora
3D de mesa MakerBot Replicator Plus (MakerBot Industries, Nova York, NY, EUA). A
Figura 16a mostra a impressora que funciona na modelagem por deposicdo fundida

(FDM). A placa é impressa por um fornecimento continuo de material derretido através
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do bico. O material PLA é extrudado a 215 °C a uma velocidade de 90 mm/s. Neste
estudo foi utilizado PLA de grau comercial (Crealiy CR-Silk (d = 1,75 mm)). A figura
16b mostra a placa de (24.0 x 80.0 x 1,5 mm) que foi construida utilizando uma
ferramenta online (Tinkercad) de design de modelos 3D em CAD.

Figura 16: Impressora Makerbot Replicator Plus (A), Placa modelo de impresséao (B).

MewerBo-

MaherBot Repicato’

Fonte: TurboSquid (2024)

4.5 DEPOSICAO DO FeBTC/FeS-1 PELO AEROGRAFO NA MATRIZ DE PLA

A deposicédo da MOF FeBTC/FeS-1 foi realizada utilizando um kit comercial de
aerografia, conforme ilustrado na Figura 17. O kit inclui um compressor de ar com
pressao de trabalho variando de 10 a 25 psi e fluxo de ar de 10,5 L/min, além de um
aerografo profissional com copo fixo, bico de 0,3 mm, pressao de trabalho de 15 a 50
psi e rosca de entrada de ar de 1/8 BSP.

O procedimento foi iniciado pesando 10 mg de FeBTC/FeS-1 e transferindo o
material para um bequer. Em seguida, adicionou-se 4 mL de diclorometano (DCM) ao
bequer e a mistura foi agitada a temperatura ambiente por 3 minutos. Apés a agitagéo,
500 pL da solucéo foram transferidos para o copo fixo do aerégrafo.

A solucao foi entdo depositada sobre uma placa de PLA colocada em uma
chapa de aquecimento mantida a 30 °C. A deposicao foi realizada em camadas,
repetindo o processo com intervalos de 1 minuto até que toda a solucédo fosse

utilizada. Apés a conclusédo da deposi¢cdo, o material foi aquecido a 30 °C por 30
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minutos para garantir a completa evaporacéo do solvente e a fixacdo do FeBTC/FeS-

1 na superficie.

Figura 17: Equipamento utilizado para a deposi¢cdo da MOF FeBTC/FeS-1. O aerégrafo profissional é
mostrado com seu copo fixo e bico de 0,3 mm. O compressor de ar fornece a pressao necessaria,
variando de 10 a 25 psi. A conexédo de 12V alimenta 0 compressor, enquanto a mangueira de conexao
liga o compressor ao aerografo, permitindo o fluxo de ar.

oneToolL.g

Fonte: O autor (2024)

4.6 ENSAIOS DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA DAS MOFs

O sistema empregado para relizacdo dos esaios de fotocatalise foi composto
de um reator em batelada encamisado de vidro, com uma janela de quartzo onde a
luz era incidida, um agitador magnético, barra de agitacdo magnética e o simulador
solar. O reator apresentava 20 mL de volume util para solucdo. Para resfriamento do
sistema, um chiller foi acoplado ao reator. A Figura 18 esquematiza o sistema
montado.
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Figura 18: Configuracao experimental para simulacdo de condicfes solares. O simulador solar da
NewPort, com poténcia de 295 W, emite radia¢éo através de um filtro AM 1.5. O reator, com capacidade
de 20 mL, esta conectado a um chiller que mantém a temperatura constante de 25 °C.

5 A

LA

Fonte: O autor (2023)

A descoloragéo do AM foi realizada utilizando um fotorreator de quartzo de 25
mL encamisado acoplado a um chiller (Lauda RA 8) permitindo a recirculacdo da agua
para controle térmico a 25+1 °C. Todos os ensaios testados sob irradiacdo solar
simulada foram realizados com o fotorreator iluminado por um simulador solar
Newport, modelo 69907 equipado com lampada Xenon (Xe) (poténcia maxima de 300
W). As medicdes foram realizadas sob irradiacdo constante de 100 mW.cm,
calibrada por fotodiodo de responsividade conhecida e com filtro modelo AM 1.5
Global 81094. Para cada ensaio de adsorcéo e fotodegradacdo foram utilizados 20
mL de 10 mg.L* AM. A solucgédo (pHo = 6) foi adicionada ao fotorreator sendo mantida
sob agitacéo constante por meio de barra magnética cilindrica e agitador magnético.
Apés a solugdo AM atingir a temperatura, uma massa previamente determinada dos
materiais foi adicionada a solu¢cdo do AM, e imediatamente iniciado: 1) ensaio de
adsorcao (sem luz solar - escuro) nos tempos de 120 min, ou 2 ) ensaio de adsorcéo
direta + fotodegradacdo (com luz solar - luz) sendo t = 120 min. Em tempos
predeterminados, 2,0 mL de solugdo AM foram coletados em um tubo de
microcentrifuga e centrifugados a 6.000 rpm usando uma centrifuga Eppendorf 5430.

Uma aliquota limpa do sobrenadante foi coletada em uma cubeta de quartzo e
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analisada por espectrofotdometro UV-vis Cary 300 (Agilent) na faixa de comprimento
de onda de 200-800 nm para determinar a descoloracdo AM em 664 nm. Para 0s
estudos de reaproveitamento, o material é centrifugado a 6.000 rpm por 10 minutos
apos o processo fotocatalitico e o sobrenadante € removido. Em seguida, séo
adicionados 20 mL de EtOH e o sistema € agitado para homogeneizacéao,
permanecendo em repouso por trés horas. Em seguida, o sistema € agitado até ficar
homogéneo, centrifugado e o material € seco em estufa (100°C) antes de reiniciar um
novo ciclo. A eficiéncia de remocéo de AM (%) e a quantidade adsorvida de AM no

equilibrio (ge, mg-g?) foram determinadas através das Eqgs. 22 e 23, respectivamente.

Eficiéncia de remocao (%) = @ + 100 % (22)
0
(Co—C)*xV (23)
Q="

onde, Co (mg-L?) é a concentracéo inicial de AM, Ce (mg.L) é a concentracédo de
equilibrio de AM, V é o volume da solucdo de AM e m é a massa do catalisador

utilizado.
4.7 CARACTERIZACOES GERAIS

. A investigacdo das fases e estruturas cristalinas dos catalisadores foi
realizada por meio da técnica de difracdo de raios X, usando o equipamento D8 52
Advance da Bruker instalado no CETENE. Os parametros empregados foram:
radiacdo Ka do cobre (A=1,5406 A) na faixa de 5° < 26 < 80° com passo de 0,02° e
com uma velocidade de varredura de 0,02° por segundo para obtencdo dos
difratogramas.

. A técnica de espectrofotometria de UV-Vis no modo absorbancia foi
usada na investigacao da concentracédo durante a degradacéo e varreduras na faixa
de 200-800 nm. As analises foram efetuadas com cubeta de quartzo com 1 cm de
caminho optico. O band gap das amostras foi determinado por reflectancia difusa. Os
espectros desta técnica foram alcancados usando uma faixa de varredura de 200 nm
<A<800 nm, passo de 1 nm numa velocidade de 200 nm por minuto, onde uma esfera
integradora foi ligada ao espectrofotometro CARY 300 da Agilent Technologies
disponivel no laboratério LNANO1/CETENE.
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o A Espectroscopia de infravermelho com transformada de Furrier (FTIR),
localizado no Laboratério de Caracterizacdes. Utilizando as pastilhas de KBr. com
resolucdo de 4 cm? e foram obtidas varreduras, na faixa de 4000-400 cm™. A
espectroscopia

o A Espectroscopia Raman das amostras por meio da interag&o da luz com
a matéria nos processos de difusdo da luz. As analises foram obtidas no laboratério
de microscopia do CETENE com o microscépio Raman confocal com AFM Alpha 300
S (Witec) utilizando laser de 532 nm.

. A morfologia foi investigada por microscopia eletrénica de varredura por
emissdo de campo MIRA3 LMH Schottky FE-SEM (Tescan), utilizando potencial de
aceleracdo de 30 kV sob diferentes ampliagdes para caracterizacao de superficies. A
técnica foi realizada no Centro do Programa de Pdés-Graduacdo em Ciéncia de
Materiais.

o Os termogramas das amostras foram obtidos no equipamento TGA-50H
(Shimadzu), sob atmosfera de Nitrogénio (50 mL.min) com uma taxa de aquecimento
de 10 °C.min"! numa faixa de temperatura de 25 °C até 900 °C. A técnica foi realizada
no laboratério Land-Foton do dQF-UFPE.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CuBTC
5.1.1 Eletrossintese da MOFs e modificacéo

O método eletroquimico oferece beneficios na preparacdo de estruturas
metalorgéanicas devido ao controle do potencial eletroquimico aplicado na superficie
do eletrodo para a oxidacdo do anodo e geracdo dos ions metalicos desejados. A
sintese do CuBTC foi realizada por meio da dissolu¢do anddica in situ de uma barra
de cobre (Equacao 24), evitando a produc¢édo de residuos no meio reacional. O TBABF4
foi empregado como eletrdlito de suporte, e a reducéo da agua residual na superficie
do catodo resulta na geracdo de gas hidrogénio e ions HO" (Equacédo 25),
possibilitando a desprotonagdo do H3sBTC (Equagéo 26) e a coordenacgao entre 0s
fons Cu?* e BTC?, culminando na formacédo da estrutura MOF [Cu3(BTC)2(H20)3]n
(HKUST-1, Equacao 27 (CHUI et al., 1999; PHUONG et al., 2016).

Cus) — Cu?*(sa) + 2 € (24)

4 H20iiq) + 46" — 2 Hz) + 4 HO (s0)) (25)

3 HO"(sol) + H3BTCsol) — BTC?3 (sal) + 3 H20(s0l) (26)

3 Cu?*(sol) + 2 BTC?*(sol) + 3 H20(soly — Cuz(BTC)2(H20)3(s) + 6 TBA*(s0l) (27)

*Cus(BTC)2(H20)3) = CuBTC

ApOs o processo sintético, o material foi filtrado para a separacéo de fases e
lavado com etanol para a remocéao de ions do eletrdlito e a remocéo dos ligantes ndo
coordenados ao Cu?*, resultando em um solido azul claro (Figura 19A).
Posteriormente, o material foi submetido a um tratamento térmico, por 12 horas na
estufa e a 130 °C para secagem, e por 2 horas em um forno horizontal sob vacuo a
170 °C para a ativacao. O produto reacional obtido apresenta-se como um solido azul
escuro, como ilustrado na Figura 19B. Essa alteracéo de cor decorre da remocéo de
moléculas de agua da primeira esfera de coordenacédo do cobre (SCHLICHTE;
KRATZKE; KASKEL, 2004), provocando mudancas no ambiente de coordenacédo Cu-
BTC e, por conseguinte, na energia associada a transicdo d-d dos ions Cu?* (AL-
JANABI et al., 2015; LIN et al., 2012).



63

Figura 19: Amostra de CuBTC por via eletroquimica antes do processo térmico (A) e apds 0 processo

térmico (B).

Fonte: O autor (2024)

A modificacdo do CuBTC/CuS foi preparada adicionando amostras de MOF
(100 mg) em 2 mL de solugbes aquosas de NazS de diferentes concentragdes (0,5,
2,0, 3,5 e 5,0 mmol-L1). Foi observada uma mudanca sutil na cor do CuBTC,
passando do azul claro para o azul escuro. As alteracdes superficiais foram
promovidas por uma interacéo &cido-base de Lewis entre os ions S e Cu?* na
estrutura metalorganica do CuBTC. Em solucdo de Na:2S, os ions HS tém caréater de
base mole de Pearson, e a interacdo com o Cu?* (4cido de borda) presente na
estrutura MOF é preferencial em comparacgéo ao grupo COO- (base dura),(PEARSON,
1968a) gerando sitios superficiais de CuS e, assim, desativando parcialmente a

estrutura MOF através da liberag&o de ligantes BTC em solucéo (Equagéo 28).

CuBTCs) + 3 HS (aq) — CuBTC/CuS(s) + HzBTCaq) (28)

5.1.2 Caracterizacdo das MOFs e dos compdésitos
5.1.2.1 Andlise termogravimétrica

A Figura 7 apresenta a analise termogravimétrica (TGA) obtida a partir de 4 mg
de MOF CuBTC, com o objetivo de avaliar a estabilidade térmica das MOFs de
CuBTC. A primeira perda de massa ocorre entre 25 e 220°C (18,05%), decorrente da
perda de gases adsorvidos e moléculas de 4gua ndo-coordenadas. Entre 220 e 313

°C (7,10%) ocorre a queda referente as aguas de coordenacao. A degradacdo do BTC
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ocorre em duas etapas entre 313 °C e 470 °C tendo uma total decomposicéo térmica
do CuBTC leva a formacédo de CuO (LESTARI, ADREANE, et al., 2016).

Figura 20: Termograma da MOF de CuBTC.
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Fonte: O autor (2024)

5.1.2.2 Espectroscopia no infravermelho

CuBTC e CuBTC/CuS 5.0 foram caracterizados por espectroscopia FTIR
(Figura 21). Bandas caracteristicas de estiramento simétrico e assimétrico da
molécula de &gua podem ser observadas na regido entre 2600 e 3700 cm™. As bandas
em 1649 e 1440 cm™ sdo atribuidas ao modo de estiramento assimétrico dos grupos
carboxilato do BTC, enquanto o estiramento simétrico aparece em 1370 cm™. O sinal
espectroscopico em 1110 cm™ pode ser atribuido ao estiramento C-H presente no
anel aromatico do ligante BTC (SINGH et al., 2016). Foram observadas bandas em
1560 e 760 cm™? de ligagbes C=C e estiramento do anel aromatico do BTC,
respectivamente (GAUTAM et al., 2022), enquanto os picos em 728 e 485 cm™* podem
ser atribuidos ao estiramento e deformacéo da ligacdo Cu-O presente nas estruturas
CuBTC e CuBTC/CuS 5.0 (VU et al.,, 2020). No espectro FTIR do composto
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CuBTC/CuS5.0, pode-se observar um leve deslocamento das bandas para nimeros
de onda mais baixos. Esse fenbmeno ocorre devido as interacdes intermoleculares
mais fortes no composto CuBTC/CuS 5.0 do que na MOF CuBTC, causadas pela
presenca dos ions S%. O espectro do composto CuBTC/CusS 5.0 apresenta uma banda
em 1718 cm?, correspondente a formacédo da ligagdo COOH devido a protonagéo
parcial do ligante BTC durante a adicdo do sulfeto a estrutura CuBTC (Eqg. 5) (A. S.
SOUZA et al., 2021). Além disso, o pico de absorcdo em 694 cm esta relacionado a
ligacdo Cu-S na estrutura CuBTC/CuS (PEl et al., 2011).

Figura 21: Comparacéo dos padrdes apresentados pelos espectros de FTIR das MOFs de CuBTC/CuS
(=) € CuBTC (==).

S |
> i !
e 1718 cm'* | i
c v, (C=0) | ! !
© ! i ! i
c ! ot I X !
«G ! Lol i ¥ !
= ! b ' . |
- [ Lo 1110 cm? 1
n ! IAl v(C—H) 760 cm™?
c [ AL 8(C=C)
S : 1440 ot : 728 cm™
cm ! Cu—0
I_ 1649 cm™ Vv (O—C—0)| v(Cu=0)
v .(0—C=0) :
1370 cm CuBTC/CuS
vo(0-C=0) CuBTC
T v

2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Comprimento de onda(cm™)

Fonte: O autor (2024)

5.1.2.3 Difracao de raios-X

Os difratogramas de raios-X (DRX) do CuBTC e do CuBTC/CuS sédo mostrados
na Figura 22. A intensidade dos picos demonstra alta cristalinidade da MOF CuBTC
sintetizada. Os picos de 28 observados no DRX do CuBTC apresentam alta
similaridade com o padrdo encontrado na literatura (COD: 2300381) (TOE, ZHENG,
et al., 2018). Os principais picos de 26 observados foram 11,6°, 13,4°, 16,5°, 17,4°,
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19,0°, 20,2° e 26,0°, correspondendo aos planos (222), (400), (422), (511), (440),
(600) e (731), respectivamente (PEARSON, 1968, VAITKUS, MERKYS, et al., 2021,
YAKOVENKO, REIBENSPIES, et al., 2013). Os mesmos picos de 20 foram
observados no DRX do CuBTC/CusS, Figura 22, mostrando que a quantidade de ions
S? néo foi suficiente para o colapso da estrutura. A energia da ligacdo Cu-S é maior
do que a ligacdo Cu-O-C=0 presente no CuBTC, o que refletira na diminuicdo da
solubilidade do composto CuBTC/CuS (CusS Kps = 6,3 x 10%6) (WANG, Qun, LI, et al.,
2018). Portanto, o colapso total da estrutura da MOF pode ser controlado pela
guantidade de fons S? em solugdo e monitorando a formacgédo de CuS na estrutura da
MOF.

Figura 22: DRX para as MOFs de CuBTC/CuS-2)(=), CuBTC(==) e CuBTCpadrzo)(==).
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Fonte: O autor (2024)
5.1.2.4 Ressonancia paramagnética eletronica (EPR)

O EPR foi aplicado para avaliar a influéncia da modificacdo de sulfeto nas
propriedades estruturais do CuBTC (SIERRA, SCHWEIGER, et al., 1991). A espécie

paramagnética de Cu?* tem uma configuracéo eletrénica d°, um spin eletrénico S =
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1/2 e um spin nuclear | = 3/2. Quando na MOF de CuBTC, ha uma alteracao no perfil
caracteristico do ion metalico no espectro, devido a natureza antiferromagnética do
CuBTC causada por suas espécies diméricas de Cu?*. Assim, a funcdo de onda
deslocalizada para o grupo carboxilato e o0s processos de relaxamento rapido
condicionados a alta concentracéo local de Cu?* dificultam a obtengdo de um sinal
EPR claro para CuBTC (Figura 23, insercédo) (FLEKER, BORENSTEIN, et al., 2016).

Os sinais EPR obtidos para o compésito CuBTC/CuS (Figura 23) foram
significativamente diferentes daqueles da amostra de CuBTC, devido ao efeito de
diluicdo das particulas de Cu?* com a adicdo de S?. Assim, a interacdo de
acoplamento hiperfina entre centros vizinhos de Cu?* foi substancialmente suprimida,
melhorando a resolucédo do espectro. Os valores de g = 2,23 e g1 = 2,09 indicam a
presenca de Cu?* em simetria axial, sugerindo duas possiveis configuracées
estruturais. A simetria axial pode corresponder a uma geometria piramidal quadrada
ou octaédrica. No caso octaédrico, ha um arranjo trans de ligantes, com Cu?* no centro
de um octaedro com dois ligantes localizados em lados opostos (VLAICU,
CONSTAND, et al., 2013).

Figura 23: Espectros de EPR de CuBTC e CuBTC/CusS 5.0 (insercao: espectro de CuBTC).
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Fonte: O autor (2024)
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5.1.2.5 Microscopia eletronica de varredura

A caracterizacdo da amostra composta por MOF de CuBTC e CuBTC/Cus foi
realizada por microscopia eletrbnica de varredura, mostrando a formacdo de
superficies irregulares com morfologia semelhante a placas (Figura 24A). Apos adicédo
de fons S?%, o compésito CuBTC/CuS apresentou um aumento na rugosidade,
estrutura fibrilar (Figura 24B), com aglomerados de cristais de CuS espalhados por
toda a rede metalorganica (WANG, Dan, JIANG, et al.,, 2019). As alteracdes
superficiais foram promovidas por uma interacdo acido-base de Lewis entre os ions
S? e Cu?* no material poroso de CuBTC. Em solucéo, os ions HS™ tém carater de base
mole de Pearson, e a interacdo com o Cu?* (acido de borda) presente na MOF é
preferencial em comparacéo ao grupo COO" (base dura) (PEARSON, 1968), formando
sitios superficiais de CuS e, assim, desativando parcialmente a MOF através da

liberacao de ligantes BTC em solucédo, Equacéao 28.

CuBTCs) + 3 HS (ag) — CuBTC/CuSs) + HzBTCsol) (28)

Figura 24: Imagens de MEV de (A) CuBTC e (B) CuBTC/CuS 5.0. (C) Mapeamento de imagem EDX
(Cu, O, C e S) para CuBTC/CuS 5.0.
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Fonte: O autor (2024)
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CuBTC/CuS foi analisado por mapeamento de imagem EDX, mostrando a
presenca dos elementos Cu, O, C e S, distribuidos homogeneamente por toda a
superficie do compoésito analisada (Figura 24C). Espectros EDX também foram
realizados para o MOF e confirmacgdes elementares compostas. Na Figura 25, podem
ser observados os mesmos picos espectroscépicos 0,27 keV (C Ka1), 0,52 keV (O
Ka1), 0,93 keV (Cu La1), 8,05 keV (Cu Ka1) e 8,90 keV (Cu KB1) para ambos
Amostras CuBTC e CuBTC/CuS 5.0. Os picos (S Ka1) e (S KB1) foram observados

apenas na amostra composta.

Figura 25: Espectros EDX para MOF de CuBTC e CuBTC/Cus.
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Fonte: O autor (2024)
5.1.2.6 Caracterizacao fotoeletroquimica

A caracterizacdo fotoeletroquimica da MOF CuBTC e do compdsito
CuBTC/CusS 2.0 foi realizada para entender o processo de transferéncia de carga
entre os materiais e como a modificacdo com S? pode aumentar a eficiéncia do
material no processo fotocatalitico. As curvas de voltametria de varredura linear (linear
sweep voltammetry, LSV) para CuBTC e CuBTC/CuS 2.0 sédo apresentadas na Figura
26. O potencial de inicio da fotocorrente muda para valores mais negativos na

presenca de luz devido ao melhor transporte de carga sob excitag&o.
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CuBTC é um semicondutor do tipo n, enquanto CuS é classificado como um
semicondutor do tipo p (WANG, Wen-Min, ZHANG, et al., 2023, XU, Yajun, SHEN, et
al., 2021). Com a baixa energia de bandgap do CuS (2,0 eV) (XIONG, LUO, et al.,
2019), a formagéo da juncdo p-n é benéfica no aumento do numero de portadores de
carga, resultando em um aumento na densidade da fotocorrente gerada para a
heterojuncéo, conforme observado em LSV (Figura 26A) e cronoamperometria (Figura
26B). O aumento na densidade de fotocorrente apds a formacédo da heterojuncao é
evidente, indo de 1,89 pA.cm? (CuBTC) para 6,83 pA.cm (CuBTC/CuS 2.0) a 1,23
V vs. RHE, representando um aumento de 3,6 vezes.

Figura 26: Caracterizacdo fotoeletroquimica de amostras de CuBTC e CuBTC/CuS 2.0: (A) curvas
LSV, (B) cronoamperométricas
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Fonte: O autor (2024)

As interfaces eletroquimicas foram avaliadas usando espectroscopia de
impedancia eletroquimica (electrochemical impedance spectroscopy, EIS). Os
graficos de Nyquist sdo apresentados na Figura 27, e os dados obtidos pelo ajuste
dos dados ao circuito equivalente de Randles sédo resumidos na Tabela 5. Os circuitos
se ajustam bem ao modelo Rs(Rp1Q1)(Rp2Q2), onde Rs é a resisténcia associada a
interface FTO/solugdo, em torno de 15-20 Q (Tabela 5, entradas 1 e 2), que é
caracteristica do FTO usado na fabricacdo dos fotoanodos. As resisténcias Rp1 € Rp2
estdo relacionadas as interfaces formadas entre eletrodo/catalisador/solucéo. E
sugerido que a resisténcia de transferéncia de elétrons entre o catalisador e o FTO

seja definida como Rp1, € a interface catalisador/solucéo seja definida como Rpa.
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Tabela 5: Dados de EIS obtidos pelo ajuste como circuito equivalente de Randles para os catalisadores
CuBTC e CuBTC/CusS 2.0.

Entrada Amostra Rs (Q) CPE1 (uF) Rp1(kQ) CPE2 (uF) Rp2 (kQ)
1 CuBTC 14.5 26.1 3.29 119 92.8
2 CuBTC/CuS 2.0 20.5 34.7 2.10 67.5 56.1

Fonte: O autor (2024)

A formacdo da juncdo p-n proporciona melhor conducdo de portadores de
carga, aumentando a densidade de fotocorrente (Figura 26A e 26B). Esse efeito se
estende as resisténcias de transferéncia de elétrons entre as interfaces, indo de 3,29
kQ (CuBTC) a 2,10 kQ (CuBTC/CuS) para a interface Rp1 € de 92,8 kQ (CuBTC) a
56,2 kQ (CuBTC/CuS) para a interface Rp2 (Tabela 5). Assim, os resultados da EIS
sdo consistentes com aqueles observados nas outras técnicas fotoeletroquimicas
aplicadas. Vale ressaltar que os fotoanodos de CuBTC se degradam apés duas
rodadas de caracterizacdo quando expostos a umidade. Esta é uma caracteristica

inerente das estruturas metal-organicas baseadas em Cu.

Figura 27: Diagramas de Nyquist EIS de um circuito R(RQ)(RQ).
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5.1.3 Efeito da massa de CuBTC na descoloracdo AM

A atividade fotocatalitica heterogénea do compdsito, como agente descolorante
do corante, foi primeiramente avaliada através da sua capacidade adsortiva, utilizando
o AM como corante modelo. A Figura 28 mostra a variacdo da quantidade de massa
de CuBTC e o efeito de adsor¢do em uma solucéo de 20 mg.L'* AM, sem ajuste de
pH (pH 6), em condicbes de modo batelada, e 25,0 °C. Observou-se que o aumento
da massa de CuBTC (0,25 g.L%, 0,50 g.L' e 1,00 g.L ) potencializou o efeito de
descoloracdo do AM, atingindo maximo de 96% (apdés 15 minutos). ao usar
concentragdo de 1,00 g.L'* de CuBTC. O mecanismo de adsor¢édo do AM na superficie
do CuBTC envolve principalmente ligacdes de hidrogénio e interacbes n—n (WANG,
Shanli, ZHANG, et al., 2022). Portanto, a eficiéncia de adsorcdo pode ser atribuida a
natureza catibnica do corante modelo AM, que interage fortemente com o0s
carboxilatos aromaticos nucleofilicos presentes na estrutura do CuBTC (l., SALEH, et
al., 2020). Além disso, a capacidade de adsorcdo dos materiais adsorventes é limitada
a sua area superficial que é proporcional a massa adsorvente em solucdo. Assim, para
a menor concentracdo de MOF testada, 0,25 g.L?, a capacidade de adsorcéo foi a
menor atingindo apenas 54% da adsor¢cdo do AM (Figura 28), durante 60 min. Apés
120 min, foi observado um aumento da concentracdo de AM em solugéo, diminuindo
a eficiéncia de adsorcédo para 46%, o que foi atribuido ao equilibrio de adsorcéo-
dessorcdo nas condicbes experimentais testadas. O mesmo comportamento foi
observado utilizando a concentracdo de 0,50 g.L' de CuBTC, onde a adsorgédo
méaxima do AM atingiu 92% ap6s 45 min, caindo para 86% apés 120 min. Na maior
concentracdo de CuBTC (1,0 g.L?) a adsorcdo do AM atingiu 96% apés 30 min,
permanecendo em 94% apds 120 min.

Embora a concentragdo de 0,25 g.L' de CuBTC representasse a menor
capacidade de adsorcdo na solucédo corante de 20 mg.L* AM, ela foi utilizada como
referéncia no estudo da atividade fotocatalitica do compdésito CuBTC/CusS, e para
avaliar a Efeito do CuS na degradacao do AM, uma vez que a fotocatélise heterogénea
€ um processo de tratamento destrutivo. Neste estudo, concentracbes menores do
composito ndo foram avaliadas devido ao arranjo experimental disponivel para os

ensaios fotocataliticos.
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Figura 28: Influéncia da massa de CuBTC na adsorcdo do AM por processo de adsorcdo sem
irradiacdo solar simulada. Condi¢Bes experimentais: AM = 20 mg.L-1, V =20 mL, T = 25,0 °C.
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Fonte: O autor (2024)

5.1.4 Triagem de massa CuBTC na descoloracdo AM

A Figura 29 mostra o efeito descolorante de 0,25 g.L! de amostras compostas
de CuBTC e CuBTC/CuS (0,5, 2,0, 3,5 e 5,0) na solucdo corante de 20 mg.L?* AM,
para estudar o efeito do CuS sobre a atividade de adsorcao/fotocatalise da MOF.
Comparado ao comportamento do CuBTC MOF puro, a presenca de CuS na
superficie da MOF proporcionou um Igeiro aumento da capacidade de adsorcao para
0s compositos de CuBTC/CusS superiores a 0,5 (preparados a partir de concentracfes
de NazS superiores a 0,5 mmol.LY), apés um tempo de exposicdo de 120 min.
Experimentos realizados no escuro mostraram uma adsorcdo maxima de AM de 54%
(CuBTC, 60 min), 46% (CuBTC/CusS 0,5, 75 min), 56% (CuBTC/CusS 2,0, 60 min), 64%
(CuBTC/CusS 3,5, 120 min) e 59% (CuBTC/CuS 5,0, 120 min).
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Figura 29: Efeito do catalisador na eficiéncia da remocao do corante AM na auséncia de luz.
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Durante a fotocatalise heterogénea, a adsorcdo é um dos fatores mais
importantes, pois promove a aproximacdo da molécula do corante ao sitio
fotocatalisador, onde as reagOes redox devem ocorrer por excitacdo luminosa
(CHENAB, SOHRABI, et al.,, 2020). Devido a consideravel area superficial dos
adsorventes, na maioria dos estudos de fotocatalise, uma etapa de adsorcéo (escuro)
€ geralmente aplicada antes da fotocatalise para obter um equilibrio de
adsorcao/dessorcdo na superficie do fotocatalisador (RUSSO, HMOUDAH, et al.,
2020).

A Figura 30 mostra um experimento de adsorcdo/fotocatalise realizado
utilizando amostra CuBTC/CuS 2.0 em solucdo AM, porém foi observado que a
fotodegradacdo ocorreu em baixa taxa. No escuro, 0 compadsito apresentou maior
proporcao de adsor¢do apos 60 min (56%), porém a dessor¢ao pode ser observada e
a descoloracgdo da solugéo atingiu 51% apds 120 min (Figura 30). Quando o processo
de fotocatalise foi iniciado por irradiacdo solar simulada (Figura 30), foi observada uma
diminuicdo na concentracdo de AM de apenas 7% apés 180 min, o que pode estar
associado a fotolise direta do AM como mostrado na Figura 30. Nas condi¢cdes

experimentais testadas, a cinética de rapida adsorcdo dos compésitos CuBTC MOF e
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CuBTC/CusS dificulta a absorcéo de luz, evitando o efeito fotocatalitico no processo

escuro + claro, conforme descrito por Du et al. (DU, Pham Dinh, THANH, et al., 2019).

Figura 30: Eficiéncia de remog&o do corante AM com irradiagao constante de 100 mW-cm-2 (um sol,
filtro AM 1,5 G) ap6s 120 min de tempo de adsorc¢éao.
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Assim, o processo de fotocatalise heterogéneo foi realizado por irradiacéo total
dos compdsitos CuBTC/CusS, para obter um melhor equilibrio entre os processos de
adsorcao e fotocatalise ocorridos na superficie do compésito. A Figura 31 mostra as
respostas de descoloracdo da solucdo AM na auséncia e presenca dos
fotocatalisadores, com o sistema irradiado desde o inicio do processo. A fotélise do
AM na auséncia de fotocatalisador mostrou uma descoloracao de 6% apo6s 120 min.
Na presenca de CuBTC foi observada uma eficiéncia de descoloracdo de 52% (120
min de irradiacdo), o que representa um aumento de 12% quando comparado ao
sistema sem luz (apenas adsorc¢éo, Figura 31) que pode ser atribuido a propria fotolise
do AM.

Na presencga dos compositos CuBTC/CusS, foi observada maior descoloragao
da solugcédo AM devido a irradiacao 6ptica desde o inicio do processo de descoloragao.

Assim, para os compdésitos CuBTC/CuS 0,5, 2,0, 3,5 e 5,0, foram observadas
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descoloracbes de 74%, 87%, 80% e 74%, respectivamente (Figura 31). Assim,
mostrando que o processo simultaneo de adsorcao/fotocatalitico é responsavel por
um melhor desempenho dos compdsitos CuBTC/CuS em comparacdo ao CuBTC
puro.

Figura 31: Efeito do catalisador na eficiéncia de remocao do corante AM sob irradiacdo constante de
100 mW cm?2 (um sol, filtro AM 1,5 G).
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Andlises de MEV e DRX foram utilizados para caracterizar o compdsito
CuBTC/CuS 2.0 com AM adsorvido apds fotocatalise (Figura 32). A micrografia da
Figura 32A mostra que o material pdés-modificacdo com AM adsorvido na superficie.
nao apresenta diferengas significativas. A Figura 32B mostra o DRX do composito
CuBTC/CuS 2.0 antes e depois do processo de fotocatalise, onde podemos observar
uma mudanca no padréo de raios X do CuBTC/CusS 2.0, que é altamente semelhante
ao padrdo apresentado na literatura (COD: 2238689) (MA, MA, et al., 2013). A
estrutura apos a modificacdo esta relacionada ao CuBTC, mas com um modo de
coordenacdo diferente dos ions Cu?*. Antes da modificacdo, o sistema apresenta

coordenacdo com ambos os atomos de oxigénio dos acidos carboxilicos BTC,
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bidentados ou monodentados (Figura 32C) (GAO, SUN, et al.,, 2018). Apds a
modificagcdo, o ambiente quimico do Cu?* muda, com a interacdo com apenas um dos
atomos de oxigénio dos acidos carboxilicos do BTC e a complexagdo com trés
moléculas de agua (Figura 32D), sendo um dos sitios do BTC descoordenado com o
atomo de Cu na estrutura da MOF (MA, MA, et al., 2013).

Figura 32: (A)IMEV do CuBTC/CuS 2.0 ap6s interacdo com AM. (B) Comparacdo dos padrbes de
difracao de raios X da amostra de CuBTC/CusS 2.0 antes e depois de ser exposta ao AM. Ambientes

de coordenacdo de ions Cu2+ (C) antes e (D) depois do processo de fotocatalise, simulado em Mercury,
2022.3.0 (Build 364735).
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Fonte: O autor (2024)

5.1.5 Estudo cinético do AM

Apbés extrapolacdo das curvas de capacidade adsortiva/fotocatalitica versus
tempo (Figura 33), foram determinados os dados experimentais da cinética de
fotodegradacao, conforme descrito na Tabela 6. Em todos os casos, os valores de
Je,exp €StA0 mais proximos dos valores de ge obtidos pelo modelo de pseudo-primeira
ordem (PPO), do que o obtido pelo modelo de pseudo-segunda-ordem (PSO). Os

valores de R? sdo maiores (> 0,997) para o modelo PSO em comparacédo ao PPO,
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enquanto os valores de x? sdo menores para o0 modelo PSO. Assim, o conjunto de
maiores valores de R? e menores valores de x? sugere uma melhor adaptacdo ao
modelo matematico PSO de cinética de fotodegradagcdo do AM pela MOF CuBTC e
compositos de CuBTC/CuS (EREN, ARSLANOGLU, et al., 2020, FU, SHI, et al.,
2022).

Figura 33: Capacidade de adsorcdo do AM em CuBTC puro e CuBTC/CuS (0,5, 2,0, 3,5 e 5,0) vs

tempo, com ajuste néo linear (A) PPO e (B) PSO. Volume e concentragédo iniciais da solucao de AM:
20 mL, 20 mg.L-* AM. A massa de cada adsorvente era de 5 mg.
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Tabela 6 - Parametros cinéticos de PPO e PSO: g, ki, ko, coeficiente de correlagdo (R?) e qui-quadrado
(x2).

Modelo de Pseudo-Primeira-Ordem Modelo de Pseudo-Segunda-Ordem

Entrada Amostra Je.exp Qe k1 R? Ve Qe k2 R2 X2
(mg-g®) (mg-g?) (min?) (mg-g?) (mg*'-g-min?)
1 CuBTC 40,2 38,8 0,0789 0,985 2,68 42,7 0,00300 0,997 0,423
2 /CuS0,5 58,4 57,4 0,0450 0,994 2,24 67,8 8,06:104 0,999 0,0224
3 /CuS2,0 69,6 68,2 0,0943 0,996 2,12 73,3 0,00244 0,999 0,0637
4 /CuS3,5 63,7 62,2 0,0554 0,987 6,24 71,1 0,00108 0,998 1,150
5 /CuS5,0 59,0 56,4 0,0592 0,986 5,30 64,1 0,00129 0,998 0,535

Fonte: O autor (2024)

Sendo assim, a analise do processo de descoloracdo do AM na auséncia de

luz, conforme mostrado na Figura 31, ha um bom ajuste cinético da adsorcdo do AM

para os modelos PPO e PSO, o que ocorre devido aos valores elevados de R?, mas

uma melhor relacdo entre os dados ge € geexp fOi Observada para o modelo PPO.

De acordo com a Figura 34, também foi realizada a extrapolacéo das curvas de

capacidade adsortiva/fotocatalitica da CuBTC em trés diferentes quantidades (5mg,
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10 mg e 20 mg) versus tempo, para determinacédo dos dados experimentais, conforme
descrito na Tabela 7. Assim, os dados obtidos sob irradiacdo solar corroboram os
valores previamente observados em ambiente escuro, uma vez que a maioria dos
pontos adquiridos estdo proximos das condigbes de equilibrio, ou seja, q = Qe,
proporcionando valores de R? elevados tanto para o modelo PPO como PSO (TAN,
HAMEED, 2017). No entanto, a maior correlacao entre ge.exp € ge 0COrreu no modelo
PPO, indicando que o modelo mais preciso para descrever a cinética de
fotodegradacao da solucao AM, nas diferentes quantidades da MOF CuBTC é o PPO.

Figura 34: Capacidade de adsor¢do do AM em CuBTC puro. Volume inicial e concentracdo da solucao
do AM: 20 mL, 20 mg.L* de AM. A massa de cada adsorvente era de 5 mg.
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Tabela 7 - Parametros cinéticos de PPO e PSO: qe, ki, ko, coeficiente de correlacéo (R?) e qui-quadrado
(x2) para 0 CuBTC com diferentes massas..

Modelo de Pseudo-Primeira-Ordem Modelo de Pseudo-Segunda-Ordem
Entrada CuBTC Qe exp Qe k1 R? Ve Qe k2 R2 X2
(mg)  (mgg') (mgg') (min?) (mg-g*) (mgtgmin?)
1 5 77.9 77.9 0.301 0.999 0.305 77.9 0.132 0.999 0.209
10 74.1 74.1 0.149 0.999 0.0107 79.5 0.00426 0.999 0.761
20 43.0 42.8 0.112 0.999 0.139 47.2 0.00416 0.999 0.0425

Fonte: O autor (2024)

Assim, a partir dos dados obtidos com o modelo PPO foi determinada a
eficiéncia de fotodegradacdo do AM versus a concentracdo da solugdo Na2S (HS)
utilizada na modificacéo estrutural da CuBTC MOF, Figura 35. O sistema apresentou
aumento da atividade fotocatalitica em todas as amostras de CuBTC/CuS. O aumento
da capacidade adsortiva dos MOFs modificados de 48%, 76%, 60% e 45% foi
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observado, indicando uma saturacdo da condicdo CuBTC/CuS 2.0 e uma reducao
linear da capacidade em valores mais elevados da concentracdo de Naz2S (3,5 e 5,0
mmol.L1). Este comportamento esté associado a presenca do semicondutor CuS, que
na presenca de luz solar simulada foi capaz de promover a fotodegradacdo do AM
nas MOFs (GUPTA, PATHANIA, et al., 2012), contribuindo para a quebra das
moléculas do corante em detrimento do processo de adsorcao originalmente realizado
pela MOF sem modificagdo. Este fato corrobora o fato de que o fendmeno de
dessorcdo/saturacdo anteriormente apresentado pelas amostras sem luz nao foi

observado em comparacao com os testes de fotocatalise heterogéneos (Figura 30).

Figura 35: Efeito da concentragéo de HS- na capacidade de adsorcdo do AM.
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5.1.6 Mecanismo de fotodegradac&o do AM pelo CuBTC/CuS

Para elucidar o papel das espécies reativas no mecanismo de fotocatélise, p-
benzoquinona (p-BQ), isopropanol (IPA) e acido formico (FA) foram adicionados a
solugdo como eliminadores do radical superéxido (*O2), radical hidroxila (HO") e
buraco (hole, h*), respectivamente (LUO, ZHENG, et al., 2022, ZHAO, CAO, et al.,
2023). Os resultados dos experimentos de fotodegradacdo na presenca de
sequestradores de espécies reativas (reactive species scavengers, RSS) séo
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mostrados na Figura 36. Apos 120 minutos de irradiacao, houve ligeira diminui¢cdo na
remocado de AM na presenca de p-BQ e IPA, o que sugere um efeito minimo dos
radicais ‘Oz e HO". A adicdo de FA resultou em uma diminuicdo significativa na
remocao de AM, que caiu para 14%. Isto sugere que a presenca de h* tem maior
impacto no processo de fotodegradacdo do AM na solucdo. Assim, pode-se concluir

gue a contribuicdo das espécies reativas segue h* >> HO" > "O2".

Figura 36: Efeito de diferentes espécies reativas sequestradora na degradacéo fotocatalitica do AM.
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Portanto, um possivel mecanismo fotocatalitico de CuBTC/CuS 2.0 pode ser
proposto com base no posicionamento energético descrito na literatura, conforme
mostrado na Figura 37 (AN, KANG, et al., 2018, WANG, Wen-Min, ZHANG, et al.,
2023). A reacdo do compdsito CuBTC/CuS 2.0 com a luz proporciona a separacao
dos portadores de carga (e” e h*), responséaveis pela producdo de espécies radicais
(‘02" e HO") em solucdo. Como o experimento indica que o h* & predominante no
processo de remocdo, sugere-se que a interacdo AM e CuBTC/CuS 2.0 ocorra
interfacialmente, onde o processo de fotocatalise apresenta a dependéncia do corante
na superficie do catalisador. Isso justifica 0 motivo da queda de eficiéncia quando o

processo inicia com adsorcéo, pois a irradiacdo de CuBTC/CuS 2.0 é necessaria para
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promover a formacdo do par elétron-buraco, fato que é interrompido quando a

superficie fica saturada com moléculas de azul de metileno.

Figura 37: Mecanismo fotocatalitico sugerido para a fotodegradacdo do AM sobre o catalisador
CuBTC/CusS sob luz visivel.
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Para avaliar a regenerabilidade do CuBTC/CuS 2.0 como
adsorvente/fotocatalisador, experimentos de dessorcéo foram realizados utilizando
etanol. Apos a dessorgéo, o composto foi reutilizado para o processo fotocatalitico por
cinco ciclos (Figura 38). A remocao manteve 91,2, 82,5, 69,4 e 66,5% da eficiéncia
inicial apos dois, trés, quatro e cinco ciclos de fotodegradacao. O teste demonstra que
0 compoésito CuBTC/CusS 2.0 apresenta bom desempenho em termos de ciclabilidade,

mantendo um desempenho superior a 80% durante trés ciclos de fotocatalise.
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Figura 38: Reutilizacdo do compdsito CuBTC/CuS 2.0 em cinco ciclos de fotodegradacéo.
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5.1.7 Comparacao com a literatura

A Tabela 3 apresenta uma analise comparativa de diferentes trabalhos
realizados para determinar o desempenho de remocao de corante com materiais a
base de CuBTC. Diferentes parametros (tempo, concentracdo de corante,
temperatura, concentracao de catalisador) foram utilizados para remocao do azul de
metileno, utilizando os compdsitos baseados em MOFs de CuBTC, possibilitando a
avaliacdo do compdsito CuBTC/CuS 2.0 preparado neste trabalho. Xiaobo et al.
alcancou uma eficiéncia de remocédo de 78,3% de AM a 20 mg.L* em 60 minutos
usando o composto TiO2@HKUST-1 a 0,50 g.L! (Tabela 8, entrada 1). A
concentracdo foi duas vezes maior que a utilizada neste trabalho (0,25 g.L!), com
desempenho inferior (XIAOBO, XINYU, et al., 2021). Zhou et al. utilizando
FesO4@PDA/HKUST-1 apresentou eficiéncia de remocao de 88,9% apos 180 min e
15 g.L! (Tabela 8, entrada 2), mas utilizando 1,6 vezes a concentracéo de atividades
utilizadas neste trabalho (ZHOU, WANG, et al., 2023). Zhang e colaboradores

utilizando HKUST-1 obtiveram remocao igual a 50,0%, com maior concentracédo de
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catalisador, maior tempo de reacdo e menor concentracdo de corante (Tabela 8,
entrada 3) (ZHANG, Jianyu, SU, et al., 2020). Lu et al., utilizando o composto Fe3Oa-
HKUST-1, obtiveram excelente remocdo de 98,0%. Porém, condi¢cdes de
concentracdo suave (10 g.L'), tempo alto (180 min) e maior concentracdo do
composto (0,33 g.L?Y) (Tabela 8, entrada 4) séo utilizadas quando comparadas ao
aplicado neste trabalho (LU, ZHANG, et al., 2019). Dindorka et al., utilizando o
composito CuBTC/ZnO, obtiveram eficiéncia de remocao de 98,8% em 90 min (Tabela
8, entrada 5). Porém, foi utilizada uma concentracéo 6,4 vezes maior (1,6 g.L*vs. 0,25
g.LY) que a concentracéo aplicada neste trabalho (DINDORKAR, PATEL, et al., 2022).
Além disso, o material desenvolvido neste trabalho (CuBTC/CuS 2.0) € baseado em
uma modificacdo estrutural simples e ndo em heterojungdes ou modificacdes mais
complexas. A comparacdo com a literatura destaca a importancia do método de
modificacdo com ions sulfeto e do processo assistido por luz, que proporciona
resultados superiores aos relatados para materiais a base de CuBTC. Estes
resultados reforcam a relevancia deste trabalho e contribuigcdo significativa para o
avanco dos estudos de remediacao de corantes.

Tabela 8: Estudo comparativo de diferentes trabalhos descritos na literatura realizados para o

desempenho de remocdo de corantes, com materiais a base de CuBTC, versus o compoésito
CuBTC/CusS 2.0 descrito neste trabalho.

. Concentragéo .
o Remocdo Tempo Temperatura Concentracéo
Entrada Materiais ) do corante Ref.
(%) (min) o) (g/L)
(mg/L)
1 TiO2@HKUST-1 76,3 60 20 20 0,50 [1]
2 Fes04@PDA/HKUST-1 88,9 180 15 45 0,40 [2]
3 HKUST-1 50,0 180 10 24 0,40 [3]
4 Fes04-HKUST-1 98,0 180 10 20 0.33 [4]
5 CuBTC/ZnO 98,8 90 20 - 1.60 [5]
6 CuBTC/CuS 87,2 120 20 25 0.25 XX

[1] (XIAOBO, XINYU, et al., 2021); [2] (ZHOU, WANG, et al., 2023); [3] (ZHANG, Jianyu, SU, et al.,
2020); [4] (LU, ZHANG, et al., 2019); [5] (DINDORKAR, PATEL, et al., 2022)
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5.2 FeBTC.
5.2.1 Eletrossintese.

Similar ao processo de sintese da MOF de CuBTC, a FeBTC também foi
preparada pelo método eletroquimico. A sintese foi realizada por meio da dissolucédo
anadica in situ de uma barra de ferro (Equacao 29). O sal de TBABF4 foi empregado
como eletrolito de suporte em DMF, e a reducdo da agua residual na superficie do
catodo resulta na geracao de gas hidrogénio e ions OH" (Equacédo 30), possibilitando
a desprotonacéo do H3BTC (Equacédo 31) e a coordenacédo entre os ions Fe®* e BTC*
, levando a formacdo da estrutura da MOF MIL-100 (Equacdo 31) (AL-KUTUBI,
GASCON, et al., 2015).

Fews) = Fe®*so) + 3 € (29)

3 H20so0l) + 3€ = 3/2 Hz(g) + 3 OH(so (30)

3 OH (sol) + H3BTCsol) — BTC?(saly + H20(s0l) (31)
Fe3*sol) + BTC3(so) — FEBTCys) (32)

Apos a sintese, a MOF de FeBTC foi filtrada para a separacao de fases e lavada
com etanol para a remocao do eletrdlito de suporte e a remocéo dos ligantes ndo
coordenados ao Fe®*, resultando em um sélido laranja (Figura 39) cujo material foi
submetido a um tratamento térmico a 130°C na estufa, por 12 horas para secagem, e
por 2 horas em um forno horizontal sob vacuo a 170 °C para a ativagéo e remocao de

agua de hidratacéo.
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Figura 39: Amostra de FeBTC sintetizada por via eletroquimica antes do processo de tratamento
térmico.

Fonte: O autor (2024)

Da mesma forma que a MOF de CuBTC, a FeBTC passou pelo mesmo
processo de vulcanizagdo. A MOF de FeBTC/FeS foi preparada adicionando amostras
de MOF (100 mg) em 2 mL de solu¢Ges aquosas de Na2S de diferentes concentragoes
(0,5, 2,0, 3,5 e 5,0 mmol.L?). N&o foi observada uma mudanca na cor da FeBTC. As
alteracdes superficiais foram promovidas por uma interagéo acido-base de Lewis entre
os ions S% e Fe®* (Equacéo 33) na estrutura metalorganica da FeBTC. Em solucéo,
os ions HS" tém caréater de base mole de Pearson, e a interacdo com o Fe3* (acido de
borda) presente na estrutura da MOF é preferencial em comparagéo ao grupo COO-
(base dura),(PEARSON, 1968a) dando sitios superficiais de Fe2Ss e, assim,
desativando parcialmente a estrutura da MOF através da liberagdo de ligantes BTC?*
em solugdo (Equacéo 33). A uma temperatura acima dos 30°C, a espécie resultante
decaiu a sulfeto de ferro (IlI) (FeS) e enxofre elementar (Equacdo 34) (EARNSHAW,
GREENWOOD, 1997).

FeBTCs) + S%@q — FeBTC/Fe2Saes) + BTC3(ag) (33)

FeBTC/Fe2S3s) — FeBTC/FeSs) + Ses) (34)
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5.2.2 Caracterizacdo das MOFs e dos compositos.
5.2.2.1 Andlise termogravimétrica.

A andlise termogravimétrica (TGA) revelou trés estagios distintos de degradacao
em faixas de temperatura especificas (Figura 40). A primeira queda, ocorreu entre
25°C - 200°C, resultando em uma perda de 16,48% de massa, atribuida a
desidratacdo, ou seja, perda de moléculas de agua ligadas a estrutura do material,
indicando a presenca de agua de hidratacdo intercalada na estrutura. A segunda
reducdo, na faixa de temperatura entre 200°C e 320°C, correspondeu a uma
diminuicdo adicional de 5,84% da massa original, identificada como a liberacédo de
agua de coordenacao, sugerindo a existéncia de moléculas de agua coordenadas ao
material. O estagio subsequente ocorreu entre 320°C e 570°C, relacionado a
decomposicao devido a perda do ligante organico BTC, resultando em uma queda
acentuada de 53,65% na massa inicial, deixando um residuo de 24,03%,

presumivelmente composto por 6xido de ferro. (CHEN et al., 2021)

Figura 40: Termograma da MOF de FeBTC, realizado entre 25°C e 700°C.
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5.2.2.2 Difracao de raios-X.

Os DRX da FeBTC e FeBTC/CuS5.0 sdo mostrados na Figura 41. A FWHM
dos picos demonstra uma auséncia de estrutura cristalina de longo alcance, como
uma rede desordenada de unidades ordenadas localmente (SCIORTINO,
ALESSI, et al., 2015). Os mesmos picos de 26 foram observados no DRX
FeBTC/FeS (0,01 M) e (0,02 M), Figura 41, mostrando que a quantidade de ions S
foi capaz de diminuir a intensidade dos planos no difratograma. A energia da ligacéo
Fe-S é maior que a ligacdo Fe-O-C=0 presente no FeBTC, o que refletira na queda
de solubilidade do compédsito FeBTC/FeS (FeS Kps = 5 x 10718 (EARNSHAW,
GREENWOOD, 1997). Portanto, o colapso total da estrutura MOF pode ser controlado
pela quantidade de ions S? em solucdo, monitorando assim a formacédo de FeS na
estrutura MOF.

Figura 41: DRX para as MOFs de FeBTC)(=), FeBTC/FeS-1(=—) e FeBTC/FeS-2 (==).
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Fonte: O autor (2024).
5.2.2.3 Microscopia eletronica de varredura.

A analise morfolégica da MOF de FeBTC revelou uma estrutura de baixa
cristalinidade, apresentando uma forma levemente esférica (Figura 42A). Estudos

prévios sugerem uma associacdo direta entre essa morfologia e a temperatura
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durante o processo de sintese. Conforme evidenciado por (LE et al., 2020), a baixa
cristalinidade esta intimamente relacionada a temperatura de sintese. No contexto
deste estudo, o material foi sintetizado via eletroquimica em temperatura ambiente, o
que reforca a observacdo de uma estrutura com baixa cristalinidade. Além disso, a
baixa ordem cristalina provocou a suspeita de que sua formacao pode estar associada
a presenca de defeitos consideraveis na estrutura. Pela adicdo de ifons S?%, o
composito FeBTC/FeS-1 ndo apresentou mudancas na superficie do material, como
mostra a Figura 42B.

Figura 42: Imagens de MEV de (A) FeBTC e (B) FeBTC/FeS-1. (C) Mapeamento de imagem EDX (Cu,
O, C e S) para CuBTC/CusS 5.0.

Fonte: O autor (2024)

Os principais sinais espectroscopicos para o0 MOF FeBTC (Figura 43) sao
observados em 0,28 keV (C Ka), 0,56 keV (O Ka), 0,70 keV (Fe La), 6,40 (Fe Ka) e
7,06 (Fe KpB). Adicionalmente, para o FeBTC/FeS o sinal referente a S Ka., € observado
em 2,31 keV (Figura 43). A distribuicdo dos elementos quimicos no FeBTC/FeS-1 foi
analisada usando mapeamento elementar via EDS (Figura 42C), revelando a

presenca homogénea de C, O, Fe e S por toda a superficie da MOF.
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Figura 43: Espectros EDX para MOF de FeBTC e do compésito FeBTC/FeS-1.
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5.2.2.4 Espectroscopia no infravermelho.

FeBTC e FeBTC/FeS foram caracterizados por espectroscopia FTIR (Figura
44). Bandas caracteristicas de estiramento simétrico e assimétrico da molécula de

agua podem ser observadas na regido entre 2500 e 3700 cm™ (Figura 44).
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Figura 44: Comparacéo dos padrées apresentados pelos espectros de FTIR das MOFs de FeBTC (=),
FeBTC/FeS-1 (=) e FeEBTC/FeS-2 (=—).
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Fonte: O autor (2024)

A Figura 45 é uma ampliacédo da regido de 400 até 2000 cm™. A banda em
1572 cm™ é atribuida ao modo de estiramento assimétrico dos grupos carboxilato
BTC, enquanto o estiramento simétrico aparece em 1383 cm (SONG, WANG, et al.,
2014). O sinal espectroscopico em 711 cm™ pode ser atribuido ao estiramento da
ligacdo C-H presente no anel aromatico do ligante BTC. Bandas em 1631, 1453 e 759
cm? de ligagbes C=C e estiramento do anel aromatico BTC foram observadas,
respectivamente (SONG, WANG, et al., 2014). O pico de baixa intensidade observado
em 1713 cm™ corresponde a vibracdo de estiramento C=0O do BTC residual na
amostra, enquanto o pico em 1113 cm é atribuido a vibracdes de flexdo C—H de
grupos carboxilato no anel de benzeno. Os sinais em 488, 631 e 943 cm™! pertencem
aos modos de estiramento Fe—O, Fe—O-Fe, e ao modo de vibrac&do de alongamento
e flexdo da geometria tetragonal e octogonal do Fe—O (CHATURVEDI, KAUR, et al.,
2020).
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Figura 45: Comparacéo dos padrées apresentados pelos espectros de FTIR das MOFs de FeBTC (=),
FeBTC/FeS-1 (=) e FeBTC/FeS-2 (=) com enfoque na regido de 400 até 2000 cm-L.
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Fonte: O autor (2024)
5.2.2.5 Espectroscopia de reflectancia difusa.

Na analise oOptica da MOF de FeBTC e do composito FeBTC/FeS-1, foi
empregada a técnica de reflectancia difusa (DRS) para investigar os espectros de
absorcdo caracteristicos. A reflectancia difusa (R%) foi convertida em fator de
resposta (F(R)) por meio do software do espectrofotdbmetro. A Figura 46 apresenta 0s
espectros F(R) em relagdo ao comprimento de onda absorvido (A) das estruturas
metalorgéanicas sintetizadas.

Com a adicao de NazS, a coloracéo do sistema tende a escurecer (Figura 46A),
0 que € suprimido apés a secagem das amostras (Figura 46B). Essa caracteristica
justifica a baixa alteragcdo na reflectancia difusa quando se comparam amostras em
baixas concentracdes de NazS (Figura 46C), com absorcéo em grande parte da regiao
do visivel. A banda proibida de FeBTC e FeBTC-1 foi obtida pela extrapolacédo do

gréfico de Tauc (Figura 46D), com energia igual a 2,32 eV.
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Figura 46: Imagens digitais das MOFs de FeBTC (A) apds a adi¢do de NazS e (B) apds a secagem.
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Fonte: O autor (2024)

5.2.2.6 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada para avaliar as propriedades estruturais
da MOF de FeBTC antes e apés a adi¢do dos ions HS". O padrédo observado para o
FeBTC (Figura 47) € o mesmo quando comparado com o FeBTC/FeS-1. Séo
observados picos na regido de 1006 e 1611 cm™, como geralmente descrito para
MOFs de FeBTC sintetizadas via solvotermal/hidrotermal (CASTANEDA-RAMIREZ,
ROJAS-GARCIA, et al., 2022). Os sinais em 104 e 497 cm™ s&o referentes a
coordenacao O-Fe e a interacao Fe-Fe, do sitio metalico exposto ou "sitio metélico
aberto", respectivamente, revelando detalhes sobre a estrutura do aglomerado
metalico no Fe-BTC (CASTANEDA-RAMIREZ, ROJAS-GARCIA, et al., 2022). Os
sinais em 826 e 725 cm™ sdo atribuidas as vibracdes de estiramento e flexdo das
ligacbes C-H, indicando a presenca desses grupos na estrutura. As bandas

localizadas em 1550 e 1472 cm™ estdo associadas a presenca de vibragbes
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assimétricas e simétricas dos grupos C-O,, respectivamente, fornecendo informacdes
sobre a estrutura quimica do material (SAYYAD, INGLE, et al., 2021).

Figura 47: Espectro Raman da MOF de FeBTC e FeBTC/FeS-1.
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Fonte: O autor (2024)
5.2.2.7 Ressonancia paramagnética eletronica (EPR)

A analise EPR das amostras preparadas revelou a presenca de um sinal de
ressonancia unico posicionado na regido central do campo magnético. Conforme
mostrado na Figura 48, o fator de divisdo espectroscopica (fator g) para a amostra
FeBTC é centrado em gert = 2,0265. O sinal tipico do Fe3* ocorre em campo magnético
baixo (geft = 4,3), 0 qual esta relacionado aos sitios ortorrdombicos distorcidos. Porém,
este sinal ndo é observado, o que sugere que o Fe3* esta ocorrendo apenas em sitios
tetraédricos ou octaédricos perfeitos (campo cristalino cubico) (RAJYALAKSHMI,
BASHA, et al., 2020, VENKATA REDDY, SHIM, et al., 2015). De acordo com Goldfarb
et al. que investigaram a incorporacao de ferro em zedlitas acoplando espectroscopias
de ressonancia magnética nuclear e eletrénica, os espectros da banda X exibiu um
sinal forte centrado em torno de g = 2,0, que ocorre quando pequenas concentracoes

de ions Fe3* sdo incorporadas em sitios com pequeno desvio da simetria tetraédrica.
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A existéncia de interagGes de troca spin-spin entre ions Fe3* ndo pode ser excluida
devido a largura deste sinal. A amostra modificada com pequena concentracdo de
FeS mostra sinal de ressonancia similar com valores de fator g praticamente iguais 0s
medidos para a amostra ndo modificada. Conforme observado na Figura 48, a
intensidade do sinal nao foi significativamente afetada com pequenas concentracdes
de FeS, enquanto um ligeiro aumento na largura da linha € observado. A principal
diferenca entre ambos os conjuntos de amostras (ndo modificada e modificada) € a
estrutura equidistante do sexteto de linhas de ressonéncia finas aparecendo
sobrepostas ao sinal amplo observado apenas para a amostra ndo modificada. A
distancia entre essas linhas é de 95 G em média e o valor g da quarta linha ocorre em
g =1,9817. Possiveis explicacdes para a presenca dessas mdultiplas linhas podem ser
abordadas da seguinte forma: (i) elétrons de ferro desemparelhados interagindo com
spins nucleares de atomos de oxigénio mais proximos, o que da origem a chamada
interacdo superhiperfina (IKEYA, 1993); (i) espécies de radicais de oxigénio
paramagnéticos ocorrendo em diferentes locais da matriz hospedeira (GOLDFARB,
BERNARDO, et al., 1994). A incorporacdo de espécies FeS aniquila as transicdes

fracas responsaveis pelas linhas sextadas.

Figura 48: Espectro de EPR da MOF de FeBTC e do composto FeBTC/FeS-1.
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Fonte: O autor (2024)
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5.2.3 Efeito fotocatalitico da FeBTC na descoloracao da solucdo AM

A fotocatdlise do AM foi realizada para investigar a eficiéncia dos
fotocatalisadores de FeBTC e FeBTC/FeS. A escolha do AM esta relacionada com
seu tamanho molecular, o que facilita na adsor¢cao (ASLAM, ZENG, et al., 2017). Em
cada experimento, a concentracdo da MOF foi constante (0.25 g.L%), pois
concentracfes maiores de catalisador resulta em adsorcéo total do catalisador e nédo
seria possivel avaliar o efeito do FeS na degradacdo do AM. As atividades
fotocataliticas foram monitoradas a partir da mudanca de intensidade méaxima de
absorcdo em 664 nm. Além disso, concentracdes menores do fotocatalisador néao
foram avaliadas devido ao arranjo experimental disponivel para o0s ensaios
fotocataliticos. No processo de fotocatalise, a adsor¢cao desempenha um papel crucial,
facilitando a aproximacdo da molécula do corante ao sitio fotocatalitico, onde as
reacoes redox sdo desencadeadas pela excitacdo luminosa (CHENAB, SOHRABI, et
al., 2020). Devido a extensa area superficial dos adsorventes, é comum a realizacao
de uma etapa de adsorcdo nos estudos fotocataliticos, alcancando o equilibrio antes
da fase de fotocatélise. No entanto, no caso das MOFs, a r4pida cinética de adsor¢éo
pode dificultar a absorcdo da luz, inibindo o efeito fotocatalitico, como descrito por Du
et al. (DU, Pham Dinh, THANH, et al., 2019).

A Figura 49A apresenta a analise da capacidade de remocdo utilizando
concentracdes de 0.25 g.L ! de amostras de FeBTC, FeBTC/FeS-1 e FeBTC/FeS-2
em uma solucdo contendo 10 mg.L' de AM ao longo de 120 minutos. Essa
investigacdo teve como objetivo examinar o impacto do FeS na atividade de
adsorcao/fotocatélise da MOF. No escuro, o FeBTC demonstrou uma capacidade
maxima de adsorcao de 25,1%. Com a introducdo da simulacao solar, sua eficiéncia
aumentou para 43,4% de forma consistente em ambos os casos. Em contraste, as
amostras apés a modificacdo com o HS  (FeBTC/FeS-1 e FeBTC/FeS-2)
apresentaram uma elevada taxa de remocdao, atingindo 82,4% e 86,0%,

respectivamente.
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Figura 49: (A) Efeito do catalisador na eficiéncia de remocao do corante AM em diferentes sistemas.
(B) Efeito da temperatura na eficiéncia de remog&o do corante AM. Condigdes experimentais foram
controladas como: [catalisador] = 5 mg, volume de solu¢cdo = 20 mL, T = 298 K, pH ~ 6,0.
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Fonte: O autor (2024)

A influéncia da temperatura no processo de fotocatalise da molécula de AM foi
avaliada, utilizando o composto hierarquico FeBTC/FeS-1 nas temperaturas de 25, 30
e 35 °C. Em contrapartida, os demais parametros (C = 10 mg/L, m =5 mg FeBTC/FeS
0.01, V = 20 mL, sob irradiacdo de luz UV) foram mantidos constantes para a
conducao desse estudo. As taxas de remocao em diferentes temperaturas para o AM
sdo apresentadas na Figura 49B. Os resultados indicam que a variagcdo de
temperatura ndo teve um efeito consideravel na capacidade de adsor¢cdo do corante
AM. Contudo, houve uma leve reducdo de 86,1% para 83,7% ao aumentar a
temperatura de 25°C para 35°C. Este desfecho sugere que a captura do AM em
FeBTC/FeS 0.01 € de natureza exotérmica (JAWAD, MUBARAK, et al., 2020). Dessa

forma, a temperatura de 25°C foi mantida para o estudo de adsor¢cédo do corante AM.

5.2.4 Cinética

O composto hierarquico FeBTC/FeS-1 foi escolhido para avaliacdo da cinética
do processo de adsorgéo/fotodegradacao. O critério para sua escolha foi a maior taxa
de remocgé&o, como observado na Figura 49A. Foram avaliados a concentragéo inicial
do AM e o tempo de contato no equilibrio. A capacidade de adsor¢ao (qt) em funcao
do tempo para diferentes concentragées iniciais do AM (5, 7,5, 10, 15 e 20 mg.L™?) foi
analisada, conforme apresentado na Figura 50. Os resultados evidenciam que a
remocao do AM por meio do FeBTC/FeS-1 foi notavelmente alta nos primeiros 45

minutos (Figura 50). Esse comportamento, repetido para todas as concentracoes,
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sugerem area superficial e/ou locais de adsorcdo ativos na MOF. Ao elevar a
concentragdo do corante AM de 5 para 20 mg.L™, houve um aumento substancial na
quantidade de moléculas do corante adsorvidas na MOF, passando de 3,62 para 8,00
mg.g!. Essa variagdo pode ser atribuida a um gradiente de concentragdo mais
pronunciado, gerando uma forca motriz para direcionar as moléculas do corante AM
em direcdo aos locais de adsorcéo ativos. (NJOKU, ISLAM, et al., 2014)

Figura 50: Efeito do tempo de contato na adsorcao do corante AM em diferentes concentragdes iniciais.

Condicdes experimentais foram controladas como: [catalisador] = 5 mg, volume de solugdo =20 mL, T
=298 K, pH ~ 6,0.
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Fonte: O autor (2024)

ApoOs extrapolacdo das curvas de capacidade adsortiva/fotocatalitica versus
tempo (Figura 50), foram analisados os dados cinéticos da adsorcdo do AM, em
diferentes concentracgdes iniciais de MOF FeBTC/FeS-1, foram analisados utilizando
modelos cinéticos nao lineares de pseudo-primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda
ordem (PSO) (REVELLAME, FORTELA, et al., 2020, SIMONIN, 2016). Os parametros
dos modelos cinéticos estéo registrados na Tabela 9. Em todos os casos, os valores
de Qe,exp €Std0 mais proximos dos valores de ge obtidos pelo modelo de pseudo-
primeira ordem (PPO), do que o obtido pelo modelo de pseudo-segunda-ordem
(PSO). Os valores de R? sdo maiores (> 0,996) para o modelo PSO em comparacéo

ao PPO, enquanto os valores de x?> sdo menores para o modelo PSO. Assim, o
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conjunto de maiores valores de R? e menores valores de x? sugere uma melhor

adaptacdo ao modelo matematico PSO de cinética de fotodegradacdo do AM pela
MOF FeBTC e compositos de FeBTC/FeS (EREN, ARSLANOGLU, et al., 2020, FU,
SHI, et al., 2022).

Tabela 9: Pardmetros cinéticos de PPO e PSO para adsor¢do do AM em FeBTC/FeS-1.

Modelo Pseudo-Primeira-Ordem

Modelo Pseudo-Segunda-Ordem

Entada (O mea (maed) i T X (mogh motgminy XX
1 5 3.60 3.46 0.058 0.985 0.021 3.94 0.020 0.998 0.0022
2 7.5 4,99 4.84 0.050 0.990 0.029 5.62 0.011 0.999 0.0015
3 10 6.21 6.01 0.055 0.988 0.054 6.88 0.010 0.999 0.0047
4 15 7.72 7.63 0.034 0.990 0.074 9.38 0.004 0.998 0.0150
5 20 7.97 7.82 0.032 0.985 0.095 9.72 0.004 0.996 0.0244

5.2.5 Isotermas de Adsorcao

Fonte: O autor (2024)

As curvas nao lineares dos modelos de equilibrio sdo mostradas na Figura 51.

Figura 51: Isotermas de adsorcdo do AM. Condi¢bes experimentais foram controladas como: [AM] =
10 mg.L?, [catalisador] = 5 mg, volume de solugdo =20 mL, T = 298 K, [H202] = 15 uL, pH ~ 6,0.
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Os parametros dos modelos de equilibrio foram registrados na Tabela 10. A

partir dos valores de R? (Tabela 10) obtidos nos modelos de isotermas, foi possivel
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determinar que o processo de adsorcdo do corante AM na superficie do compadsito
FeBTC/FeS-1 pode ser explicada pelos trés modelos de isoterma, devido a alta
correlacdo presente (Tabela 10). A capacidade maxima de adsorcdo (Qmax) do
FeBTC/FeS-1 foi registrada em 13,59 mg.g* a 25°C. O gmaxdo FeBTC/FeS-1 para o
AM deu relativamente baixo, quando comparado com outras MOFs, pois a presenca
do semicondutor FeS diminui a area superficial do material fazendo com que a
capacidade de adsor¢cdo seja um pouco menor, afetando assim 0 (max. Porém, o
sistema aqui estudado visa aliar a sinergia entre o processo adsortivo e o poder de
fotodegradacado, sendo a quantidade suficiente para promover uma boa interacéo e

fotodegradacao do corante estudado.

Tabela 10: ParAmetros dos modelos isotérmicos para adsor¢do do AM em FeBTC/FeS-1 a 25 °C.

Entrada Isoterma Parametros Valores
1 Langmuir gmax (Mg.g™t) 13.59
2 Ka (L.mg™) 0.075
3 R? 0.971
4 Freundlich Kt (mg.gt)+(L.mg1)¥n 1.614
5 n 1.829
6 R2 0.941
7 Temkin Kt (L.mg?) 0.581
8 bt (J.mol?) 742.2
9 R2 0.976

Fonte: O autor (2024)

5.2.6 Mecanismo de fotodegradacdo do AM pelo FeBTC/FeS-1

Para esclarecer o papel desempenhado pelas espécies reativas no mecanismo
de fotocatalise do sistema FeBTC/FeS-1, incorporou-se p-benzoquinona (p-BQ, 1,0
mmol.L?), isopropanol (Isopropyl alcohol, IPA, 1,0 mmol.L?) e acido férmico (formic
acid, FA, 1,0 mmol.L?) a solugdo como agentes eliminadores do radical superéxido
(‘O%), radical hidroxila (HO") e buracos (h*), respectivamente (LUO, ZHENG, et al.,
2022, ZHAO, CAOQ, et al., 2023). Os resultados dos ensaios de fotodegradacao na
presenca de sequestradores de espécies reativas (RSS) estdo apresentados na
Figura 52. Apos 120 minutos de irradiagéo, observou-se uma leve reducéo na eficacia
da remocdo de AM na presenca de p-BQ e FA. Isso indica um efeito minimo dos
radicais *O? e h*. No entanto, na presenca de IPA ocorreu uma reducéo significativa

na remocao de AM, atingindo apenas 55%. Esse resultado sugere que a presenca de
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HO® tem um impacto mais expressivo no processo de fotodegradacdo do AM na
solucédo. Sendo assim, a contribuicdo das espécies reativas pode ser descrita em
ordem crescente como HO® >> "0% > h*,

Figura 52: Efeito de diferentes sequestradores de espécies reativas na degradacao fotocatalitica do
AM.
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Fonte: O autor (2024)

Portanto, pode-se propor um mecanismo fotocatalitico potencial para o
FeBTC/FeS-1. A interacdo do compdsito FeBTC/FeS-1 com a luz induz a separacgao
dos portadores de carga (e e h*), 0s quais sao responsaveis pela geracao de espécies
radicais (HO" e *O%) na solugdo. Dado que o experimento sugere que o HO® predomina
no processo de remocéo, é plausivel sugerir que a interacdo entre AM e FeBTC/FeS-
1 ocorre na superficie. Nesse contexto, o processo de fotocatalise manifesta uma
dependéncia do corante na superficie do catalisador, onde os radicais HO® exibem
uma elevada capacidade de oxidagdo e podem reagir prontamente com moléculas

organicas adsorvidas na superficie (DU, Jing Jing, YUAN, et al., 2011).
5.2.7 Foto-Fenton

Como visto acima, a presenca de HO® tem maior impacto no processo de
fotodegradacdo do AM. De modo a potencializar o processo de fotocatalise, foi
aplicado o mecanismo de foto-Fenton, o qual é eficiente para a degradagdo de
contaminantes em agua, por combinar os principios do processo de Fenton com a

irradiacdo de luz. O processo foi conduzido pelos ions de ferro (Fe3*) presentes na
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MOF de FeBTC com o peroxido de hidrogénio (H202) adicionado na solugéo, Equagéo
35. Durante a irradiacdo de luz, o processo de clivagem de H202 ocorre gerando
radicais HO2" altamente reativos e ions Fe?*. O Fe3* é regenerado pela reducéo de
fons Fe?*, gerando radicais HO" em solucéo, Equacédo 36, que podem ser aplicados
na degradacéo do corante AM (AHMAD, CHEN, et al., 2019).

Fe3* + H,0, + hv —» Fe?* + HO, + HY (35)
Fe?* + H,0, + hv - Fe3* + HO" + OH~ (36)

A Figura 53 mostra os resultados experimentais do efeito foto-Fenton na
eficiéncia de fotodegradacao do corante AM, na auséncia e presenca de FeBTC MOF
e do composito FeBTC/FeS-1. Na presenca de H202 + irradiacéo de luz, o efeito foto-
Fenton mostrou uma fotodegradacao do AM de 24,7%, que foi superior a observada
na fotdlise na auséncia de H202 (16,3%), Figura 49A. A fotodegradac&o do corante
AM foi melhorada quando a foto-Fenton e a fotocatalise ocorreram simultaneamente
na presenca de H202 + FeBTC ou compdsito FeBTC/FeS-1 (Figura 53), onde a
fotodegradacdo do corante AM apresentou valores iguais a 96,9% e 99,6%,
respectivamente. Assim, na presenca de H202, observou-se uma melhora significativa
na fotodegradacdo do AM em ambos os casos, porém, a eficiéncia de fotodegradacéo
foi mais significativa na presenca do compoésito FeBTC/FeS-1 + H202, atingindo 98,2%

de eficiéncia apds 90 min de fotocatélise.



103

Figura 53: Efeito do foto-Fenton na eficiéncia de remocao do corante AM em diferentes sistemas.
Condicdes experimentais foram controladas como: [AM] = 10 mg/L, [catalisador] = 5mg, volume de
solucdo = 20 mL, T = 298 K, [H202] = 15 uL, pH ~ 6,0.
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Fonte: O autor (2024)

Para efeitos de aplicacbes praticas, € essencial avaliar a estabilidade do
fotocatalisador a longo prazo. Apoés a realizacdo de cinco ciclos de fotodegradacao e
subsequente analise do sobrenadante por meio de UV-Vis, observou-se uma notavel
consisténcia na eficiéncia de degradacdo do AM. Os resultados revelaram uma
eficiéncia média de fotodegradacédo de 99.7 + 0.1 % ao longo dos ciclos avaliados
(Figura 54), com auséncia de cor nas solucdes de sobrenadante e no fotocatalisador
aplicado, indicando uma excelente estabilidade do FeBTC/FeS-1. Apesar das
condi¢des de fotodegradacéo e da interrupgdo para centrifugacao entre os ciclos, nao
foram identificadas alteracfes perceptiveis na eficiéncia de degradacdo do AM.
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Figura 54: Reutilizacdo do FeBTC/FeS-1 em 5 ciclos de fotocatalise de AM. Condicdes experimentais
foram controladas como: [AM] = 10 mg/L, [catalisador] = 5 mg, volume de solu¢cdo =20 mL, T = 298 K,
[H202] =15 uL, pH ~ 6,0.
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Fonte: O autor (2024)

A analise de TOC foi realizada para os sobrenadantes obtidos ap6s o processo
de fotocatalise durante os ciclos. O teor de carbono organico para o AM previamente
ao processo de fotocatdlise foi de 5.5 mg.L?, sendo a partir dele calculados os
percentuais de mineralizacdo a cada ciclo estudado. Foram observadas
mineraliza¢des de 31.1 %, 18.5 %, 18.1 %, 13.0 % e 3.8 % paraosciclos 1, 2, 3,4 e
5 (Figura 55), respectivamente. Portanto, no primeiro ciclo de uma fotodegradacéao de
120 min foi possivel ndo somente de fotodegradar os sistemas, mas também converter

31.1% de toda a matéria organica em CO: e H20.
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Figura 55: Taxa de remocao de carbono organico total com FeBTC/FeS-1 durante cinco ciclos de
fotodegradacgéo. Condicdes experimentais foram controladas como: [AM] = 10 mg/L, [catalisador] = 5
mg, volume de solugdo =20 mL, T =298 K, [H202] = 15 uL, pH ~ 6,0.
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Fonte: O autor (2024)

N&o foram observadas mudancgas na fase cristalina por meio dos difratogramas
de raio-X (Figura 56A), sendo o perfil pés-ciclos apresentado idéntico ao apresentado
previamente pelo sistema. Similarmente, o sistema também ndo apresentou
alteracdes morfologicas por meio da microscopia eletronica de varredura (Figura 56B),

sendo eficiente e estavel em um sistema aquoso.

Figura 56: (A) Comparacéo dos padrbes de difracdo de raios X do FeBTC/FeS-1 antes e depois da
exposi¢do ao AM. (B) MEV do FeBTC/FeS-1 apds exposi¢do ao AM.

—— FeBTC-FeS-1 ap6s 5 ciclos
—— FeBTC-FeS-1 ap06s sintese

A

W MMWWWWWWWWWWWMW

I

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Intensidade Normalizada

Fonte: O autor (2024)
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5.2.8 Comparacao com a literatura

A Tabela 11 destaca aspectos relacionados ao processo de remocao de
efluentes (eficiéncia de remocé&o de corantes, tempo de reacdo, concentracéo inicial
do corante, temperatura reacional e concentracdo dos adsorventes) utilizando
sistemas baseados em MOFs de ferro em comparacdo com a performance do
FeBTC/FeS-1 e AM como corante.

Aslam et al. (Tabela 11, entrada 1) (ASLAM, ZENG, et al., 2017), usando o
composito FesOs@MIL-100 (Fe), conseguiram 94,0% de eficiéncia de degradacao
apo6s 180 minutos (JAM] = 20 mg.L™?), mas usando uma concentracdo de catalisador
qguatro vezes maior. Zhou et al. (Tabela 11, entrada 2) (ZHOU, WANG, et al., 2023),
mostraram eficiéncia de degradagdo de 88,9% usando FezO4s@PDA/HKUST-1 ([AM]
= 15 mg.Lt) com uma concentracdo de adsorvente duas vezes maior, aplicando 180
min de tempo de reacdo. Usando MIL-100 (FeSOa), Tan et al. descreveram a remogao
de AM com 100% de eficiéncia, apdés um tempo de reacdo de 330 minutos ([AM] =
100 mg.L?), usando 0,50 g.L* de catalisador. Este resultado sugere uma eficiéncia de
remocdo similar a descrita neste trabalho, porém foram necessarios mais tempo e
maior concentracdo do catalisador (Tabela 11, entrada 3) (TAN, FOO, 2021a). Tan et
al. demonstraram eficiéncia de 95,0% com MIL-100 (Fe) (JAM] = 500 mg.L1), porém
com tempo de reacdo de 480 minutos e concentracdo de catalisador maior que a
aplicada neste trabalho (Tabela 11, entrada 4) (TAN, FOO, 2021b). Shao et al.
utilizaram Fe3O4@MIL-100 (Fe) para remocao de AM atingindo eficiéncia de 93,4%
em 420 minutos ([AM] = 40 mg.L?), porém com concentragdo de catalisador quatro
vezes maior que a utilizada neste trabalho (Tabela 11, entrada 5) (SHAO, ZHOU, et
al., 2016). Assim, os resultados do processo de fotodegradagcéo do AM descritos neste
trabalho validam uma alta eficiéncia (99,7%), utilizando a menor concentracédo de
catalisador aplicada (0,25 g.L™1). Esses resultados destacam a relevancia deste estudo
e sua contribuicdo significativa para o avanco da pesquisa sobre remediagcdo de

corantes.
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Tabela 11: Estudo comparativo de diferentes trabalhos descritos na literatura realizados para o
desempenho de remocdo do AM, com materiais a base de FeBTC, versus o composto hierarquico
FeBTC/FeS-1 descrito neste trabalho.

Conc. Ref.
o Remocdo Tempo Temperatura Concentragdo
Entrada Materiais . Corante
(%) (min) °C) (g/L)

(mgiL)
1 Fes04@MIL-100 (Fe) 94.0 180 20 25 1.50 [1]
2 Fes04s@PDA/HKUST-1 88.9 180 15 45 0.40 [2]
3 MIL-100 (FeSO0a4) 100.0 330 100 30 0.50 [3]
4 MIL-100 (Fe) 95.0 480 500 30 0.50 [4]
5 Fes0s@MIL-100 (Fe) 93.4 420 40 30 1.00 [5]
6 FeBTC/FeS-1 99.7 120 10 25 0.25 XX

[1] (ASLAM, ZENG, et al., 2017); [2] (ZHOU, WANG, et al., 2023); [3] (TAN, FOO, 2021a); [4] (TAN,
FOO, 2021b); [5](SHAO, ZHOU, et al., 2016).

5.3  Acido polilatico (Polylactic acid — PLA)
5.3.1 Preparacdao do filme de PLA

O procedimento experimental realizado para a deposi¢cédo da MOF FeBTC/FeS-
1 sobre uma matriz de PLA envolveu a técnica de aerografia. A qual mostrou-se
bastante eficaz na fixacdo do material na superficie da matriz. A escolha do
diclorometano (DCM) como solvente foi crucial, uma vez que ele possui a capacidade
de solubilizar o PLA, permitindo a penetracdo do compdsito MOF na superficie da
matriz. Foi utilizada uma massa de 10 mg de FeBTC/FeS-1 para a deposicao foi
escolhida pois é a quantidade de MOF necesséaria para cobrir a superficie de PLA de
maneira uniforme. O uso de diclorometano como solvente desempenhou um duplo
papel no processo, pois além de solubilizar parcialmente o PLA, o DCM permitiu que
a MOF fosse dispersa e depositada uniformemente na superficie do PLA durante a
aerografia. Esse comportamento é atribuido a interacdo do DCM com o PLA, que
promove uma leve solubilizacdo da superficie, permitindo a penetracéo e fixacdo do
material composto. A etapa final do processo envolveu o aquecimento da placa de
PLA a 30°C durante 30 minutos, que foi essencial para garantir a completa
evaporacao do diclorometano. Esse aguecimento resultou na solidificagcdo do PLA,
aprisionando a MOF na superficie do material. A escolha dessa temperatura foi
baseada na necessidade de evitar a degradacgéo térmica do PLA, a0 mesmo tempo

em que se garante a remocao eficiente do solvente.
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5.3.2 Difracado de raios X

Como discutido anteriormente, a amostra de FeBTC/FeS-1 apresenta picos de
DRX com uma FWHM ampla, indicando a auséncia de uma estrutura cristalina de
longo alcance. Essa caracteristica sugere que a amostra possui uma rede
desordenada, composta por unidades localmente ordenadas, mas sem a organizagao
necessaria para formar cristais de longo alcance (Figura 57).

A amostra de PLA, por sua vez, apresentou um padrdo de DRX caracteristico
de um material amorfo. Essa amorficidade pode ser atribuida ao processo de
fabricacéo por impressédo 3D, onde a auséncia de aquecimento na base da impressora
resultou em um resfriamento rapido do material. Esse resfriamento acelerado impede
a reorganizacao das cadeias poliméricas em uma estrutura cristalina, resultando em
um material predominantemente amorfo (Figura 57). Esse comportamento € comum
em polimeros processados sob condicfes de resfriamento rapido, onde a mobilidade
molecular é reduzida antes que a cristalinidade possa se desenvolver (ZHANG, Min,
THOMAS, 2011).

A amostra de PLA/FeBTC/FeS-1 revela uma mudanca interessante no padréo
de DRX em comparacdo com o PLA puro. Apos a deposicdo de FeBTC/FeS-1
utilizando diclorometano como solvente, observa-se um aumento na cristalinidade do
PLA (Figura 57). Essa mudanca pode ser atribuida a acdo do diclorometano, que ao
solubilizar a superficie do PLA durante a pulverizacdo, permite uma reorganizacao
parcial das cadeias poliméricas. Durante o processo de secagem lenta, ocorre uma
reestruturacdo da superficie solubilizada, permitindo a formacdo de dominios
cristalinos, o que é refletido no padrdo de DRX por picos mais definidos em
comparagdo com o PLA amorfo (LUNA, SIQUEIRA, et al., 2021). Entretanto, é
importante notar que 0s picos caracteristicos do FeBTC/FeS-1 nao sdo evidentes no
padrao de DRX desta amostra. Isso ocorre porque a concentracdo de FeBTC/FeS-1
€ muito baixa, o que faz com que a estrutura do PLA prevaleca no sinal difratado. A
baixa concentracdo do material composto limita sua contribuicdo ao padréo de DRX,
tornando-o indetectavel dentro da matriz de PLA.
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Figura 57: DRX para as MOFs de FeBTC/FeS)(=), PLA(=) e PLA/FeBTC/FeS-2 (==).
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Fonte: O autor (2024)
5.3.3 Microscopia eletronica de varredura

As imagens obtidas por MEV fornecem detalhes cruciais sobre as mudancas
morfologicas na superficie do PLA antes e depois da deposicédo de FeBTC/FeS-1. A
andlise das Figuras 58A e 58B revela as transformacdes estruturais que ocorreram
devido ao uso de diclorometano (DCM) no processo de pulverizacdo. Na Figura 58A,
a imagem de MEV mostra a superficie do PLA puro, que é caracterizada por uma
morfologia lisa e homogénea, sem deformacdes visiveis. Essa aparéncia uniforme é
tipica de polimeros amorfos, como o PLA, que foi processado por impressao 3D sem
aguecimento de base, resultando em um resfriamento rapido e uma superficie sem
cristalinidade evidente (LUNA, SIQUEIRA, et al., 2021).

A Figura 58B revela a superficie do PLA apos a deposicdo de FeBTC/FeS-1
utilizando DCM como solvente. H4 uma mudanca drastica na morfologia superficial,
com a superficie anteriormente lisa agora apresentando uma textura visivelmente
irregular. Essa rugosidade esté diretamente relacionada a acdo do DCM durante a

pulverizacdo, que solubilizou parcialmente a superficie do PLA, permitindo a
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penetracdo do FeBTC/FeS-1 e resultando em uma reorganizacdo da superficie
durante o processo de secagem.

Essa modificacdo na topografia € um ponto crucial, pois est4 diretamente
associada a uma mudanca nas propriedades de molhabilidade do PLA. O PLA puro,
naturalmente hidrofébico, apresenta uma significativa alteracdo na hidrofobicidade
apos a deposicdo de FeBTC/FeS-1. As regides onde o composto foi depositado
tornam-se hidrofilicas, indicando que a interagédo entre 0o DCM, o PLA e a MOF alteram
as propriedades de superficie, possivelmente devido a exposi¢ao de grupos funcionais
ou mudancas na estrutura da superficie do PLA.

A Figura 58C é uma ampliacdo da Figura 58B, focando na regido onde o
FeBTC/FeS-1 estd presente. Essa imagem detalhada mostra que o FeBTC/FeS-1
preservou sua estrutura apos a deposicdo, o que € um indicativo de que o0 processo
de pulverizacdo e subsequente secagem nao comprometeu a integridade da MOF.
Além disso, é possivel observar que o PLA cobriu parcialmente a MOF, criando uma
camada superficial que encapsula o FeBTC/FeS-1. Essa cobertura parcial sugere uma
forte interagdo entre o PLA e a MOF, facilitada pela solubilizagéo superficial do PLA
durante a aplicacdo do DCM.

A Figura 58D apresenta 0 mapeamento de EDS da superficie do
PLA/FeBTC/FeS-1, mostrando a distribuicdo dos elementos Ferro (Fe), Carbono (C),
Oxigénio (O) e Enxofre (S). Este mapeamento confirma a presenca dos componentes
principais da MOF FeBTC/FeS-1 na superficie do PLA. O mapeamento Fe indica a
localizacdo da MOF FeBTC/FeS-1 na superficie do PLA. O mapeamento C esta
distribuido uniformemente, refletindo tanto a presenca da matriz de PLA quanto a
contribuicdo da MOF e a e a fita de carbono. O mapeamento O est4 relacionado a
estrutura do PLA e a MOF, confirmando a composi¢cdo quimica esperada. No
mapeamento S, embora presente em menor quantidade, o enxofre mapeado reflete a
incorporacdo da MOF FeBTC/FeS-1 na superficie do PLA.
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Figura 58: Imagens de MEV de (A) PLA e (B) PLA/FeBTC/FeS-1, (C) ampliagcdo da regido especifica
do PLA/FeBTC/FeS-1 e (D) Mapeamento de imagem EDX (Fe, O, C e S) para PLA/FeBTC/FeS-1.

5um

Fonte: O autor (2024)

5.3.4 Espectroscopia no infravermelho

Os graficos de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) das amostras
de FeBTC/FeS-1 e PLA/FeBTC/FeS-1 (Figura 59) revelam a presenca de bandas
caracteristicas que fornecem informacdes sobre as ligacdes quimicas e grupos
funcionais presentes nos materiais. Os resultados referentes ao FeBTC/FeS-1, ja foi
discutido anteriormente. As bandas observadas correspondem as vibracgdes tipicas
dos grupos funcionais presentes na estrutura do FeBTC/FeS-1, confirmando a
presenca do material e sua estrutura quimica esperada. Este grafico serve como
referéncia para a comparag¢do com a amostra de PLA/FeBTC/FeS-1.

O segundo grafico, referente a amostra de PLA/FeBTC/FeS-1, mostra que as
mesmas bandas observadas no FeBTC/FeS-1 estdo presentes, confirmando a
incorporacdo da MOF na matriz de PLA. No entanto, além dessas bandas, novas
absorcdes caracteristicas do PLA sdo identificadas, divididas em quatro regides
distintas descrita na Tabela 12.
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Figura 59: Comparacao dos padrdes apresentados pelos espectros de FTIR das MOFs de FeBTC/FeS-
1 (=), PLA/FeBTC/FeS-1 (=) com enfoque na regido de 400 até 2000 cm-L.
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Fonte: O autor (2024)

Na Regido 1, aparece uma banda associada ao estiramento da ligagcéao
carbonila C=0 do grupo éster (-CO-0-) do PLA (1751 cm) (CHOKSI, DESAI, 2017).
As bandas na Regido 2 correspondem as vibracfes de flexdo do grupo metil (CH3),
que sdo caracteristicas do esqueleto polimérico do PLA (1453 cm™; 1381 cm™; 1360
cml) (CUIFFO, SNYDER, et al., 2017). A Regido 3 é marcada por bandas atribuidas
ao estiramento da ligagdo C-O-C (1181 cm™; 1129 cm™?; 1081 cm™; 1040 cm™),
presente no esqueleto do PLA (CHIENG, IBRAHIM, et al., 2014). Por fim, na Regido
4, sdo observadas bandas adicionais, incluindo uma associada as vibracdes do grupo
C-COO em 865 cm™ (KISTER, CASSANAS, et al., 1998) e outra as vibracbes do
grupo metileno em 755 cm™ (XU, Ruijie, XIE, et al., 2017).

A analise dos graficos de FTIR confirma a presenca tanto da MOF FeBTC/FeS-
1 quanto do PLA na amostra de PLA/FeBTC/FeS-1. A presenca das bandas
caracteristicas do FeBTC/FeS-1 no grafico de PLA/FeBTC/FeS-1 reforca que a MOF
foi efetivamente incorporada a matriz polimérica. Além disso, as novas bandas
observadas, especificas do PLA, permitem a caracterizacao detalhada do composito,
identificando as interacdes entre o PLA e a MOF.



113

Tabela 12: Identificacdo dos picos na regido do infravermelho por regibes.
Comprimento de onda (cm™)

Regido 1 Regido 2 Regido 3 Regido 4
1453; 1381, 1181; 1129;

PLA 1751 865; 755
1360 1081; 1040

Fonte: O autor (2024)
5.3.5 Espectroscopia Raman

A Figura 60 apresenta os graficos de espectroscopia Raman das amostras
FeBTC/FeS-1 e PLA/FeBTC/FeS-1. O gréfico de Raman do FeBTC/FeS-1 ja foi
discutido anteriormente, mostrando as bandas caracteristicas associadas as
vibracBes dos grupos funcionais e a estrutura dos materiais. Estas bandas servem
como uma referéncia crucial para a compara¢do com a amostra de PLA/FeBTC/FeS-
1.

Ao comparar o grafico de Raman da amostra PLA/FeBTC/FeS-1 com o de
FeBTC/FeS-1, observa-se que as bandas de Raman permanecem inalteradas. 1sso
sugere gue a estrutura da MOF FeBTC/FeS-1 foi mantida mesmo apos a incorporacao
na matriz de PLA, indicando que ndo houve interacdes quimicas significativas que
alterassem a estrutura vibracional do material. A Unica alteracdo detectada no grafico
de PLA/FeBTC/FeS-1 é um aumento na linha de base na regido entre 1200 a 1800
cm™, Esse aumento pode estar relacionado com as bandas na regiao espectral entre
1250 e 1400 cmt, em particular a banda relativamente intensa em cerca de 1365 cm-
1 associada a 51CH + 8sCHzs esta de acordo com os resultados anteriores da literatura
(KISTER, CASSANAS, et al., 1998).
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Figura 60: Espectro Raman da MOF de PLA/FeBTC/FeS-1 e FeBTC/FeS-1.
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5.3.6 Foto-Fenton

O estudo de foto-Fenton utilizando a amostra de PLA/FeBTC/FeS-1 como
catalisador demonstrou diferencas significativas na degradacdo de trés corantes
organicos: azul de metileno (AM), Remazol preto 5 (Reactive Black 5, RB5) e vermelho
do congo (VC). Durante a fase inicial de adsor¢cédo, que durou 30 minutos, nao foi
observada uma adsorcao significativa de nenhum dos corantes na superficie do
material, sugerindo que a percentagem de remocdo se deve principalmente ao
processo fotocatalitico e ndo a interacdo de adsorcao dos corantes com a superficie
do catalisador.

Ao longo dos 120 minutos de tratamento foto-Fenton, os resultados mostraram
que o AM e o VC seguiram uma tendéncia de descoloracéo linear, enquanto o RB5
apresentou uma caracteristica distinta. A curva de descoloracdo do RB5 comecou de
forma linear, mas por volta dos 105 minutos, foi observada uma queda exponencial,
indicando uma aceleragéo na taxa de degradacéo neste periodo. Este comportamento
sugere que o RB5 pode ter passado por uma etapa de fragmentacéo significativa apos

a quebra inicial dos seus grupos funcionais mais complexos.
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As percentagens de remocao obtidas para os corantes foram de 47,9% para o
AM, 36,5% para o0 RB5 e 30,7% para o VC. A menor eficiéncia observada para o RB5
e o0 VC pode ser atribuida a complexidade estrutural dessas moléculas,
particularmente a presenca de dois grupos azos. Esses grupos azos sao conhecidos
por conferir estabilidade quimica aos corantes, tornando-os mais resistentes a
degradacdo oxidativa promovida pelo processo de foto-Fenton. Em contrapartida, o
AM, uma molécula relativamente menor e com uma estrutura menos complexa,
apresentou uma maior taxa de degradacdo, corroborando a hipotese de que
moléculas menores e menos complexas sdo mais facilmente oxidadas nesse

processo.

Figura 61: Fotodt:al-grida(;éo do AM, RB5 e VC pelo PLA/FeBTC/FeS-1 sob luz solar simulada.
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Fonte: O autor (2024)

Além dos resultados discutidos anteriormente, o estudo de ciclos de 120
minutos realizado no sistema foto-Fenton utilizando PLA/FeBTC/FeS-1 no primeiro
ciclo, onde as porcentagens de remogéao dos corantes refletiram a eficiéncia inicial do
sistema, com 47,9% para o AM, 36,5% para o RB5 e 30,7% para o VC. No entanto, a
analise dos ciclos subsequentes revelou um aumento significativo na taxa de
remocao, especialmente para o RB5, que atingiu 100% de remogao nos ciclos

seguintes (Figura 62).
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Uma importante observacdo foi realizada durante o estudo de ciclos, na
interacdo dinamica entre o PLA e o FeBTC/FeS-1 com a superficie do material. No
inicio do experimento, o PLA forma uma camada fina que cobre o FeBTC/FeS-1,
limitando sua exposi¢do e, consequentemente, sua eficiéncia catalitica. No entanto,
conforme o experimento avanca e a luz do simulador incide sobre o material, essa
camada de PLA comeca a degradar, expondo progressivamente a superficie ativa do
FeBTC/FeS-1.

Esse fen6meno explica o aumento na eficiéncia observado ao longo dos ciclos
subsequentes (Figura 62). Com a degradacdo do PLA, a area superficial disponivel
do FeBTC/FeS-1 aumenta, permitindo uma maior interacdo com 0s corantes e,
portanto, uma melhora na remocdo. Este efeito € particularmente evidente no
comportamento do AM, que mostrou um aumento linear na eficiéncia, atingindo 100%
de remocdo no quinto ciclo, e manteve essa eficiéncia em ciclos adicionais (Figura
63).

O RB5, por exemplo, manteve uma eficiéncia proxima a 100% até o quarto
ciclo, mas apresentou uma queda para aproximadamente 83% no ciclo seguinte. O
VC seguiu uma tendéncia similar, com uma eficiéncia ligeiramente inferior, mas
também mostrando uma queda para cerca de 83% no quinto ciclo. Esses resultados
indicam que, apesar da alta eficiéncia nos primeiros ciclos, o sistema pode comecar a
perder sua eficacia apdés um determinado nimero de reutilizagbes, possivelmente

devido ao desgaste ou a saturacdo do material.
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Figura 62: Reutilizacdo do PLA/FeBTC/FeS-1 em 5 ciclos de fotocatalise de AM, RB5 e VC. Condicdes
experimentais foram controladas como: [AM; RB5; VC] = 10 mg/L, [catalisador] = 10 mg, [T] = 298 K,
[H202] = 15 uL, pH = 6,0.
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Fonte: O autor (2024)

Por outro lado, o comportamento do AM foi distinto, com um aumento linear na
remocao ao longo dos ciclos, atingindo 100% de eficiéncia somente no quinto ciclo.
Esse aumento gradual pode ser atribuido a natureza menos complexa da molécula de
AM, que permite uma interacdo mais eficaz com o catalisador conforme o material se
ajusta ao longo dos ciclos 8 ciclos (Figura 63). Para investigar a durabilidade do
sistema, foram realizados oito ciclos adicionais para o AM, e o material manteve sua
eficiéncia, sugerindo uma robustez significativa do catalisador para esse tipo de
corante.

Esses achados séo particularmente relevantes para a aplicacao pratica de
processos de foto-Fenton em ambientes industriais, onde a reutilizagéo do catalisador
€ uma consideragdo crucial. A capacidade do PLA/FeBTC/FeS-1 de manter alta
eficiéncia ao longo de multiplos ciclos, especialmente para o AM, indica que o material
tem um potencial promissor para ser utilizado em processos continuos de tratamento
de aguas residuais. No entanto, a queda de eficiéncia observada para o RB5 e o VC

apos cinco ciclos destaca a necessidade de otimizacdo adicional, seja na formulacéo
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do catalisador ou na adaptacdo do processo, para garantir uma performance
consistente ao longo do tempo.
Figura 63: Reutilizacdo do PLA/FeBTC/FeS-1 em 8 ciclos de fotocatalise de AM. Condigbes

experimentais foram controladas como: [AM] = 10 mg/L, [catalisador] = 10 mg, [T] = 298 K, [H202] = 15
uL, pH = 6,0.

=

o

o
1

I Azul de metileno

H (o)) (0]
o o o
1 1 1

Porcentagem de remocéao (%)
N
o

o
1

1 2 3 4 S 6 7 8

Ciclos
Fonte: O autor (2024)

6 CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos resultados obtidos, conclui-se que as MOFs de CuBTC e FeBTC
sintetizadas via eletroquimica e os compésitos de CuBTC/CuS e FeBTC/FeS
apresentaram alto grau de pureza e elevada cristalinidade, conforme comprovado
pelas caracterizacdes estruturais. A modificacdo parcial das MOFs com Na,S foi
confirmada por MEV, EDS e DRX, além de resultar em um aumento expressivo na
eficiéncia de descoloracéo dos corantes, com destaque para o aumento da eficiéncia
de descoloracéo de 52% para 87% na MOF de CuBTC e de 43% para 86% na MOF
de FeBTC. Além disso, o processo Foto-Fenton aplicado a MOF de FeBTC
demonstrou um aprimoramento ainda maior, atingindo 99% de descoloracéo e 31%
de mineralizacdo. A fixacdo dos compodsitos FeBTC/FeS em uma matriz de PLA
mostrou-se eficaz na preservacdo da integridade estrutural, além de permitir a

reusabilidade dos materiais, com rendimento de aproximadamente 100% ap0s 8 ciclos



119

de fotocatalise. Esses resultados indicam o grande potencial dessas MOFs para
aplicacdes em processos de fotocatalise. Dessa forma, este estudo contribui para o
desenvolvimento de solu¢cdes mais eficientes e sustentaveis no tratamento de
efluentes contendo corantes. Esses resultados indicam que o método utilizado é eficaz
para a deposicdo de MOFs sobre superficies de PLA, possibilitando a criagcdo de
compoésitos com caracteristicas controladas. Futuras analises poderdo focar em
caracterizacdes mais detalhadas da interagcéo entre a MOF e a superficie de PLA, bem

como na avaliacdo do desempenho do composito em aplicacdes especificas.
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