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RESUMO

O ramo da fotocatélise heterogénea revelou-se como uma tecnologia interessante
devido a sua potencialidade na degradacdo de contaminantes utilizando materiais de carater
semicondutor e radiagdo solar. O uso de dioxido de titanio (TiO2) como fotocatalisador para
degradacdo de poluentes, em especial como 0s corantes, € utilizada a algumas décadas. Da
mesma forma, o uso de estruturas metalorganica (MOFs) de titdnio na degradagdo de
corantes. No entanto, a formacéo de um fotocatalisador utilizando os dois materiais tem sido
pouco reportado na literatura. Este trabalho desenvolveu uma metodologia de sintese,
caracterizacdo e aplicacdo deste fotocatalisador na degradacdo do corante azul de metileno.
Chapas de titanio foram anodizadas, tratadas termicamente e os nanotubos de TiO, foram
obtidos, entdo as MOFs puderam ser sintetizadas in situ, na sintese delas foram testados dois
ligantes organicos (1,4-H.BDC e 2-NH»-1,4 H.BDC) e dois precursores metalicos (Fe e Ti).
As propriedades estruturais e morfoldgicas do material sintetizado foram espectroscopia
Optica no UV-Vis por refletancia difusa (DRS), difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman, microscopia
eletrénica de varredura (MEV), termogravimetria, potencial zeta. A eficiéncia de fotocatélise
do material foi avaliada por espectroscopia Optica no UV-Vis. Foram realizados testes
preliminares do composito com placas 2,0 x 2,0 cm, além de variagdo do tempo de adsorcao e
irradiacdo no material. Os resultados de morfologia e estrutura do material indicam que o
compdsito denominado NT TiO2/MIL-125-NHa (Ti) realmente foi sintetizado e seu band gap
de 2,7 eV proporcionou os melhores resultados de fotodegradacdo. Este material apresentou
melhor eficiéncia na descoloracdo e possivel degradacdo do corante azul de metileno, com
reducdo de 54 % da concentracdo inicial quando usado no formato de mondlitos, cujas
reacfes ocorreram no periodo de 9h, sendo 2h de adsorcdo (repouso) e as horas restantes
expostas a radiacdo solar. Nota-se desta reacdo principal que o modelo cinético é de
pseudoprimeira ordem com constante de velocidade de 0,0016 min™t. A solucdo final da
reacao fotocatalitica ndo apresenta toxidade para as sementes de Lactuca sativa ao levar em
conta a diluicdo deste despejo em corpos receptores, mas ocorre leve inibicdo de crescimento.

Palavras-chave: Azul de metileno. Estruturas metalorganicas. Fotocatalise. Nanotubos de
dioxido de titanio.



ABSTRACT

The branch of heterogeneous photocatalysis proved to be an interesting technology
due to its potential in the degradation contaminants using materials of a semiconductor
character and solar radiation. The use of titanium dioxide (TiO2) as a photocatalyst for the
degradation of pollutants, especially as dyes, has been used for some decades. Likewise, the
use of titanium metallorganic structures (MOFs) in the degradation of dyes. However, the
formation of a photocatalyst using both materials has been little reported in the literature. This
work developed a methodology for the synthesis, characterization and application of this
photocatalyst in the degradation of the methylene blue dye. Titanium sheets were anodized,
heat treated and TiO2 nanotubes were obtained, only then could MOFs be synthesized in situ,
in their synthesis two organic ligands (1,4-H2BDC and 2-NH»-1,4 H,BDC) were tested and
two metallic precursors (Fe and Ti). The structural and morphological properties of the
synthesized material were optical spectroscopy in UV-Vis by diffuse reflectance (DRS), X-
ray diffraction (DRX), infrared spectroscopy with Furrier transform (FTIR), Raman
spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM), thermogravimetry, zeta potential. The
photocatalysis efficiency of the material was evaluated by optical spectroscopy in UV-Vis.
Preliminary tests of the composite were carried out with 2.0 x 2.0 cm plates, in addition to
varying the adsorption and irradiation time in the material. The results of the material's
morphology and structure indicate that the composite called NT TiO2 / MIL-125-NH2 (Ti)
was actually synthesized and its 2.7 eV band gap provided the best photodegradation results.
This material showed better efficiency in discoloration and possible degradation of the
methylene blue dye, with a reduction of 54% of the initial concentration when used in the
form of monoliths, whose reactions occurred in the period of 9h, with 2h of adsorption (rest)
and the remaining hours exposed to solar radiation. It is noted from this main reaction that the
kinetic model is a pseudo-first order with a velocity constant of 0.0016 min-1. The final
solution of the photocatalytic reaction does not present toxicity to the seeds of Lactuca sativa
when taking into account the dilution of this dumping in recipient bodies, but there is a slight
inhibition of growth.

Keywords: Methylene blue. Metal Organic Frameworks. Photocatalysis. TiO2 nanotubes.
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1 INTRODUCAO

Um dos grandes desafios da sociedade atual é a poluicdo ambiental,
especialmente no que se refere a contaminacdo dos meios aquaticos ocasionado por
efluentes toxicos oriundos da industria téxtil. Entretanto, nas ultimas décadas, observa-
se uma grande movimentacao quanto a procura de solucGes alternativas e eficientes para
tratamento dos residuos resultantes dos processos de producdo desta mesma industria, a
fim de reduzir o impacto ambiental dos mesmos. Por conseguinte, a instauragdo de
processos mais pertinentes e diferentes tecnologias de tratamentos se destacam na
industria, instituicbes de fiscalizacdo e controle, além das comunidades de pesquisa
(FRIEDMANN; MENDIVE; BAHNEMANN, 2010).

Dentre 0s mais variados tipos de contaminantes encontrados na &agua, 0S
denominados poluentes organicos persistentes (POP) provocam preocupacdo em virtude
da toxicidade e dificuldade no tratamento biologico direto. Tais compostos sdo
exemplificados pelos corantes téxteis, f&rmacos e pesticidas e conseguem ser removidos
ou degradados mediante processos adsortivos e/ou fotocataliticos. Um tratamento cuja
sigla é POA (processo oxidativo avancado) € um Otimo aliado na degradacdo desses
poluentes, mais precisamente a fotocatalise heterogénea, por meio do uso de irradiacdo
solar (CHANG et al., 2010; Pl et al., 2018).

As reacdes de fotocatélise acontecem nas areas superficiais dos materiais sdo
primordiais para a eficiéncia do sistema. Nesta perspectiva, materiais nanoestruturados
tém notoriedade justamente por essa caracteristica de altas areas superficiais. Os
semicondutores sdo amplamente estudados e possuem esta capacidade de sofrer
modificacbes passando a ter morfologia em escala nanométrica, intensificando a
eficiéncia fotocatalitica quando irradiados. O diéxido de titanio (TiO2) é aplicado na
degradacédo de poluentes, através da oxidacdo desses compostos até a mineralizagdo ou
formacéo de intermediarios de reacdo (GONCALVES, 2012; BACCARO et al., 2019).

Um outro material que apresenta caracteristica de alta area de superficie sdo as
redes metalorganicas (do inglés Metal Organic Frameworks - MOFs), tais materiais sdo
aplicados em carreamento de farmacos, catalise, separacdo de gases, dentre outros.
Dentro desta classe citada destacam-se as Ti-MOFs (precursor metalico de titanio),
principalmente por conta das seguintes propriedades: elevada estabilidade, porosidade
constante e desempenho consideravel em fotocatalise (FREM et al., 2018; GAO, et al.,
2014).
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Yang e Fei (2017) produziram filmes de estruturas metalorganica na superficie
de TiO2 e constataram que tal heteroestrutura aperfeicoava o processo de catélise na
foto-oxidacdo de tioanisol. Um outro estudo promissor da relacdo de TiO> e MOF
trabalhando como compdsito esta associada a fabricacdo de matrizes nanotubulares de
TiO2 e Ti-MOF empregado como anodo no processo de separagdo da agua
eletroquimicamente (SONG et al., 2019).

Nesta conjuntura, tal trabalho objetivou, de forma geral, sintetizar e caracterizar
nanocompositos de MOFs com nanotubos de TiO, visando sua aplicagdo na
fotodegradacdo de corante téxtil. Apresentando os seguintes objetivos especificos:

e Producéo de estruturas nanotubulares de TiO> sintetizados por oxidagdo anodica
a partir de chapas metalicas de titanio;

e Sintese de MOFs e avaliacéo do precursor metéalico (Ti, Fe);

e Caracterizacdo dos nanocompositos através das técnicas: difracdo de raios-X,
espectroscopia de reflectancia difusa, microscopia eletrénica de varredura,
espectroscopia Raman;

e Avaliacdo do processo de fotodegradacdo empregando 0s nanocompositos
usando reatores em batelada e continuo;

e Avaliacdo da toxicidade das solucdes antes e apds degradacdo por meio de teste

com sementes de Lactuca sativa.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 INDUSTRIA TEXTIL

A inevitabilidade de vestuarios e as utilizacdes variadas dos tecidos tornaram a
industria téxtil um setor em crescente progresso desde sua criagdo. Este setor tem
apresentando significativo destaque quanto a perspectiva de politica, economica,
cultural e social, induzindo diferentes costumes e tendéncias ao longo das épocas. Desta
maneira, 0s parques industriais téxteis foram progredindo em infraestrutura de um modo
geral, assim como as secdes de: fiacdo das fibras, beneficiamento, tecelagem, malharia e
confeccdes (FUJITA; JORENTE, 2015).

No Brasil, o importante setor de confecc¢des incorpora cerca de 32 mil empresas por
todo territorio, e 80% delas sdo de confeccdes de porte pequeno e médio. A geracao de
empregos engloba um quantitativo de 1,7 milhdes de brasileiros, deste valor 75% séo
referentes ao segmento de confeccdes (ABIT, 2013; BASTIAN; ROCCO, 2009).

No estado de Pernambuco, de acordo com o ultimo estudo econdémico do arranjo
produtivo local de confeccdes do Agreste, realizado pelo Sebrae, existem cerca de 100
mil pessoas que trabalham na producdo de itens de vestuario. Tal atividade engloba em
torno de 10 municipios com trabalhadores formais, mas um quantitativo ainda maior foi
registrado por meio de trabalho informal. Santa Cruz do Capibaribe, Caruaru e Toritama
sdo 0s municipios considerados grandes produtores de confec¢bes do Estado (SEBRAE,
2013).

As aguas residuais destas industrias apresentam resquicios de corantes, com
caracteristicas de resisténcia bioldgica e quimicamente estaveis, como também outros
compostos que dificultam o tratamento e acarretam impactos para 0 meio ambiente
(KAUR, KUSHWAHA, SANGAL, 2018).

2.1.1 Consequéncias ambientais e de saude relacionadas a efluentes téxteis

A escassez de recursos hidricos e a poluigdo ambiental tornaram-se problemas cada
vez mais graves como resultado do abuso de agua e da falta de tratamento, enquanto as
necessidades industriais globais de agua continuam crescendo a um ritmo alarmante. A
contradicdo entre essas duas tendéncias obriga os fabricantes industriais a adotar uma
producdo mais limpa com tecnologias capazes de economizar o consumo de agua e
reduzir a poluicdo da &gua. A industria téxtil é caracterizada pela alta utilizagdo de agua

e também uma das que apresenta maior indice de poluicdo hidrica no mundo. A maioria
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dos processos téxteis consomem grandes volumes de dgua doce e descarregam grandes
volumes de aguas residuais e efluentes, geralmente com cor intensa, com elevada
concentracdo de matéria organica e grandes variagdes na composicao, que vao desde
agentes de acabamento inorganicos, surfactantes, compostos de cloro, sais, fosfato total
até polimeros e produtos organicos (TAKAHASHI; KUMAGALI, 2006).

A poluicdo severa ocasionada pelas &guas residuais lancadas pelas industrias téxteis
despertou um grande interesse cientifico devido aos seus impactos potenciais no nicho
ambiental ecoldgico. Os efluentes das industrias téxteis sdo misturas complexas de
produtos quimicos. Estas industrias podem gerar residuos inorganicos e organicos
misturados com &guas residuais dos processos de producao, ocasionando mudancgas nos
parametros bioldgicos e quimicos dos corpos d'agua receptores, como mostra a Figura 1
(WAGHMODE et al., 2012; HAMEED; ISMAIL, 2018).

Figura 1 - Representacdo esquematica dos efeitos dos efluentes téxteis langadas no
meio ambiente
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H& um grande nimero de processos mecanicos e quimicos envolvidos na industria
téxtil e cada processo tem um impacto diferente ao meio ambiente, causando
consequéncias diretas e indiretas conforme descrito na Figura 1. A presenca de enxofre,
naftol, tintas de cuba, nitratos, sabdes, compostos de cromo, metais pesados como
cobre, arsénio, chumbo, cddmio, mercurio, niquel e cobalto, e certos produtos quimicos
auxiliares tornam todos os efluentes téxicos (KANT, 2012). Ademais, a intensa
coloracédo dificulta a penetracdo da luz solar, trazendo sérios prejuizos ao ecossistema
da agua receptora. Quando esse efluente permeia campos, obstrui os poros do solo,
resultando em perda de produtividade do mesmo e empobrecimento da qualidade da
textura do solo, endurecendo-o e impossibilitando a penetracdo das raizes das plantas
(MALIK; GROHMANN; AKHTAR, 2014).

O descarte da agua residual proveniente do processo téxtil que ndo é tratada
corretamente possui elevado potencial de risco para a saide humana devido a seus
efeitos ecotoxicologicos negativos e bioacumulacdo na vida silvestre. A natureza
recalcitrante dos corantes, ou seja, caracteristica de ser um composto organico de
biodegradacdo muito lenta, torna suas descargas em corpos receptores uma fonte
significativa de poluicdo. Como consequéncia desta caracteristica observa-se coloracédo
indesejada ao corpo de agua, o que reduz a penetracao da luz solar e torna-o resistente a
ataques fotoquimicos e bioldgicos a vida aquética (LI et al., 2015; SHARMA et al.,
2016). Dependendo do tempo de exposicdo e da concentracdo do corante, estes podem
ter efeitos agudos e/ou crénicos nos organismos expostos, apos o tratamento eles podem
dar origem a intermediarios que pode ser produtos tdxicos e/ou carcinogénicos sob
condicBes anaerdbicas. O esgotamento do oxigénio dissolvido na dgua é um efeito sério
dos residuos téxteis dificultando o processo de autodepuracdo da agua, como também
causando danos para a vida marinha (MALIK; GROHMANN; AKHTAR, 2014).

A resolugdo n°430 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) néo
menciona condi¢cbes e padrdes especificos para efluentes téxteis, mas indica algumas
condicOes para o lancamento dos efluentes em geral como: potencial hidrogenionico
entre 5 e 9, temperatura do efluente a ser lancado abaixo de 40°C, quantidade de
materiais sedimentaveis no limite de 1 mL.L™ feito em teste com cone Inmhoff, valor de
demanda bioldgica de oxigénio no periodo de 5 dias de até 120 mg.L™, ndo apresentar
materiais flutuantes e valor de dleos e graxas de até 100 mg.L™. No que diz respeito as

orientagdes para gestédo de efluentes este mesma resolucéo, artigo 27, recomenda que as
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matrizes poluidoras efetivas ou com capacidade poluidora devem investigar praticas de
gestdo dos seus efluentes objetivando o uso consciente da dgua, empregando técnicas
para diminuicdo de geracdo e aprimoramento da qualidade dos efluentes (BRASIL,
2011).

2.1.2 Corantes téxteis

O tingimento téxtil utilizando tintura natural tem sido realizado desde os Gltimos
5000 anos. Somente no seculo XIX a descoberta de corantes sintéticos foi mencionada,
0 que subtraiu bastante o emprego de corantes naturais. Os corantes sintéticos podem
ser produzidos em grande escala e podem ser usados em Vvarias industrias, como por
exemplo: tecidos, papel, alimentos, couro, cosméticos, produtos farmacéuticos, pesquisa
agricola. Os corantes sdo organizados em diferentes classes que avaliam seu
comportamento macroscopico, bem como as suas funcionalidades predominantes
(NATARAJAN et al., 2013).

A classificagdo dos corantes comerciais é dada de varias maneiras, podendo ser em
termos de estrutura, cor e métodos de aplicacdo. Porém, devido as complexidades da
nomenclatura de cores do sistema de estrutura quimica, a classificacdo fundamentada na
aplicacdo é frequentemente favoravel. Além dessas classificagdes, os corantes também
sdo geralmente divididos levando em consideracdo a sua carga de particulas apés a
dissolucdo em meio aquoso, como por exemplo: corantes aniénicos (diretos, acidos e
reativos), catibnicos (todos basicos) e ndo-idnico (corantes dispersos) (GUARATINI;
ZANONI, 2000).

2.1.3 Azul de metileno

O corante azul de metileno (AM) ¢é classificado como um corante catibnico,
apresenta boa solubilidade em agua e tem sido aplicado no tingimento de tinturas para
cabelo, papel, alguns tecidos, entre outros. O AM apresenta formula molecular
Ci16H18CIN3S, nomenclatura pela International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) como 3,7-bis(dimetilamino) cloreto de fenazatidnio, massa molecular de
319,85 g.mol™ e o0 pico de absorgédo dtica mais intenso do seu espectro encontra-se em
torno de 665 nm, a estrutura molecular deste corante € vista na Figura 2. O AM néo é
toxico tanto quanto os metais pesados, porém a exposicdo aguda ocasiona efeitos

adversos a salde, como 0s seguintes sintomas: cefalalgia intensa, vomitos, palpitacGes,
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gastrite, desarranjo intestinal e até necrose de tecido humano (OLIVEIRA; SILVA;
VIANA, 2013; RAUF et al., 2010; KOZLOVA et al., 2016).

Figura 2 — Estrutura do corante azul de metileno
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Fonte: KOZLOVA et al., (2016)

Muitos grupos de pesquisa debrucaram-se na investigacdo de métodos de remocéo
de tal corante, como por exemplo: Shimizu e colaboradores utilizaram TiO, para
degradacdo sonocatalitica do azul de metileno, ja Rauf e coautores estudaram o
emprego do 6xido binario de Cr — Ti com 10% de contetido molar de Cr®* fazendo uso
de lampada UV em um comprimento de onda de 254 nm, enquanto Dariani e
colaboradores empregaram particulas nano-dimensionadas de TiO. empregando luz
UV-A nesta degradacdo deste corante (SHIMIZU et al., 2007; RAUF et al., 2010;
DARIANI et al., 2016).

2.2  PROCESSOS OXIDATIVOS AVANGCADOS

Os tratamentos fisico-quimicos e biolégicos comumente utilizados na remocao da
poluicdo alcancaram certa maturidade e no final do século XX novas tecnologias foram
cada vez mais estudadas a fim de suprir a ineficiéncia frente a contaminantes
recalcitrantes. Os denominados processos oxidativos avancados (POA) surgiram como
uma alternativa para degradacdo de compostos organicos — podendo ser recalcitrante —
por meio da producdo de radicais hidroxilas bastante reativos (DEWIL et al., 2017;
BETHI et al., 2016).

O POA exibe a caracteristica comum de gerar in situ o radical hidroxila (*OH) como
oxidante. Tal radical exibe um alto potencial de reducéo (E° (+OH/H20) = 2,80V vs.
eletrodo padréo de hidrogénio (SHE) reagindo ndo seletivamente com grande parte dos
compostos organicos fornecendo uma mineralizagdo parcial ou total, neste ultimo caso,
resultando em dioxido de carbono, &gua e ions inorgénicos (Equacdo 1) (BRILLAS,
2014).

OH
poluente organico — CO, + H,0 + ions inorganicos 1)
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Entre o POA estdo inclusos os processos como: catalise homogénea, catélise
heterogénea, ozonizacéo, Fenton, Fenton-like, oxidagdo imida, eletroquimicos, além de
uso de ultrassom, micro-ondas e irradiagdo gama. Um dos principais beneficios quando
comparado aos processos tradicionais é a degradacdo completa dos compostos
recalcitrantes sem produzir fluxo de residuos secundarios, como é o caso dos processos
de membrana. Além de que, na maioria dos casos, a gera¢do de compostos perigosos €
limitada, o que ndo ocorre quando se realiza oxidacdo de compostos organicos por cloro
rendendo varias espécies organocloradas. O desempenho do POA pode ser ainda
melhor com o aprimoramento de tecnologias sinérgicas hibridas (PABLOS et al., 2013;
DEWIL et al., 2017).

2.3  FOTOCATALISE

De acordo com o IUPAC Gold Book, a fotocatélise é dada como uma modificacdo
na taxa de uma dada reacdo quimica ou como iniciada a partir da acdo de radiacdo na
regido infravermelha, visivel ou ultravioleta do espectro na companhia de um
fotocatalisador. Este absorve a radiacdo e estd comprometida na transformacéo quimica
dos demais participantes da reagdo (IUPAC, 1997).

A fotocatalise pode ser elucidada de maneira simples da seguinte forma: um elétron
pertencente a banda de valéncia (BV) sofre excitacdo causada pela fotoirradiacédo para a
banda de conducédo (BC). Entre a BV e a BC existe uma banda proibida denominada de
bandgap (Eg). Quando o elétron é excitado de uma banda para a outra observa-se a
presenca de elétron (¢)) na BC e um buraco positivo (h*) na BV, estes e e h*
propiciaram reducdo e oxidacdo, respectivamente, das espécies adsorvidas na superficie
do catalisador (MARCI; PALMISANO, 2019).

De maneira geral, os processos cataliticos podem ser divididos em homogéneos ou
heterogéneos. Na catalise homogénea, o catalisador estd disposto na mesma fase dos
reagentes, enquanto na heterogénea o catalisador encontra-se em uma fase diferente dos
reagentes (SCHMAL, 2018).

Diversos fatores exercem influéncia relevante no desempenho fotocatalitico,
abrangendo desde o tamanho, estrutura cristalina, estrutura e volume dos poros, area
superficial especifica, como também as faces expostas da superficie. Dessa forma, o
ponto central de avangos na melhoria de desempenho dos materiais sdo direcionados na
pesquisa e ajustes dessas condi¢bes (NAKATA, FUJISHIMA, 2012).
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2.3.1 Fotocatélise heterogénea

A pesquisa em catalise heterogénea é muito ampla, envolvendo desde pds
nanocristalinos utilizados em industrias até estudos das ciéncias de superficie, esta
utlima é considerada a grande funcionalidade dos catalisadores heterogéneos. Na area
de contato entre catalisador e reagentes ocorre adsorcao, reacao e, por fim, a saida dos
produtos (ROSENTHAL, 2011).

O intervalo de banda do material tem um papel de extrema importancia nas
degradac6es fotocataliticas de corantes e compostos organicos existentes na agua e no
ar. Em aplicacdes desta natureza, a literatura elenca fotocatalisadores com band gap que
variam de 2,0 a 3,3 eV. A Figura 3 esquematiza o processo de fotocatélise heterogénea
(NATARAJAN; BAJAJ; TAYADE, 2018).

Figura 3 - Esquema de fotocatalise heterogénea evidenciando o band gap
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Fonte: PANDOLLI et al., (2015)
O processo de fotocatalise heterogénea, esquematizado na Figura 3, é potencializado

pela expansdo da area superficial do material quando o mesmo é produzido em
dimensGes nanométricas, e dessa forma, & possivel aumentar a energia de band gap e o
as reagOes de oxidagdo da banda de valéncia. O dioxido de titanio (TiO2) € um
semicondutor bem consolidado em aplicagbes desempenhando o papel de catalisador
heterogéneo (PANDOLI et al., 2015).

O band gap estimado dos materiais sintetizados pode ser mensurado partindo do

espectro de absorcdo empregando a equacédo de Tauc:

a.h.v = (h.v - Eg)" )
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sabendo que a corresponde ao coeficiente de absorcéo analogo a F(R); h corresponde a
constante de Plank,; v corresponde a frequéncia de vibracéo; Eg corresponde a energia
de band gap e, por fim, n corresponde a natureza de transicdo do matéria e € depende do
tipo da transigdo. A converséo é realizada tendo em vista o tipo de transicdo eletronica
que ocorre, podendo ser direta ou indireta. Para o TiO2 ndo existe uma concordancia em
relacdo a qual é o tipo de transicdo ele apresenta, mas ha trabalhos que indicam que
pode acontecer concomitantemente (LOPEZ e GOMEZ, 2012). O espectro de
reflectdncia difusa alcancado € convertido por meio da funcdo de Kubelka-Munk.

2.4  DIOXIDO DE TITANIO (TiO)

O dioxido de titanio (TiO2) é um dos semicondutores mais estudados no campo da
fotocatalise. Em 1972, Fujishima e Honda apresentaram pela primeira vez a divisdo da
agua usando um fotoeletrodo TiO,. Caracteristicas importantes desse semicondutor sao:
insolubilidade em 4&gua, estrutura quimica estavel, atoxico, custo reduzido, elevado
poder oxidante, aléem de ser fotoativo. Uma série de aplicacdes associadas ao TiO2 e luz
é observada na Figura 4. (FUJISHIMA; HONDA, 1972; ZAINUDIN; ABDULLAH;
MOHAMED, 2010).

Figura 4 — Conjunto de aplica¢Ges associadas ao uso de TiO; e luz.
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As importantes particularidades do TiO2 podem apresentar diferencas dependendo
da sua estrutura cristalina, sendo encontrado nas formas: anatase, rutilo e brookita,
conforme Figura 5. A fotocatalise fundamentada em TiO, anatase € alvo de investigacdo
de muitos pesquisadores, relacionado ao seu vasto conjunto de aplicacbes -
fotoabstracdo de contaminantes atmosféricos, tratamento de agua e a inativacdo de
microrganismos tanto em suspensdo como em superficies, entre outros (FOSTER et al.,
2011; KHATAEE, MANSOORI, 2012).

Figura 5 — Celulas unitarias das estruturas cristalinas da diferentes formas de TiO2: a)
rutilo, b) anatase e c) brookita. Esfera roxa: titanio, esferas cinzas: oxigénio.
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Fonte: KHATAEE, MANSOORI, 2012.

A fase anatase é aquela que demonstra melhor configuracdo na assimilacdo da
radiacdo UV com bandgap (Eg) de 3,2 eV, correspondente a radiacdes até cerca de
385nm de comprimento de onda da radiacdo, ou seja, 3-5% do espectro solar. Varias
sdo as pesquisas aplicadas no desenvolvimento da fotocatalise usando a luz solar para
elevar as absorcdes na regido do visivel (AUSTIN; LIM, 2008; NOGUEIRA, JARDIM,
1998).

A elaboragédo de estruturas nano e micrometricas de TiO2 se mostrou interessante
nos ultimos anos, pois foram observadas morfologias e propriedades Uteis. Diversos
materiais tendo TiO2 em sua formulacdo ja foram reportados, como esferas, fibras,
folhas, tubos e outras estruturas interconectadas. Além do uso do TiO2 nanoestruturado
em fotocatalise, verifica-se em DSSCs (células solares sensibilizadas por corantes),
mostradores eletronicos, baterias ion-litio (CHEN, MAO, 2007; NAKATA,
FUJISHIMA, 2012).
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2.4.1 Nanotubos de TiOz sintetizados pelo processo de anodizagéo

As nanoestruturas de TiO, para fotocatdlise merecem destaque especial por
possuirem vantagens e qualidades Unicas. Associada a alta relacdo superficie-volume,
no caso de fibras e tubos de TiO., observa-se aumento na taxa de transferéncia de cargas
interfacial e uma queda da taxa de recombinagdo de h*™ e €', ambos benéficos para
reacOes de fotocatalise. Estas nanoestruturas podem ser sintetizadas principalmente por
sistema sol-gel, metodologias hidrotérmicas e anodizacdo. Este Gltimo merece destaque
por promover um maior controle da morfologia dos nanotubos por meio das
modificacdes dos parametros de sintese (NAKATA, FUJISHIMA, 2012).

A anodizacdo gera uma camada de Oxido mediante processo eletroquimico. Tal
processo ocorre a partir da seguinte organizacao: um anodo e um cétodo, ou seja, dois
eletrodos metalicos sdo imersos numa solucdo eletrolitica com atuacdo de um potencial
elétrico. Coexistem duas reacGes nesse sistema, enquanto o catodo sofre reducdo, o
anodo é oxidado. Ha um campo elétrico bastante forte entre os eletrodos por conta do
potencial elétrico exercido, resultando na migracdo dos ions oxigénio do eletrélito para
a éarea superficial metalica, como resultado existe o desenvolvimento do Oxido
(SOARES, 2017).

Para a formacdo de nanotubos de TiO, por anodizacdo s&o comumente usados
eletrdlitos contendo fluor. Esta formacdo é regida por duas reacBes competitivas: I)
producdo de 6xido na interface titanio/0xido provocada pelos anions de oxigénio; II)
reacao de dissolucdo ocasionada pelo ions fluoreto (F°) no eletrolito. Para a formacéo de
Oxidos, O2" e OH" interagem na interface eletrdlito e 6xido por meio da eletrélise da
agua, tais anions propagam-se por intermédio da camada de 6xido e entram em contato
com o metal. Concomitantemente, o Ti** percorre a camada de 6xido no sentido oposto,
reage com anions de oxigénio e forma-se TiO2. A equacdo abaixo explanam o que

ocorre:

Ti + 2H,0 — TiO, + 4H* + 4¢ (3)

Durante a dissolucdo ocorre a reacdo dos ions com o TiO> justamente na interface
entre o eletrolito/oxido produzindo [TiFs]>, o qual é dissolvido rapidamente no
eletrélito por conta da elevada solubilidade em agua. Os ions F~ e oxigénio entram em
contato e reagem com o Ti*" também na interface metal/Oxido. As principais equacdes

referentes a esta reacdo sao:



28

TiO2 + 4H* + 6F — [TiFe]* + H20 (4)
Ti* + 6F — [TiFe]* (5)

Os ions F~ que formam pits na estrutura, e uma camada com alta concentragdo em
fldor na interface do metal Ti e TiO2 é observada. A Figura 6 esquematiza a reagdo de
anodizacdo de TiO2 (YOO et al., 2018).

Figura 6 — Mecanismo ilustrativo da anodizagdo do TiO,. (a) Transporte dos ions O* e
Ti** entre as camadas de Oxido por conta do campo elétrico. (b) Geracdo de uma
camada com acentuada concentragdo em [TiFs]>” e F, na companhia de fons de
fluoreto.

(a) (b)

* Camada de F~

: Escudo interno (IS)
: Escudo exterior (0S)
¢ Metal Ti

Fonte: Adaptado de LEE, 2013.
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Roy e colaboradores (2010) discorrem sobre os beneficios da producdo de
nanotubos por anodizacdo, observando os efeitos de diversos parametros ante a
morfologia dos nanotubos. Normalmente, o comprimento dos tubos esta sujeito a
multiplos fatores, como: temperatura, solucdo eletrolitica usada, aléem do tempo do
processo e 0 potencial exercido. Entretanto, o tempo desempenha um efeito ligado a
outros fatores, visto que s6 ira influenciar até que a reagdo entre em equilibrio; ja a
temperatura contribui na formagéo do 6xido de barreira gerando um grande aumento de
massa na producdo dos nanotubos. Um outro fator importante é o didmetro dos
nanotubos e este depende somente do potencial aplicado durante a anodizacéo.

Outro fator bastante importante para a morfologia dos tubos é a solucdo eletrolitica
utilizada para anodizacdo. Solugdes &cidas como H2SOs e HF reagem violentamente,
formando tubos desorganizados, mas alguns metais necessitam desta solucdo para
anodizacdo. Notam-se tubos mais organizados quando se utilizam &cidos fracos e
solugdes contendo sais de fldor. Ainda utiliza-se solugdes orgénicas, por exemplo:
etileno glicol acompanhada de NH4F, produzindo nanotubos intensamente organizados
(MINAGAR et al., 2012).

2.5 ESTRUTURAS METALORGANICAS

No ano de 2009, a IUPAC comegou um projeto intitulado “Coordination polymers
and metal-organic frameworks: terminology and nomenclature guidelines”. Tal projeto
objetiva orientar a comunidade cientifica acerca da denominacdo dessas classes de
compostos, onde os polimeros de coordenacdo tem sua definicdo mais abrangente,
considerando redes de coordenacdo e estruturas metalorganicas. O documento
determina MOF como uma rede de coordenagdo com a presenca de sitios inocupados de
ligagdo (também chamado de vazio em potencial). As estruturas metalorganicas (metal
organic frameworks — MOFs) sdo subclasses de polimeros de coordenacdo, os quais
associam as caracteristicas de seletividade de poros e funcionalidades eletronicas dos
organometalicos. As MOFs destacam-se por associar trés propriedades: elevada
porosidade, cristalinidade e intensa interacdo ligante orgéanico-metal. Nos Gltimos 20
anos, inimeras MOFs foram estudadas para as mais diversas aplica¢fes incluindo:
separacdo e armazenamento de gases, catalise, sensores, purificacdo, carreador de
farmacos e outros (RAMOS, TANASE, ROTHENBERG, 2014; FLORES, 2015;
JOSEPH et al., 2019).
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As MOFs sdo formadas por subunidades inorganicas (geralmente usa-se metais de
transicdo e lantanideos) unidas uma a outra por ligantes organicos (como por exemplo:
imidiazolatos, carboxilatos, dentro outros). A selecdo do ligante e ions metélico
empregados na sintese tem influéncia na rede obtida, é possivel realizar alteraces que
repercutirdo na estrutura porosa, como também no sitio ativo no que se refere as
propriedades eletronica, depende dessa escolha ou ainda se forem feitas mudancas pos-
sintese (FUJITA et al., 2010; RAMOS, TANASE, ROTHENBERG, 2014). Assim, o
método de sintese a ser aplicado deve considerar vias mais econémicas, simples e ageis,
como também comercialmente executavel; sempre levando em conta a condi¢do 6tima
de cinética de cristalizacdo, permitindo nucleacdo e crescimento almejados. Os métodos
de sintese mais praticados, provaveis temperaturas de reacdo e possiveis produtos estdo
dispostos na Figura 7 (FAVARO, 2016; JOSEPH et al., 2019).

Figura 7 — Aspectos gerais de metodologias de sinteses, faixas de temperaturas de
reacdo e tipos de produtos resultante da reacdo de sintese de MOFs.
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2.5.1 MIL-53 (Fe) e MIL-53-NH: (Fe)

A estrutura metalorganica MIL-53 (Fe), da familia MIL-n (Materiais do Instituto
Lavoisier), se destaca em aplicacdes de adsorcdo, como também na armazenagem e
separacdo de gases a partir da sua criacdo em 2008 por Gérard Férey e colaboradores. A
partir de novas pesquisas 0 MIL-53 (Fe) e suas modificagOes tiveram suas utilidades
expandidas para carreamento de farmacos e catalisador de reagfes quimicas
(MILLANGE et al., 2008, NGUYENA et al., 2018).

A MIL-53 (Fe) possui estrutura formada por unidades octaédricas centrada no metal,
que é compartilhado nos vértices, o denominado atomo ponte é o oxigénio ligado ao ion
hidréxido. Ainda conta com a presenca do 1,4-benzenodicarboxilato para a formacgéo da
rede, conforme a Figura 8. Tal estrutura é bastante flexivel e exibe formas diferentes, a
depender da interacdo hospedeiro-hdspede. O deslocamento verificado pode ser de
alguns Angstrons e mesmo assim a conexao e cristalinidade sdo conservadas, conforme
demonstrado na Figura 9 (MUNN et al., 2013).

Figura 8 — Esquema estrutural da MIL-53 (Fe) e o modo de transferéncia de elétrons
com a irradiacdo da luz.
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Figura 9 — Deslocamento da estrutura da MIL-53 (Fe) por conta da presenca de agua.

Nota: Esferas vermelhas simbolizam atomos de Fe, as cinzas relacionam-se com atomos de C,
enquanto as azuis sdo atomos de O. Atomos de H foram ocultados.
Fonte: JIA et al., (2013)

As estruturas metalorganicas possibilitam sua funcionalizacdo com facilidade e isto
pode ser observado com a inclusdo de grupos funcionais por meio dos ligantes
organicos, como no caso da MIL-53-NH: (Fe). Pesquisadores utilizaram um compdsito
desta MOF e nanotubos de carbono para a remocao de antibidticos de solugdes aquosas,
eles confirmaram que a presenca de grupos amino no composto, contribuiu
positivamente no mecanismo de adsorcdo (XIONG et al., 2018).

As aplicacbes da MIL-53 (Fe) na degradacdo de poluentes é bastante estudada.
Liang e colaboradores (2015) investigaram a degradacdo de corantes por oxidacdo e
simultanea reducdo de Cr*", levantando a possibilidade de um fotocatalisador
bifuncional. Du e colaboradores (2011) estudaram a descoloracédo de solucéo de azul de
metileno sob irradiacdo de luz visivel e UV, os experimentos alcancaram cerca de 30%

de remocéo de cor neste estudo.

2.5.2 MIL-125 e MIL-125-NH2 (Ti)

As estruturas metalorganica cujo precursor metalico é o titanio merecem destaque
por conta da sua alta estabilidade e atividade fotocatalitica. A literatura retrata o uso das
estruturas metalorganica denominadas MIL-125 e MIL-125-NH2 (Ti), MOFs a base de
titdnio que contam com ligacGes metal-carboxilato, utilizadas em processos adsortivos
para remocdo de poluentes orgénicos persistentes, como na remocdo de: corantes
(OVEISI, ASLI, MAHMOODI, 2018; FAN et al., 2018; GEORGE, DHABARDE,
CHOWDHURY, 2017), pesticidas e herbicidas (SMEDT et al.,, 2015), drogas
antibioticas (WANG et al., 2016). Também sdo aplicadas na producéo e armazenamento
de hidrogénio (ZLOTEA et al., 2011).
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A MIL-125 é formada por cluster de TigOg (subunidade inorgénica) e o 1,4-
benzenodicarboxilato (ligante orgénico). A MIL-125-NH> é a versdo amino
funcionalizada, nela estdo presentes clusters metalicos de titdnio e 2-amino-1,4-
benzenodicarboxilato como ligante organico. Ambas apresentam boa estabilidade,
porosidade constante e performance fotocatalitica relacionada a presenca de titanio.
Estas MOFs sdo constituidas por unidades octaméricas [TigOg(OH)s(H2NCsHs-1,4-
(CO2H)2)e], tais octdmeros sdo formados por unidades octaédricas de titdnio conectadas
pelo compartilhamento de umas das arestas ou pelo vértice. A Figura 10 elucida
estruturas 3D, percebe-se que 0s octameros sdo conectados de maneira covalente a 12
octameros ciclicos por meio do respectivo ligante, resultando em duas cavidades de
tamanhos diferentes ilustradas pelas esferas verde e amarela (KIM et al., 2013;
KASTEL, 2016).

Figura 10 — Estrutura das MOFs: MIL-125-NH> (Ti) a esquerda e MIL-125 (Ti) a
direita.

Fonte: FU et al., (2012); KIM et al., (2013).

Um obstaculo na sintese dessas MOFs esta ligado a elevada reatividade do precursor
alcoxido usados normalmente. O alcoxido de titanio utilizado facilmente se hidrolisa na
presenca de 4gua formando o hidrdoxido de titanio, o qual n&o é reativo. Tal fendmeno é
esclarecido pela diminuta eletronegatividade do titanio e elevada polarizabilidade de ion
Ti**, rapidamente e espontaneamente hidrolisa-se e posteriormente forma-se TiOx.
Além dessa dificuldade existem outras relacionadas com a sintese de MOFs de titanio, o
impedimento de formacao de produtos cristalinos € uma delas. O elevado valor de carga
relacionado ao raio do Ti* originam fortes ligacGes entre os nds deste metal e os

ligantes, por conseguinte, ha pouca reversibilidade do processo associativo/dissociativo
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da ligacdo metal-ligante inibindo a formacédo de produtos cristalinos (ZLOTEA et al.,
2011; ZOU et al., 2016).

Conforme Favaro (2016), ¢ crucial o uso de solventes secos na sintese sob condic¢des
solvotérmicas, de forma contraria o precursor formaria hidroxido. Frequentemente para
a sintese da MIL-125 e de sua forma funcionalizada aminada usa-se isopropoxido de
titdnio, alcéxido bastante reativo com a &gua. Um outro alcoxido empregado nas
sinteses € o butoxido de titanio, que exibe menor tendéncia de hidroélise devido ao fator
de tamanho do grupo alcoxi, ocasionando um impedimento estérico no decorrer da
reacdo de substituicdo nucleofilica (SIMONSEN, SOGAARD, 2009).

O butdxido de titanio é um precursor metalico bastante usado para as MOFs de
titinio e sofre hidrélise severa na presenca de umidade, entdo utiliza-se peneira
molecular, como por exemplo, do tipo 4A inserida diretamente nos solventes
empregados na sintese. Esta peneira age como um adsorvente para as pequenas
moléculas de &gua, aprisionando-as em seu interior e promovendo a secagem dos
solventes. A peneira molecular € inicialmente aquecida em estufa a 150°C pretendendo
evacuar 0s poros, em seguida foi inserida nos solventes usados na sintese de MOFs de
titanio. Moreira somente pdde efetuar suas sinteses apds seis dias em contato com a
peneira molecular (MOREIRA, 2017).

As reacdes do tipo solvotérmicas sdo bem convencionais nas sinteses de MOFs.
Essas reagdes sdo precipitacOes sequenciadas por uma recristalizagdo ou evaporacao do
solvente. Para haver o crescimento dos cristais, deve ocorrer um ajuste da concentragdo
dos reagentes de forma que a concentracdo critica de nucleacdo seja ultrapassada, isto €
alcancado pela alteracdo da temperatura ou evaporacdo do solvente. Assim, a formacéo
da MOF é beneficiada (FAVARO, 2016).

26  REATORES MICROCANAIS (MONOLITOS)

Os monolitos sdo consideradas estruturas de trés dimensfes onde pelo menos uma
delas ¢ medida em até centenas de microns, estas estruturas sao nomeadas como
microrreatores (mondlitos). As caracteristicas que mais se destacam sdo a elevada
relagdo area/volume com valores que atingem 5000 a 50000 m?/m? e finos canais com
paredes estreitas transformando o microrreator eficaz no uso em processos com
restricdo por transferéncias de calor e massa. Assim, tal sistema dificulta a criacdo de

pontos quentes, tornando as condigdes de operagdo mais seguras; como também, do
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olhar industrial, é facilitada a expansao deste modelo de sistema feito por replicacdo. Da
Otica tecnoldgica, é interessante que microrreatores sejam produzidos de materiais
nanoestruturados eficaz para reagdes especificas com as moléculas participantes
(ELETA et al., 2009). Os reatores microcanais sao formados principalmente de
materiais metalicos ou ceramicos com diversas camadas paralelas entre si. Denominam-
se entdo de catalisadores monoliticos por consequéncia da fase ativa existente nas
paredes dos canais. Sao utilizados especialmente no monitoramento da poluicdo
proveniente de gases de automoveis. Varios beneficios sdo observados nestes sistemas,
como: diminuicdo a perda de carga; melhoria da transferéncia de massa, de escoamento
e de calor, além do aumento da relacéo area/volume (como consequéncia da diminuicdo
da espessura da lamina de fluido) (WANG et al., 2014).

Os mondlitos podem ser divididos em catalisadores incorporados ou recobertos,
quando relacionado a fase ativa dos mesmos. No primeiro tipo, o catalisador, como o
préprio nome indica, é incorporado durante a sintese dos reagentes do suporte, ou seja, a
fase ativa é adicionada previamente ao processo de extrusdo. J& o segundo tipo, o
catalisador fica suportado na superficie do monolito, onde a camada suportada apresenta
espessura por volta de 10% da espessura da parede (HERNANDEZ; CORREA, 1999).

Os canais do monolito sdo normalmente retangulares, mas vérias formas podem ser
empregadas, hexagonal, triangular e outras geometrias mais complexas. Um fator
importante para caracterizar um mondlito é o nimero de células por cm?, este fator é
denominado de densidade celular. Em geral, apresenta valores que variam de 1-100
células/ cm? e cerca de 0,2 a 1,4 mm de espessura de parede (ROY et al., 2004;
HERNANDEZ; CORREA, 1999).

Hernandez e Correa (1999) apresentam em seu trabalho expressdes que calculam o
espaco livre dos mondlitos () e densidade da célula (n). Tais valores sdo dependentes
da espessura da parede (6w)e do comprimento do lado de dentro do monolito (d),
variando com cada geometria. Tais expressdes sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Sentencas para calcular espaco livre e densidade das células.

Geometria da célula  Densidade das células (n) Espaco livre (g)
Quadrado 1/(d+8w)? d?/(d+8w)?
Triangulo equilatero 2,3/(d+dw)? (d-0,738w)*/(d+5m)?
Diamante 1,15/(d+8w)> (d-0,158w)%/(d+5w)?
Hexéagono 0,38/(d+5w)? (d-0,428w)?/(d+3m)?

Fonte: HERNANDEZ; CORREA, 1999
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O valor de diametro hidraulico (Dh) e da area de superficie geométrica pela unidade
de volume (o) correlacionam-se com dw e € pelas equagdes abaixo (HERNANDEZ;

CORREA, 1999).

(dw.e)1/2
4(et?-e)
s = % @)

Singh e seus colaboradores (2019) desenvolveram um novo catalisador monolitico
magnético de Fe2Os/TiO2 por metodologia de nanocastagem, tal material exibiu um
bom desempenho foto-Fenton em pH acido, indicando que os monolitos revestidos com
fotocatalisadores podem ser empregados em processos oxidativos avancados. Ao
utilizar radiacdo com luz UV foi possivel degradar o corante remazol vermelho
brilhante-X3BS e pesticida Fiproni, que seguiram cinética de primeira ordem. A Figura
11 mostra a metodologia e aspecto visual dos mondlitos (SINGH et al., 2019).

Figura 11 — Esquema simplificado da metodologia utilizada na sintese e aspecto visual
dos mondlitos nas diferentes etapas
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Fonte: SINGH et al., (2019)

2.7 CINETICA
A cinética de degradacdo de inuimeros compostos organicos pode ser
representada pelo modelo de Langmuir-Hinshelwood. A Equacdo 8 revela um
mecanismo de reacdo no qual se observa um pré-equilibrio adsortivo e uma reacao
superficial morosamente (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

_dc _ kKC
T dt 1+K.C

(8)
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Sabendo que: C corresponde a concentracdo do corante, k e K estdo associados
as constantes cinéticas, dC corresponde a variagdo da concentracdo do corante e dt é a
varia¢ao do tempo.

Simplificando este modelo pode ser encontrada uma equacdo cinética de
pseudoprimeira ordem. As reacdes de primeira ordem sdo caracterizadas por apresentar
velocidade da reacdo proporcional em termos de concentracdo de um reagente
(LEVENSPIEL, 1999).

A reacdo geral pode ser descrita pela Equacao 9.

R—P 9)

A descricdo da lei da velocidade de primeira ordem é dada pelas Equacdes 10 e

11.
—d[R] _
ke k [R] (10)
dlR] _
i k.dt (112)
Realizando a integracdo de ambos os lados da igualdade é obtida a Equacéo 12:
R _
In [[R]O] = —kt (12)

Onde, [R]o representa a concentragéo inicial no tempo t=0.

Os eventos de fotodegradacdo se relacionam com o modelo cinético
determinados em termos de Langmuir-Hinshelwood para reac6es de pseudo primeira
ordem (WANG et al., 2014).

RIT_ o owe
In [@] = —k K.t = —kgp. t (13)

Indicando que R representa a concentragdo do corante AM (mg.L™1), Ro
representa a concentragdo inicial do AM (mg.L™1), t indica o tempo de exposicdo dos
microrreatores a luz irradiada pelo simulador, k representa a constante da taxa de reacdo
(mg.LY.min), K indica o coeficiente de adsor¢do (mg>.L) e ks = (K) representa a
constante de taxa aparente (min't). Enquanto a inclinagdo da reta sera representada pela

Kap (min'l).
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3 METODOLOGIA

Nessa secdo estdo descritos equipamentos e materiais necessarios para execucao
desta pesquisa, como também as metodologias aplicadas na: sintese e caracterizacao de
nanotubos de TiO., sintese das estruturas metalorgénicas, deposicdo das MOFs na
matriz nanotubular, construcdo de microrreatores e, por fim, testes fotocataliticos.

Os procedimentos citados foram desenvolvidos nos laboratérios de Nanotecnologia
do Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE), como também no
Instituto Nacional de Tecnologia em Unido e Revestimento de Materiais (INTM):
Laboratério de Materiais para Energia e Meio Ambiente (LAMEM) e no Laboratorio de
Desenvolvimento de Nanoestruturas (LADEN).

3.1  SINTESE DAS MATRIZES NANOTUBULARES DE TiO:

O processo de formacgdo de nanotubos de TiO. foi obtido a partir do processo
anodizacdo das laminas de Ti por meio da oxidacdo anddica, usando uma célula
eletroquimica constituida de uma placa de cobre como catodo e uma lamina de titanio
como anodo. O procedimento de higienizacdo dos eletrodos e anodizacdo estdo

descritos a seguir.

3.1.1 Limpeza dos eletrodos

Uma folha de titanio ASTM grau #2 (0,2mm de espessura e 99,98% de pureza)
foi cortada nas dimensdes de trabalho dependendo da etapa da pesquisa, certificando-se
as dimens6es antes da construcdo do mondlito e ao construir 0 mesmo. Lavaram-se as
placas com acetona a fim de retirar qualquer residuo de gordura e, em seguida, com
agua destilada. Posteriormente, as mesmas foram colocadas num béquer com Extran
MA alcalino 10% em um volume até cobri-las e levadas para o banho ultrassénico por
10 min. Finalmente as placas foram lavadas com agua destilada para retirada do Extran
residual, tornando por mais 10 min para o banho somente com agua destilada
(OMIDVAR et al.,, 2011). Entdo, depois destes processos as placas foram secas

naturalmente ou com ajuda de secador, até que estivessem aptas para anodizacao.
A limpeza do eletrodo de cobre foi realizada primeiramente com o polimento da
placa com auxilio de |4 de aco para remocdo de camadas de Oxidos depositadas e

lavagem com agua destilada; por fim, o eletrodo foi seco e pdde ser usado. Vale
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ressaltar que, entre uma anodizacdo e outra, a placa de cobre foi lixada e lavada com

agua destilada.

3.1.2 Anodizacdo para obtencéo dos nanotubos de TiO2
Na Figura 12 pode ser verificada a representacdo grafica do aparato usado na

anodizagao.

Figura 12 - Representacdo grafica de anodizacdo da placa de titanio. (1) célula
eletroquimica, (2) banho de ultrassom, (3) fonte de tensdo, (4) multimetro (Minipa) e
(5) computador com software apropriado
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Fonte: SANTOS (2018)

As anodizagdes foram realizadas utilizando: folha de titanio ASTM grau #2 (0,1mm
de espessura e 99,98% de pureza), fluoreto de aménio (NHsF) (Vetec, 98%);
etilenoglicol (C2HsO2) (Neon, 99,9%) e agua destilada com pH 6. Agua destilada foi
utilizada no preparo de todas as solucdes e na lavagem de todas as vidrarias.

A solucdo descrita a seguir foi usada em, no maximo, duas anodizagdes. O
eletrolito foi preparado partindo de 0,79 de fluoreto de aménio solubilizados em 10 mL
de agua destilada, acrescentando-se aos poucos 80 mL de etilenoglicol. Esta solugéo
permaneceu sob agitacdo magnética durante 20 min.

Os parametros de corrente e tensdo empregados nas anodizagdes foram
adaptac0es do trabalho de Moya (2016). Os valores estdo dispostos na Tabela 2.
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Tabela 2 — Parametros de sintese da anodizacgéo

Tenséo 30V
Corrente 20A
Rampa de subida 5s
Rampa de descida 2s
Tempo de anodizagdo 30 min

Fonte: Autoria prépria

Sabendo que apds a anodizacdo os nanotubos formados estavam amorfos foi
indispensavel que as amostras passassem por um tratamento térmico. Usou-se para tal
um forno mufla em uma temperatura de 400°C por 3h, com rampa de aquecimento de

10°C.min, objetivando cristalizar os nanotubos na fase anatase.

3.2  SINTESE DAS ESTRUTURAS METALORGANICAS (MOFS)

A rota de sintese usada para sintetizar ambas as MOFs foi por método solvotérmico.
Essas reagOes foram realizadas em reatores, na maioria das vezes feitos de teflon e ago
inoxidavel, que foram inseridos em uma autoclave com controle de temperatura
(FAVARO, 2016).

Nas sinteses observadas nesta pesquisa foram usados: metanol e N,N-
dimetilformamida (DMF) (99,8 %, Exodo Cientifica); alcool etilico (99,5%, Exodo
Cientifica); acido tereftalico (1,4-H2BDC) e é&cido 2-aminotereftalico (2-NH2-1,4-
H2BDC) (98% e 99%, respectivamente, ambos Sigma-Aldrich); butéxido de titanio
(97%, Sigma-Aldrich); cloreto férrico hexa-hidratado (FeCl3.6H20) (97%, Dinamica).

3.2.1 MOFs de titanio

As sinteses foram realizadas seguindo alguns parametros de sintese de um
trabalho anterior do grupo de pesquisa SupraMmat (MOREIRA, 2017).

A Figura 13 exibe o procedimento usado na sintese de MIL-125-NH. (Ti),
denominacgdo dada a esta MOF que usa &cido aminotereftalico como ligante. Onde 3
mmol de &cido aminotereftalico foram adicionados em uma solucéo contendo a mistura
de solventes (10 mL de DMF e 10 mL de metanol). Tal mistura foi mantida sob

agitacdo por 30 minutos e transferida para um reator de teflon, neste momento foi
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adicionado 0,5 mL de butoxido de titanio (Ti(BuO)s) com rapido fechamento da tampa
apos este momento. O Ti(BuO)s foi manipulado com uma seringa para evitar o seu
contato com a umidade. Logo ap6s o fechamento do reator, a autoclave (Tecnal
Equipamentos Laboratorios, modelo TE-016-100) operou por volta de 150 °C por 22
horas. Apos o periodo de reacdo, o reator foi retirado e resfriado a temperatura
ambiente. O produto da reacdo foi centrifugado e lavado alternadamente com DMF e
metanol, duas vezes cada solvente; por fim, o sélido resultante foi seco a 80 °C em
estufa. A sintese do composito aconteceu similarmente, a chapa previamente anodizada
e tratada termicamente era introduzida na sintese durante a agitacdo da mistura do

solvente com o ligante. O decorrer da sintese foi 0 mesmo.

Figura 13 — Esquema de sintese somente da MIL-125-NH. (Ti), como também do
composito da mesma MOF com a matriz nanotubular de TiOa.

150 °C 80°C
22 horas Secagem

Fonte: Autoria propria.

Um procedimento bastante similar foi realizado na sintese de MIL-125 (Ti),
nome dado a esta MOF que usa acido aminotereftalico como ligante. No entanto, 3
mmol de &cido tereftdlico foram adicionados em uma solucdo contendo a mistura de
solventes. O mesmo procedimento, tempo e equipamentos usados na MIL-125-NH;
(Ti), como também volumes de solvente e precursor metédlico de titanio foram do
mesmo modo usados nesta sintese. A sintese do compdsito aconteceu similarmente, a
chapa previamente anodizada e tratada termicamente era introduzida na sintese durante
a agitacdo da mistura de solvente e ligante; o decorrer da sintese foi o0 mesmo. A Figura
14 esquematiza a sintese da MIL-125 (Ti).
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Figura 14 — Esquema de sintese somente da MIL-125 (Ti), como também do compdsito
da mesma MOF com a matriz nanotubular de TiOa.

150 °C 80°C
22 horas Secagem

Fonte: Autoria propria.

3.2.2 MOFs de ferro

A sintese das MOFs de ferro foi adaptada de Mei e colaboradores (2018). A
Figura 15 exibe o procedimento usado na sintese de MIL-53-NHz (Fe), denominacao
dada a esta MOF que usa acido aminotereftalico como ligante. Onde 0,75 mmol de
acido aminotereftalico foram adicionados ao solvente (20 mL de DMF), mantendo-se
sob agitacdo por 30 min, além de 0,5 mmol do cloreto férrico hexa-hidratado (precursor
metalico) foi adicionado. Agitou-se por mais 30 min e sé entdo a mistura foi transferida
para um reator de teflon. O reator foi mantido a 150 °C por 20 h em autoclave. Apds o
tempo de reagéo, o reator foi retirado e resfriado a temperatura ambiente. O produto da
reacao foi centrifugado e lavado alternadamente com agua destilada e etanol, duas vezes
cada solvente; por fim, o solido resultante foi seco a 80 °C em estufa.

Um procedimento bastante similar foi feito na sintese de MIL-53 (Fe). No
entanto, 0,75 mmol de acido tereftdlico foram adicionados ao DMF. O mesmo
procedimento, tempo e equipamentos usados na MIL-53-NH, (Fe), como também
volumes de solvente e precursor metalico de ferro foram do mesmo modo usados nesta
sintese.

A sintese dos compositos de ferro aconteceu similarmente, a chapa previamente
anodizada e tratada termicamente era introduzida durante a agitagdo do solvente e o
ligante. O valor de precursor metalico foi 0,25 mmol, enquanto 0,375 mmol para 0s
ligantes, tanto na MIL-53-NH: (Fe) quanto MIL-53 (Fe).

Os produtos das sinteses foram armazenados e caracterizados.
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Figura 15 — Esquema de sintese somente das MOFs, como também do composito da
mesma MOF com a matriz nanotubular de TiO».

RN

=

Compdsito

150 °C 80°C
20 horas Secagem

Fonte: Autoria propria.

3.3  ANALISE DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA

Estudos para avaliar o desempenho fotocatalitico foram realizados nos compdsitos
sintetizados frente a fotodegradacdo do corante AM. A solucdo de corante utilizada
nessas fotodegradagdes tinha concentragdo de 15 mg.L™, um volume (til de 100 mL da
mesma foi empregado nas fotodegradacdes.

A irradiacdo empregada neste trabalho contou com o uso de simulador solar da
marca Newport com lampada de xendnio de 300W. Nos ensaios empregou-se uma
irradiancia de 1 sol (100 mW.cm-?) devidamente calibrado por um luximetro modelo
MRU-201 (marca Instrutherm). Na saida da radiacdo do simulador foi acoplado um
filtro AM 1.5 Global, a fim de refinar o espectro da luz irradiada para se assemelhar ao
espectro da radiacdo solar.

Nos sistemas fotocataliticos a seguir observam-se diferentes etapas para interpretacdo
e avaliacdo da atividade do catalisador. Os estudos preliminares foram realizados em
reator batelada e, ap6s considerar o catalisador com melhor performance, um outro

reator de fluxo continuo.

3.3.1 Fotodlise
A fotolise foi realizada com a finalidade de avaliar a influéncia da luz solar simulada

sem o emprego do catalisador, ou seja, observou-se quanto seria fotodegradado somente
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com a acgdo da luz. Para isto, usou-se o reator continuo de trabalho com a solucdo de
AM na concentracdo de 15 mg.L? e todos os demais pardmetros da irradiacdo foram

usados da mesma forma que na fotodegradacéo.

3.3.2 Estudos preliminares: reator em batelada

O sistema para reacdo utilizado nesta etapa do trabalho era 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 100 mL de volume util para solucdo. Para resfriamento do sistema, um

chiller foi acoplado ao reator. A Figura 16 esquematiza o sistema montado.

Figura 16 — Representacdo esquematica do sistema usado nos estudos preliminares. (1)
fonte, (2) irradiacdo artificial por ldmpada de xendnio, reator de quartzo encamisado
com agitacdo magnética, (3) chiller.

D .Y
0 @

Fonte: Adaptado de SANTOS (2018)

Durante a reacdo, a solugdo foi agitada continuamente com uma barra magnética
durante 30 min no escuro para alcancar o equilibrio de adsorcdo. A degradacédo
fotocatalitica do corante foi processada irradiando o sistema com uma lampada de
xendnio ja citada e uso do filtro 1.5 AM. Em diferentes intervalos de tempo, aliquotas
foram retiradas e analisadas por espectrofotometria UV-Vis. A eficiéncia da degradacéo
foi determinada observando os graficos de varredura de cada aliquota pelo tempo
decorrido, depois observar os valores de concentracdo final(C) e inicial (Co) da solugédo
de corantes nos picos caracteristicos e dividi-las.

Para compreender qual seria 0 melhor composito para a atividade de fotocatalise

foram realizados testes preliminares utilizando as matrizes nanotubulares com MOFs,
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tais amostras foram denominadas como: compdsito MIL-53-NH: (Fe), ou seja, NT TiO2
e MIL-53-NH. (Fe); composito MIL-53 (Fe), ou seja, NT TiO2 e MIL-53 (Fe);
compésito MIL-125-NHa (Ti), ou seja, NT TiO2 e MIL-125-NH> (Ti); compésito MIL-
125 (Ti), também entendido como NT TiO> e MIL-125 (Ti). Tais compositos
apresentaram dimensdes 2,0 x 2,0 cm de placa e 0,005g aproximadamente de MOF
aderida. Nesta etapa do trabalho foram feitos testes de degradacdo com os compdsitos
cujas chapas tem a dimensédo indicada anteriormente, como também a degradacdo do
corante empregando somente 0,005g das MOFs, denominadas: MIL-53-NH: (Fe), MIL-
53 (Fe), MIL-125-NHa (Ti), MIL-125 (Ti)) (OVEISE et al., 2018).

3.3.3 Reator continuo

Objetivando o aumento da area de superficie em contato com a solugéo realizou-se
a construcdo de reator de microcanais com as placas de TiO- e posterior sintese de MOF
na superficie dos mesmos. A sintese da estrutura metalorganica mais eficiente nas

fotodegradagdes em reator em batelada foi efetuada diretamente no reator microcanais.

34 CONSTRUCAO DE REATORES MICROCANAIS

O mondlito é formado por duas chapas (uma lisa e outra ondulada) enroladas. Para a
constru¢do do mondlito, duas chapas de titdnio foram cortadas nas dimens@es: 2,0 x
10,0 cm (lisa) e 2,0 x15,0 cm (ondulada). As chapas foram higienizadas como citado
anteriormente e ap0s a secagem a chapa de maior dimensao inicial foi deformadas a fim
de obter os canais longitudinais. Os canais foram criados por uma calandra manual.
Vale salientar que ao final da anodizacdo e conformacédo da chapa, ambas apresentaram
comprimento final de 8,0 cm.

Apos a conformacdo da chapa foi realizada a anodizacdo e tratamento térmico de
ambas (lisa e ondulada), aplicando os mesmos parametros citados anteriormente. Em
seguida, a estrutura metalorganica mais eficaz observada no uso de reator em batelada
foi sintetizada diretamente no mondlito. Estas chapas foram colocadas no reator de
sintese e apos o periodo de reacdo também ja citado, foram lavadas e secas em estufa.

Finalmente, as chapas foram enroladas e estavam aptas para realizar fotodegradacoes.

3.4.1 Fotodegradacdes empregando os monolitos
O sistema fotocatalitico foi composto de: bomba peristaltica modelo Minipuls (marca

Gilson), reservatorio de reciclo, simulador solar (marca Newport com lampada e fonte
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de alimentacdo de Xe) e um reator continuo encamisado de vidro, contendo janela de
quartzo (local que a luz era incidida). O reator apresenta capacidade de 50 mL e foi
usado com chiller para refrigeracdo do sistema. A Figura 17 esclarece o sistema em

questao.

Figura 17 — Sistema fotoquimico com reator continuo com recirculacdo. 1- reservatorio
para recirculacdo, 2- bomba peristéltica, 3- reator continuo, 4- monolito, 5- local da
lampada do simulador solar, 6- chiller, 7- fonte do simulador.

Fonte: PAIVA (2016)

Durante a reacdo, a solucdo foi agitada continuamente com uma barra magnética e o
periodo de adsorcédo foi analisado. O estudo do tempo de adsor¢do para 0 mondlito foi
observado a partir da retirada de aliquotas a cada 30 min até 540 min e posterior
avaliacdo da concentracdo por espectrofotometria de UV-Vis. A degradacdo
fotocatalitica do corante foi processada irradiando o sistema com uma lampada de
xenbnio ja citada e uso do filtro 1.5 AM. A eficiéncia da degradacdo foi determinada
observando os graficos de varredura de cada aliquota pelo tempo decorrido, depois
foram determinados os valores da razdo da concentracdo final (C) e inicial (Co) da

solucéo de corantes nos picos caracteristicos.

3.5 FITOTOXICIDADE

A solucdo fotodegradada foi submetida ao teste de fitotoxicidade. Este teste auxilia
na avaliacdo dos efeitos biologicos provocado pela presenca de substancias toxicas e se
mostra vantajoso no acompanhamento de estratégias de alerta antecipada da toxicidade
(KENDALL et al., 2001).
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Nesta metodologia, o teste foi realizado com sementes de alface (Lactuca Sativa), tal
planta se mostra sensivel ao estresse do ambiente e facilmente manipulavel. Este teste
foi adaptado dos procedimentos relatados por Young e colaboradores (2012) e Santana e
parceiros (2019). As sementes foram submetidas as solucGes tratadas pelo mecanismo
proposto neste trabalho e antes do tratamento. Sendo assim, 10 sementes foram
acomodadas em placas de Petri revestidas com papel de filtro e adicionou-se 2 mL de
solugdo. As solucdes de azul de metileno degradadas foram diluidas e as concentragdes
variaram de 25%, 50%, 70% e 100% (v/v); o controle positivo utilizado foi solucdo de
acido bdrico 3% e como controle negativo, agua destilada. A solucdo ndo degradada nédo
sofreu diluicéo.

Todos os ensaios de fitotoxicidade foram executados em triplicata e o periodo de
incubacdo das sementes foi de 120h a 25+1°C sem exposicdo a luz. Ao final deste
tempo foram verificadas quantas sementes germinaram, ou Seja, cujas sementes
apresentaram aparéncia visivel da radicula, e nestas a avaliagdo do alongamento
radicular. Dessa forma, indice de germinacdo (IG) e taxa de crescimento relativo (TCR)

foram computados conforme as Equacdes 14 e 15.

CTR
TCR = == (14)

CTRxNSGx 100

G (%) - CRCxNSC

(15)

Onde CTR designa o comprimento total da raiz da amostra, CRC é o comprimento
da radicula no controle negativo, NSG associa-se ao nimero de sementes germinadas na

amostra e finalmente, NSC, nimero de sementes nascidas no controle negativo.

3.6 CARACTERIZA(;()ES DOS FOTOCATALISADORES

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 Ko do cobre
(A=1,5406 A) na faixa de 20° < 20 < 80° com passo de 0,02° e com uma velocidade de
varredura de 0,02° por segundo para obtencdo dos difratogramas. O programa Search
Match contribuiu na identificacdo das fases e as fichas cristalograficas utilizadas foram

provenientes dos bancos de dados CSD e COD.
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A técnica de espectrofotometria de UV-Vis no modo absorbancia foi usada na
investigacdo da concentracdo durante a degradacdo e varreduras na faixa de 200-800
nm. As andlises foram efetuadas com cubeta de quartzo com 1cm de caminho 6ptico. O
band gap das amostras foi determinado por reflectancia difusa. Os espectros desta
técnica foram alcangados usando uma faixa de varredura de 200 nm < £ < 800 nm,
passo de 1 nm numa velocidade de 200 nm por minuto, onde uma esfera integradora foi
ligada ao espectrofotdbmetro CARY 300 da Agilent Technologies disponivel no
laboratorio LNANO1/CETENE.

Uma outra caracterizacdo usada foi o infravermelho com transformada de Furrier
(FTIR), localizado no Laboratério de Caracterizagbes. Empregaram-se as técnicas de
reflexdo total atenuada (ATR) e pastilhas de KBr. Nas amostras com KBr a resolucao
foi de 4 cm™ e foram obtidas 16 varreduras, na faixa de 4000-400 cm™. Para as amostras
realizadas por ATR foi empregado cristal de diamante e demais parametros iguais
aqueles vistos em KBr. Foi possivel observar nos espectros as posi¢des e intensidades
relativas das amostras, com este auxilio confirmar se a sintese das estruturas
metalorganicas de interesse foi eficiente.

A espectroscopia Raman deu indicios da composicdo das amostras por meio da
interacdo da luz com a matéria nos processos de difusdo da luz, principio que baseia a
técnica. As andlises foram obtidas no laboratério de microscopia do CETENE com o
microscopio Raman confocal com AFM Alpha 300 S (Witec) utilizando laser de 532
nm.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para observar a
morfologia e coletar informagfes dos elementos quimicos presentes na amostra. As
micrografias apresentaram aparéncia tridimensional, consequéncia da elevada
profundidade de campo. A técnica foi realizada no CETENE, no microscopio da marca
FEI modelo Quanta 200 FEG de 30 kV.

O potencial zeta foi mensurado por meio de dispersdao aquosa da amostra usando o
equipamento Litesizer 500 2019 Anton Paar disponivel no CETENE. A anélise no
potencial zeta revelou detalhes sobre a carga elétrica na interface de determinada

particula e isto é de suma importancia para materiais usados em reagdes de superficie.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
Nesta secdo estdo presentes o0s resultados das caracterizagcbes dos
fotocatalisadores, como também as respostas obtidas nas avaliacGes de degradacdo da

solucéo de corante.

4.1 CARACTERIZAC}AO DOS FOTOCATALISADORES

A amostra denominada MIL-125-NH> (Ti) foi obtida na forma de um pé fino de
coloracdo amarela; o composito denominado NT TiO2 e MIL-125-NH. (Ti) resultou
numa chapa cuja superficie apresentou coloracdo levemente amarelada com pequenos
aglomerados na superficie do material. J& a amostra denominada MIL-125 (Ti) foi
obtida como um pé de coloragdo branca; o composito denominado NT TiO2 e MIL-125
(Ti) resultou numa chapa cuja superficie apresentou coloracdo levemente branca e
pequenos acumulos de po6 fino em alguns pontos da mesma. E, finalmente, a amostra
denominada MIL-53-NH; (Fe) foi obtida como um p6 de coloragdo marrom terrosa; o
compédsito denominado NT TiO2 e MIL-53-NH. (Fe) resultou numa chapa cuja
superficie apresentou coloracdo levemente marrom e pequenos aglomerados na

superficie da chapa.

4.1.1 Difragdo de raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X objetivou identificar de forma qualitativa as fases
cristalinas e composicGes das amostras que formaram o fotocatalisador incluindo
tambeém as fases das MOFs estudadas.

As amostras sintetizadas foram sempre comparadas com Seus respectivos
padroes simulados a partir de dados da Crystallographic Information File (CIF)
presentes no Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC). Os parametros
observados em tal técnica foram essenciais para esclarecer a atividade fotocatalitica do
material.

O difratograma presente na Figura 18 refere-se somente a MIL-125-NH: (Ti) de

interesse principal na aplicagdo apresentada neste trabalho.
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Figura 18 — Difratograma de raios-X para a estrutura metalorganica MIL-125-NH> (Ti)

—— CCDC 948966
—— MIL-125-NH2 (Ti) sintetizada

Intensidade normalizada (u.a.)
(222) (013)

(011)

20 (graus)
Fonte: Autoria propria.

Os picos de difracdo observados na Figura 18 quando comparados com o padréo
de difracdo (CCDC 948966) sdo bem similares, provando que houve uma formacao bem
sucedida da MOF desejada. Os picos em 20 = 6,80°, 9,44°, 11,59°, 15,08°, 15,34°,
16,53°, 17,98°, 18,96°, 19,57° corroboram com os resultados observados nos trabalhos
de Smalley et al., (2013) e Oveisi, Asli, Mahmoodi (2018).

Figura 19 — Difratograma de raios-X para a estrutura metalorganica MIL-125 (Ti)

] —— CCDC 751157
2 ——CCDC 647709
—— Amostra Ti ndo aminada

Intensidade normalizada (u.a.)

. o -
] e
NN — —
J TR aa
] ~onY o
I e
] A A A A

20 (graus)

Fonte: Autoria propria.
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Comparando os difratogramas presentes na Figura 19 percebe-se que ndo houve
formagéo da MIL-125 (Ti) (CCDC751157). A fase identificada na amostra sintetizada
refere-se ao sal organico 2(Cz2HsN)+(CsH404)2 (conhecido como bis(dimetilamdnio)
tereftalato) de ficha CCDC 647709. Os picos em 20 = 12, 9°, 14°, 19,5°, 21,1°, 21,6°,
21,9°, 22,5°, 22,9°, 26,2° e demais corroboram com essa afirmagdo. Nota-se que em
comparacdo ao CCDC 647709 os picos estdo levemente deslocados para direita
associado ao deslocamento causado pelo gonidmetro. A formacdo do sal ao invés da

MOF pode ter sido causada pela solubilizacdo incompleta do ligante nos solventes.

Figura 20 — Difratograma de raios-X para a estrutura metalorganica MIL-53-NH; (Fe)

—— CCDC 647506
= —— Amostra sintetizada ferro aminada

Intensidade normalizada (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45
20 (graus)

Fonte: Autoria propria.

Os difratogramas observados na Figura 20 confirmam que houve a obtencao do
material de estrutura metalorganica de ferro aminada denominada MIL-53-NH (Fe)
guando compara-se a amostra sintetizada com a ficha CCDC 647506 da MOF
mencionada anteriormente, mas observa-se a presenca de uma segunda fase. Quando
visto em dados da literatura, trata-se da estrutura metalorganica de ferro MIL-88 (20H)
de ficha CCDC 1485530. Os picos em 20 = 9,15°, 10,18°, 16,6°, 18,1°, 20,4° séo
notados e sdo compativeis com os presentes nas fichas. Verifica-se ainda picos da
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amostra sintetizada deslocados levemente para direita associado ao deslocamento
causado pelo goniémetro.

Na Figura 21, para os trés difratogramas de compdsitos: nanotubos de
TiO2 e MIL-125-NH; (Ti), nanotubos de TiO, e MIL-125 (Ti), como também
nanotubos de TiO2 e MIL-53-NH: (Fe), os picos de difragdo de titanio puro e dioxido de
titanio na fase anatase séo claramente demonstrados.

Figura 21 — Difratograma de raios -X para 0s comp0sitos em compara¢do com o titanio
puro e titanio na fase anatase

Compésito MIL-53-NH2 (Fe)
Comp6sito MIL-125-NH2 (Ti)
Compésito MIL-125 (Ti)
Anatase (PDF #21-1272)

1 —Ti (PDF #44-1294)

=
ir
— 0
3

- @

Intensidade normalizada (u.a.)

10 15 20 25 30 3 40 45 50 55 60
20 (graus)

Fonte: Autoria propria.

Formas geométricas foram usadas para identificacdo dessas fases; circulos pretos
identificam o titanio metalico, ja os quadrados em vermelho representam picos
referentes a fase de TiO2 anatase. As reflexdes de Bragg nesses compositos na regido de
25° refere-se a um pico caracteristico da fase anatase em 25,3° (conforme PDF #21-
1272), um outro pico caracteristico com intensidade alta nos compaésitos se concentrou
na regido de 38,3° que provavelmente diz respeito a fase anatase em 38,6°. Ja em 40,1°
nota-se um pico referente ao titanio puro confirmado pelo padrdo PDF #44-1294 em
40,2° e finalmente em 52,9° observa-se mais um pico em todos 0s compadsitos do titanio
puro em 53°. Nao foi possivel notar picos caracteristicos das MOFs. Os picos dessas
MOFs provavelmente seriam menos intensos que estes observados (levando em

consideracdo o grau de cristalinidade do titanio) e a baixa concentracdo das MOFs sobre
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a matriz, mas por conta dos ruidos presentes nos difratogramas tais picos nao puderam

ser evidenciados.

4.1.2 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

Em termos de caracterizagdo Optica, 0s compositos e cada componente isolado
do mesmo foram investigados por meio do espectro de absorcdo caracteristico,
utilizando a técnica de reflectancia difusa (DRS). As medidas de reflectancia difusa
(R%) podem ser expressas, por conversédo do software do espectrofotometro, em fator
de resposta (F(R)).

Na Figura 22 observam-se os espectros F(R) em relacdo ao comprimento de
onda absorvido (L) das estruturas metalorganica sintetizadas, como também as curvas de

calculo aproximado do band gap.

Figura 22 — a) Espectro F(R) em relacdo ao comprimento de onda absorvido (A) das
estruturas metalorganica sintetizadas. b,c,d) Curvas de célculo aproximado do band gap
desses materiais
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Infere-se do grafico a) da Figura 22 que as MOFs aminadas tém absorcéo na
regido do visivel. Para a MIL-53-NH: (Fe), a absor¢do méxima foi em cerca de 353 nm
que pode estar relacionada a transferéncia de carga metal-ligante do atomo de oxigénio
do grupo carboxilato para Fe (I11) (QU et al., 2018). No que diz respeito as MOFs de
titanio, MIL-125 e MIL125-NH>, os picos de maxima absorcéo estdo localizados em
300 e 385 nm, respectivamente.

O valor de band gap (Eg) tedrico foi estimado baseado nos espectros de absorcao
de UV-Vis. Para as amostras MIL-125 (Ti) e MIL-125-NH2 (Ti) (Figuras 22b) e 22c)),
os valores de Eg4 tedrico foram: 3,75 e 2,5 eV, respectivamente. O valor observado para
MIL-125 (Ti) esta de acordo com o que publicou Hendon e colaboradores (2013), como
também Nguyen (2017), ambos obtiveram 3,6 eV para este mesmo material. Os
pesquisadores Sohail et al., (2018) e Song et al., (2019) obtiveram 2,76 e 2,6 eV,
respectivamente para a MIL-125-NHz (Ti); valores proximos ao que foi mensurado de
2,5 eV. Nota-se que 0 Eq tedrico da MIL-53-NH: (Fe) (Figura 22d) foi de 2,67 eV, este
valor estd conforme observado nos estudos de Qu e colaboradores (2018). Estes
pesquisadores destacam que a introducdo do grupo amino (-NH2) na estrutura
metalorganica de ferro amplia a sua absorcdo na faixa do visivel e torna o Eq menor que
o valor encontrado na MIL-53 (Fe).

Analisando o grafico da Figura 23 nota-se que 0s compdsitos aminados tém
absorcéo no inicio da regido do visivel. Para o compdsito com a MIL-53-NH: (Fe), a
absorcdo maxima foi em cerca de 353 nm. Ja as MOFs de titanio, MIL-125 e MIL125-
NH., os picos de méaxima absor¢do estdo localizados em 221 e 215 nm,

respectivamente.
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Figura 23 — Espectro F(R) em relagdo ao comprimento de onda absorvido (A) dos
compositos estudados e somente a matriz nanotubular anodizada e tratada termicamente
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Figura 24 — a,b,c,d) Curva de célculo aproximado do band gap dos compdsitos
sintetizados
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O Eg tedrico foi estimado baseado nos espectros de absorg¢éo de UV-Vis. Nota-se
que 0 Eg tedrico NT TiO2/MIL-53-NH; (Fe) foi de 3,4 eV, ndo foram encontrados
valores na literatura deste composito para efeitos de comparacéo. Para as amostras NT
TiO2/MIL-125 (Ti) e NT TiO2/MIL-125-NH: (Ti), os valores de Eg4 tedrico foram: 3,3 e
2,7 eV, respectivamente. Os graficos resultantes desta sintese de compositos foi similar
ao que foi evidenciado por Xue e colaboradores (2018) e neste trabalho,
especificamente para a NT TiO2/MIL-125-NH: (Ti), o valor de band gap de 2,6 eV foi

calculado; valor muito proximo ao que foi calculado nesta dissertacao.

4.1.3 Termogravimetria
Os termogramas das amostras MIL-125 (Ti) e MIL-125-NH> (Ti) estdo
dispostos na Figura 25 e 0 comportamento destes materiais produzidos foi analisado. A
taxa de aquecimento empregada na analise foi de 5°C.min"t em atmosfera de oxigénio,
tal valor de taxa foi usado para proporcionar a observacdo dos eventos que ocorrem no

material com maior clareza.

Figura 25 — Termogramas das estruturas metalorganica MIL-125 (Ti) e MIL-125-NH>
(Ti)
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Apds examinar o termograma é possivel verificar trés eventos de perda de massa
principais. O primeiro deles, em ambas as amostras, ocorre entre 30-100°C e
provavelmente esta ligado a perda de solvente dos poros, metanol e dimetilformamida
(DMF). O segundo evento na amostra MIL-125 (Ti) na faixa de 100-280°C
provavelmente se relaciona a perda de DMF coordenado na estrutura do sal formado, a
temperatura mais alta correlaciona-se ao fato de que o solvente precisa de mais energia
para a quebra da ligagdo. A amostra MIL-125-NH: (Ti) ndo exibe um segundo evento
tdo definido e aparenta ter DMF coordenada em sua estrutura. Desde o inicio ha perda
de massa grande, estas perdas sdo consecutivas e ndo ha boa definicdo entre um
processo e outro. J4 o terceiro evento ocorre em uma temperatura alta entre 300-500°C e
indica a deterioracdo do ligante organico e, assim, o colapso da estrutura. Os resultados
estdo de acordo com os trabalhos publicados anteriormente por Oveisi, Asli, Mahmoodi
(2018).

4.1.4 Microscopia eletronica de varredura
A disposi¢do e morfologia dos nanotubos de TiO2 podem ser observadas na
Figura 26. Nesta micrografia observa-se, a vista superior dos nanotubos formados apds
tratamento térmico, boa formacdo com auto-organizacdo e diametro com limites bem

determinados.

Figura 26 — (a) Micrografia da chapa com os nanotubos de TiO2 ap6s tratamento
térmico; (b) histograma da distribuicdo dos didmetros dos nanotubos contados na
imagem (a).
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Ainda analisando a Figura 26, tem-se que os valores médios dos diametros
foram observados por meio da contagem de 100 nanotubos de TiO. empregando o
software Image J. Os didmetros dos nanotubos sintetizados tém, em média, 72+11,7 nm.
MOYA (2016) observou valores de diametro interno dos nanotubos bem préximos a
estes empregando mesmos parametros de anodizacéo.

Ainda por meio da técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram
observadas as morfologias das amostras sintetizadas. As estruturas metalorgénicas e

compositos sao vistas respectivamente nas Figuras 27 e 28.

Figura 27 — Micrografias das estruturas metalorganicas sob mesma escala. (a) MIL-
125-NH, (Ti); (b) MIL-125 (Ti); () MIL-53-NH (Fe)
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Numa ampliacdo de 20000 vezes observa-se na Figura 27 particulas com
geometria e tamanho regulares. MinGsculas particulas primarias sdo perceptiveis

formando aglomerados, certamente em escala nanométrica. As morfologias encontradas



59

nessas estruturas metalorganicas sdo encontradas nos trabalhos de Oveisi, Asli,
Mahmoodi (2018) e Abdpour, Kowsari, Moghadam (2018).

Figura 28 - Imagens de microscopia eletronica de varredura dos compdsitos formados
por matrizes nanotubulares de TiO> e estruturas metalorganicas sob mesma escala. (a)
compdsito nanotubos de TiO2 e MIL-125-NH: (Ti); (b) compdsito nanotubos de TiOz e
MIL-125 (Ti);
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Fonte: Autoria propria.

As micrografias de microscopia da Figura 28, mostram que a estrutura
nanotubular de TiO2 foi mantida apds o tratamento solvotérmico. Na Figura 28a), em
uma ampliacdo de 50000 vezes, observam-se particulas com geometria e tamanho
regulares, morfologia de bipiramide truncada, juntamente com nanotubos de TiO..
Neste composito, as particulas de MOF estdo dispostas visualmente de forma
homogénea, 0 que é bastante interessante para a finalidade do mesmo. Assim, os feixes
de luz incidentes terdo contato com ambos materiais. Estes podem ser excitados e pares
de elétrons-furos podem ser gerados, entdo a transferéncia de carga para o arranjo de

nanotubos de TiO2 modificado ocorre, auxiliando num efeito sinérgico entre os MOFs
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baseados em Ti e 0 TiO2. Sohail e seus colaboradores (2019) encontraram uma estrutura
morfologicamente similar a esta evidenciada no trabalho quando empregaram 0 mesmo
método de sintese e solventes. Hu e coautores (2014) executaram um estudo da
influéncia do volume de solventes na morfologia da MIL-125-NH> (Ti) e demonstraram
que os cristais desta MOF podem ter diferentes formatos, desde uma placa circular até
octaedros. Os autores afirmam que isto acarreta propriedades a resposta da luz
diferentes, com valores de band gap que variam de 2,3 a 2,6 eV. Com exatamente 20
mL de volume total de solvente é observada uma morfologia semelhante a que foi
sintetizada neste trabalho e denominada de bipirdmide truncada.

As particulas de estruturas metalorganica nao séo evidenciadas claramente na
Figura 28b), as particulas de MOF nesta imagem ndo conseguem ser bem visualizadas
e, provavelmente, a aderéncia entre a matriz nanotubular e MOF ndo é tdo intensa. Isto
pode estar associado ao ligante organico utilizado. Ja a superficie da Figura 28c) ficou
quase que totalmente recoberta pela MOF, aglomerados da estrutura metalorgénica. Isto
ndo é conveniente para a fotodegradacao, pois os feixes de luz incidentes para a rota de

degradacdo devem ter contato com os dois materiais.

4.1.5 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fuorier
A andlise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foi realizada para o melhor composito observado na andlise preliminar de
degradacbes (observar Figura 29), o compdsito de nanotubos de TiO2 e a estrutura
metalorganica de titanio aminada (MIL-125-NH> (Ti)). Esta figura expde o grafico onde
compara-se a amostra (NT TiO2 e MIL-125-NH; (Ti)), o solvente dimetilformamida e o

ligante organico usados na sintese.
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Figura 29 — Espectros de infravermelho do composito NT TiO2 e MIL-125-NH. (Ti)
em comparacdo com o solvente e ligante usados na sintese
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Fonte: Autoria propria.

Analisando a Figura 29 infere-se que houve a formacdo da MOF, visto que nao é
possivel encontrar bandas que correspondem ao grupo COOH. Isto aponta que houve
uma total desprotonacdo do &cido amino tereftalico e, consequente, coordenacdo do
grupo carboxilato (COO"). S&o encontradas bandas em 1536 cm™ e 1499 cm™, devido
ao ligante carboxilato, j& em 1250 e 1621 cm™ sdo vistas bandas provavelmente
relacionadas ao estiramento da amina aromaética e a flex&o vibracional do N-H, nessa
ordem. Ainda notam-se bandas caracteristicas do estiramento vibracional O-Ti-O por
volta de 450-800 cm™. Vale ressaltar que a banda atribuida a ligagdo C=0 do DMF que
poderia estar presente no espectro do composito nédo é notado, isto pode estar associado
ao fato de que a MOF nédo permaneceu com solvente coordenado na estrutura. Tais
dados corroboram com a MOF sintetizada por Oveisi, Asli e Mahmoodi (2018).

O grafico da Figura 30 representa a amostra denominada NT TiO2 e MIL-125
(Ti), enquanto a Figura 31 trata-se da amostra NT TiO2 e MIL-53-NH; (Fe).
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Figura 30 — Espectros de infravermelho do compésito NT TiO2 e MIL-125 (Ti) em
comparacdo com o ligante usado na sintese
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Fonte: Autoria prépria.

Analisando a Figura 30 sdo vistas bandas caracteristicas do estiramento
vibracional O-Ti-O por volta de 450-800 cm™, mas outras bandas indicativas da
formacdo da MOF ndo ficam claras. Desse modo, faz-se necessario a repeticdo da
anélise de FTIR.

Figura 31 — Espectros de infravermelho do compdsito NT TiO2 e MIL-53-NH2 (Fe) em
comparagao com o ligante usado na sintese
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Observando os picos presentes na Figura 31 infere-se que houve a formacéo da
MOF, e que ocorreu desprotonacdo do &cido amino tereftalico, consequente a
coordenacio de COO". Sio encontradas bandas em 1579 cm™ esta associada ao ligante
carboxilato (COO), enquanto em 1282 e 1579 cm™ sdo vistas bandas provavelmente
relacionadas ao estiramento da amina aromatica e a flexdo vibracional do N-H, nessa
ordem. O pico por volta de 526 cm™ é caracteristico da vibracdo de estiramento
referente a ligagdo Fe-O, indicio da formacao do cluster deste metal e oxigénio entre o
metal e ligante organico. A banda atribuida a ligacdo C=0 do DMF ¢ observada em
1677 cm* indicando que pode haver solvente coordenado na estrutura ou nos poros. Os
dados estéo de acordo com os trabalhos de MElI et al., (2018) e BAUER et al., (2008).

4.1.6 Espectroscopia Raman
Os espectros Raman ratificaram a formacdo da MOF MIL-125-NH> (Ti) e a fase
anatase. As Figuras 32 e 33 exibem os espectros da amostra MIL-125-NH, (Ti) e
compésito NT TiO2/MOF MIL-125-NH; (Ti), respectivamente.

Figura 32 — Espectro Raman MIL-125-NH2 (Ti)
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Por conta do comprimento de onda do laser utilizado e conforme visto na
espectroscopia de UV-Vis da MIL-125-NH; (Ti), nota-se o fenémeno de fluorescéncia
no espectro na Figura 32. Mas apés ajustes da linha de base foi obtida uma imagem
ampliada onde poOde-se perceber bandas caracteristicas da MIL-125-NHz (Ti)
especificamente em 1252, 1420, 1573 e 1616 cm™, destacados no grafico por formas
geométricas. As duas primeiras bandas citadas relacionam-se ao dobramento e
estiramento simétrico de ligagfes Ti-O-Ti-O na estrutura da MOF. Ja as duas outras
bandas sdo relacionadas as flexdes vibracionais correspondentes as ligacdes C-C e N-H
presentes no ligante organico. Valores proximos a estes citados sdo vistos no trabalho
de Karthik et al., (2018).

Figura 33 — Espectro Raman do compdsito NT TiO2 e MIL-125-NH> (Ti)
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 33 a fluorescéncia ainda € vista no composito NT TiO2/ MIL-125-
NH: (Ti), onde a linda de base € bastante deslocada e bandas atribuidas ao TiO> na fase
anatase sdo claramente notadas. As bandas principais observadas acima sdo: 148, 394,
515 e 637 cm?, destacadas por triangulos na Figura 33. A anatase apresenta seis modos
ativos Raman, no entanto na temperatura ambiente somente quatro sdo mais fortes e
podem ser identificados. Valores bem proximos ao deste trabalho sdo notados para a

fase anatase conforme Stagi et al., (2015). O circulo em destaque (Fig.33) na regido de
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1200-1600 cm™ exibe bandas da MOF que evidenciam a formagdo do compdsito. Vale
salientar, que o uso de um laser menos energeético para esta analise, podera diminuir o
efeito de fluorescéncia verificados nas Figuras 32 e 33 0 que contribuira para as bandas

serem mais claramente observadas.

4.2 FOTODEGRADACOES PRELIMINARES (REATOR EM BATELADA)

4.2.1 Solugdo aquosa modelo

Uma solucdo aquosa do corante azul de metileno com concentragédo de 50 mg.L™
foi preparada com &gua destilada, esta solucdo estoque foi utilizada para realizar as
diluicbes da solucdo aquosa modelo na concentracdo de 15 mg.L™? das analises de
fotodegradagdo. O grupo cromdforo deste corante (ligacdo dimetilamino) corresponde
ao pico de 665 nm, os picos entre 600 e 700 nm estdo relacionados a absorcdo do
sistema 7 conjugado; a0 passo que o0s picos entre 200 e 300 nm estdo associados aos
anéis benzeno presentes na molécula (HOU et al., 2012; PAULINO; ARAUJO;
SALGADO, 2015). O grupo cromoforo absorve luz visivel, conferindo a cor e, assim,
possibilita a identificacdo e avaliagdo do corante por espectroscopia de UV-Vis. Na

Figura 34 esta exposto o espectro de absorcdo da solucgdo de trabalho (15 mg.L™?).

Figura 34 — Espectro de absorcao do corante AM.
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Vale ressaltar que os estudos de degradacdo levaram em consideracdo nos

calculos de degradacdo somente o pico do cromé6foro em 665 nm.

4.2.2 Fotolise

A fotdlise foi realizada para determinar a influéncia que a exposicéao a luz solar
simulada teria na atividade fotocatalitica. Os efeitos da fotolise foram verificados na
concentragdo de 15 mg.L? do corante AM por 360 minutos em pH natural da solucio
de 6. A Figura 35 observa-se a alteracdo na concentracdo considerando o0s
comprimentos de onda da curva de varredura da Figura 36, nesta Gltima esta presente o
grafico das varreduras do espectro de 200 a 800 nm de cada aliquota retirada em
diferentes intervalos de tempo de tratamento.

Figura 35 — Grafico da fotdlise do corante AM em termos de variacdo de concentracdo
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Figura 36 — Gréfico de varredura proveniente da fotdlise do AM 15 mg.L™*
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Verificou-se a partir desses resultados que o efeito da irradiacdo direta no
corante repercutiu em uma baixa variacdo da concentracdo do corante. Em termos
percentuais, o valor encontrado para tal variagdo ap6s 360 min foi de aproximadamente
9,1%. Os espetros das varreduras do corante para a fotolise praticamente ndo
apresentaram modificacBes, somente um pequeno decréscimo em 613 nm; no demais as
curvas dos diferentes tempos se sobrepdem indicando que a molécula ndo degradou.
Sendo assim, as informacGes dos graficos pontuam que a influéncia da fotolise nao foi
significativa. Portanto, como 0s mesmos parametros de irradiacdo sdo empregados em
todos as fotodegradacdes, este valor estard associado ao valor final da acdo dos

mecanismos fundamentais da reacao.

4.2.3 Atividade fotocatalitica comparativa
A atividade fotocatalitica dos compésitos foi verificada utilizando os parametros
indicados na metodologia para reator em batelada. Chapas de tamanho 2,0 x 2,0 cm
foram utilizadas e cada MOF de interesse foi sintetizada. Na Figura 37 constata-se a
comparacdo em termos de relacdo de concentracdo final por concentragéo inicial para
cada compdsito de ferro/titanio e suas modificagdes. Enquanto na Figura 38 percebe-se
0s comportamentos dos compositos comparado ao das suas respectivas estruturas

metalorganicas.
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Figura 37 — Gréfico comparativo da atividade fotocatalitica dos compdsitos estudados,

além da fotolise e somente a matriz nanotubular
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Os compositos de precursor metalico ferro ndo exibem atividade de degradacéo

do corante consideravel se comparadas aos compdsitos de precursor titdnio. Um outro

fator de destaque é que o compdsito de titdnio aminado (uso do ligante organico acido

aminotereftalico) exibe o maior fator de degradacdo com valor aproximado de 54% apds

3 h de reacdo. O efeito sinérgico observado do uso de ligante aminado e precursor

metalico de titanio para a formacdo da MOF revela melhor eficiéncia na degradacao,

fato diretamente ligado ao valor de band gap encontrado para tal compdsito.
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Figura 38 — Grafico comparativo da atividade fotocatalitica dos compositos estudados e
suas respectivas estruturas metalorganicas
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Fonte: Autoria propria.

Quando se compara a estrutura metalorganica com seu respectivo composito a
tendéncia para a maioria das degradacfes é o melhor desempenho com a diminuicdo da
concentracdo do corante para 0os compositos, indicando que hd um efeito sinérgico
quando os dois materiais (nanotubos de TiO2 e MOF) sdo unidos no composito. Como
ja evidenciado anteriormente, as estruturas metalorganicas aminadas melhoraram
substancialmente a propriedade fotocatalitica quando comparadas aquelas em que nao
foram usados ligantes aminados. Wang e colaboradores (2015) indicam que 0 grupo
amina no ligante da MOF de titanio atua como uma antena para captar/absorver a
radiacdo visivel, desta forma auxilia na transferéncia de elétrons fotogerados. Assim, a
presenca da amina diminui o intervalo o band gap auxiliando na passagem de e/h* na
estrutura e, consequentemente, as reagc0es de oxirreducéo.

A amostra MIL-53 (Fe) foi sintetizada, mas os testes cataliticos, como é visto
acima, indicaram baixa eficiéncia, sendo assim ndo foi dado prosseguimento as
caracterizacdes desta amostra.

Os trabalhos de Rauf et al., (2010) e Dariani et al., (2016) empregam massas
elevadas de catalisador quando comparadas a que foi usada nesta dissertagdo. Também

ndo contou com auxilio de ativadores, especificamente o peroxido de hidrogénio



70

(H202), como no caso de Shimizu et al., (2007) que alcangou valor de 20% de
degradacdo quando empregou somente TiO2. Massas baixas de catalisadores que
tenham elevada eficiéncia na aplicacdo da catélise é uma caracteristica apreciavel e um
grande esfor¢o tem sido realizado neste sentido para o material desenvolvido nesta

dissertacéo.

4.3 FOTODEGRADAQ@ES UTILIZANDO MONOLITO (REATOR
CONTINUO)
4.3.1 Construcéo dos monolitos
A Figura 39 a seguir mostra o mondlito fabricado por duas chapas de titanio
recobertas pela estrutura metalorganica MIL-125-NH> (Ti), uma lisa e outra ondulada
envoltas entre si e fixadas com nylon, enquanto na Figura 40 é exibido o sistema de
degradacdo que foi montado em laboratorio, bastante similar ao esquema mostrado na
ilustracdo da Figura 17.

Figura 39 — Fotografia do mondlito confeccionado

Fonte: Autoria propria.

Figura 40 — Sistema montado em laboratério para fotodegradagdo do corante

Fonte: Autoria propria.
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O aumento da éarea superficial irradiada, em termos da chapa de matriz
nanotubular, com a constru¢cdo dos mondlitos foi 16 vezes maior que a chapa usada no
reator em batelada. Esta otimizacéo foi imprescindivel para o catalisador, pois hd uma
tendéncia que catalisadores recentes de elevado desempenho séo planejados para ter
aumento da superficie de contato com o meio, algo essencial para sistemas de catalise.
Isto ocasiona um aumento na quantidade de sitios superficiais do catalisadores
(FERREIRA; RANGEL, 2009; SILVA, 2013).

A Tabela 3 expde as caracteristicas dos mondlitos fabricados com suas

respectivas caracteristicas.

Tabela 3 — Caracteristicas dos mondélitos fabricados

Caracteristica Valor calculado
Altura (cm) 2,0
Diametro (cm) 1,0
Volume (S3) (cm?®) 1,6
Massa de MIL-125-NH> aderida (mQ) 3,0

Fonte: Autoria propria.

Uma caracteristica a se destacar neste tipo de reator microcanais € o fato que
exibem alta area fotoirradiada apresentando pequeno volume, logo a relacdo de area e
volume ¢é elevada. Portanto, a estrutura metalorganica suportada permanece aderida em
toda a extensdo das chapas e a area de contato do fotocatalisador compdsito com a

solucdo de corante é aumentada.

4.3.2 Mudanca no tempo de adsorcao e irradiacio
Nos testes preliminares os 30 min iniciais foram empregados para o equilibrio de
adsorcdo do sistema para a reacdo catalitica e 180 min para a reagdo fotoirradiada (XUE

et al., 2018), conforme Figura 41.
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Figura 41 — Grafico de razdo da concentragdo final e inicial para mondlito de MIL-125-
NH: (Ti) exposto a 210 minutos de reacéo
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Fonte: Autoria propria.

Conhecendo a natureza da estrutura metalorganica em questdo, que apresenta
alta capacidade de adsorcéo, foram feitos estudos para aumentar o tempo de adsorgéo
até que a concentracdo da solucdo no escuro permanecesse estavel. Na Figura 41 nota-se
que por volta de 120 min a taxa de degradacéo estabiliza, indicando que o equilibrio de
adsorcéo foi alcancado. Houve aumento no periodo de tempo de irradiacdo levando em
consideracdo quanto tempo ha de incidéncia solar no estado, em média. Dados do Atlas
Eolico e Solar de Pernambuco (2017) indicam que a insolacdo média no inverno (marco
a agosto) na regido do Polo Téxtil de PE varia de 6,5 a 7,0 h, enquanto no verdo
(setembro a fevereiro) alcanga de 7,5 a 8,0 h. Dessa maneira, evidenciou-se que o tempo
de adsorcdo deveria ser de 120 minutos e para irradiacdo de luz solar simulada,
aproximadamente 420 minutos conforme dados do proprio estado. Ou seja, 0 periodo
final de reacdo somando os tempos de adsorcdo e irradiacdo foi de 540 minutos (9
horas). A Figura 42 evidencia os valores alcangados com esta alteragcdo. A diminuicdo

em termos de concentracao foi de 54%.
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Figura 42 — Gréfico da razdo da concentracdo final e inicial, além do gréfico da
varredura para monolito de NT TiO2 e MIL-125-NH> (Ti) exposto a 540 min de reagéo
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Fonte: Autoria propria.

A partir dos graficos apresentados na Figura 42 é possivel notar que a
degradacdo € mais eficaz depois de um prolongado periodo de adsorcdo e irradiacao.
Com essa ampliagdo é possivel aumentar o percentual de degradacdo em decorréncia da
maior quantidade de reacGes de oxirreducdo presentes no sistema resultando na

degradacéo do corante organico.

4.3.3 Anélise cinética

A avaliacdo da capacidade de um sistema fotocatalitico pode ser expressa em
termos da velocidade da reagdo. Assim como foi definido na Equacgdo 12, o modelo
cinético que mais apresenta semelhanca nos processos de fotodegradacdo € o de
pseudoprimeira ordem. Tais modelos sdo estabelecidos conforme os mecanismos de
Langmuir-Hinshelwood (WANG et al., 2014).

Os perfis de fotodegradacdo do mondlito NT TiO2 e MIL-125-NHz (Ti), como
também da fotdlise foram calculados por meio do coeficiente linear da reta de tendéncia
correspondente a constante de velocidade kap. Na Figura 43 estdo expostas as curvas
desses processos e suas respectivas retas de ajuste e na Tabela 4 os valores das

constantes de velocidade dos processos mencionados no reator continuo.
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Figura 43 — Gréfico comparativo da degradacdo do monolito e fotolise em reator
continuo
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 4 - Constantes de velocidades dos processos em reator continuo

Processo Kap (Min)
Fotolise 0,0002
Monolito NT TiO2 e MIL-125-NH; (Ti) 0,0016

Fonte: Autoria propria.

Ao verificar a Figura 43 e os dados da Tabela 4 sobre as constantes de
velocidade compreende-se que o processo fotocatalitico envolvendo o mondlito e
radiacdo ocorre bem mais rapidamente que o processo de fotolise. A constante de
velocidade aparente para 0 mondlito é 4 vezes maior que aquela da fotolise indicando a
velocidade superior, a partir do efeito sinérgico que ocorre quando atuam material e
radiagdo em conjunto. O coeficiente de determinagdo (R?) relacionado ao ajuste linear
da curva referente ao monolito de 0,96, revelando um ajuste ao modelo linear bem
aceitavel. O modelo cinético é de pseudo primeira ordem, por meio do mecanismo de

Langmuir-Hinshelwood.

4.3.4 Reutilizagdo dos mondlitos
Em processos cataliticos, a reutilizagdo do material € um parametro desafiador
no que diz respeito a viabilidade comercial, dessa forma o compédsito NT TiO2 e MIL-
125-NH> (Ti) passou por dois ciclos de degradacdo do azul de metileno, cuja
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concentracdo foi a mesma reportada anteriormente. Apds o primeiro ciclo de 540 min, o
mondlito permaneceu na solucdo no escuro por 10 horas e foi reutilizado num outro

ciclo de 360 min sob irradiacdo. A Figura 44 exibe o gréfico do comportamento desses
ciclos.

Figura 44 — Gréafico do comportamento do monolito de MIL-125-NH, (Ti) exposto a
dois ciclos de degradacéo
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Fonte: Autoria propria.

Analisando a Figura 44 percebe-se que o fotocatalisador ap6s o segundo ciclo de
uso diminui sua capacidade de degradacdo. Ao comparar o tempo de 360 minutos é
possivel identificar a remocdo, em termos percentuais, de 47% no primeiro ciclo e 18%
no segundo. Tal queda de eficiéncia pode estar associada a lixiviagdo da estrutura
metalorganica da matriz nanotubular com consequente perda do adsorvente em
potencial. Ainda neste sentido serdo realizados posteriormente experimentos de taxa de
rotatividade (do inglés turnover frequency) que também trardo dados importantes sobre
a relacdo de sitios ativos do catalisador por determinado periodo de tempo durante a

catélise.

4.3.5 Fitotoxicidade
A avaliacdo da toxidade da solucdo apos tratamento com o fotocatalisador foi
feita por meio do indice de germinacdo e crescimento da raiz da Lactuca sativa. A



76

inibicdo do crescimento radicular auxilia na determinacdo do efeito toxico da solucdo
ainda que em baixas concentra¢des, mesmo que ocorra germinacao.

As sementes foram submetidas a solucéo tratada pelo mecanismo proposto neste
trabalho e diluicGes da mesma, como também a solucdo de corante antes do tratamento.
Apbs o periodo de incubacédo de 120 horas pdde-se obter os resultados para o indice de

germinacao (IG) e taxa de crescimento relativo (TCR), conforme a Tabela 5 a seguir.

Tabela 5 - Valores médios de: sementes germinadas, crescimento das raizes, TCR e IG
(%) para as sementes de Lactuca sativa

Amostra Valor médio_ de I\/Iéd_ia cresc. rad. + TCR IG (%)
sementes germinadas  desvio padrdo (mm)
Agua 9,33 11,04 +5,59 1,00 100,00
Al15 10,00 8,12 +591 0,74 79,00
APT25 9,33 10,19 + 4,85 0,80 93,33
APT50 9,67 9,10 £ 4,06 0,93 85,91
APT70 9,67 8,72+ 4,28 0,83 82,07
APT100 9,33 8,73 £ 3,64 0,79 79,69

Fonte: Autoria propria.

Foram contabilizadas as sementes germinadas nos controles, na solucdo inicial e
nas amostras degradadas; tomando nota de anomalias apresentadas. Os resultados dos
valores médios das sementes germinadas foram dispostos na Tabela G. O valor de
germinages para amostra inicial 15 mg.L™ (Al15) foi superior ao controle negativo
(&dgua) e demais diluicbes apds tratamento, isto pode estar associado ao fato de a solugédo
de corante apresentar elementos essenciais para germinagdo de plantas, como o caso do
cloro, sodio e, principalmente, nitrogénio (MARINI et al., 2008). Porém, apesar de
todas as sementes haverem germinado algumas delas tiveram sua parte aérea e radiculas
coradas de azul como pode ser visto no Apéndice A, além de trés delas sO apresentarem
a regido do hipocotilo (parte do embrido entre o cotilédone e a raiz). Os demais pontos
tiveram médias de germinacdes similares e leve coloragdo azul nas raizes quanto mais
concentrada foi a solugéo usada.

Quanto aos valores médios das raizes e desvios associados constata-se que o
controle negativo e amostra apo0s tratamento com 25% de corante (APT25)
demonstraram maior tamanho radicular, comportamento esperado associado a
guantidade de &gua no meio. Nota-se ainda que os valores médios das radiculas
diminuem com o aumento da concentracdo de corante degradado; mas ainda s&o

maiores que ao verificado na solugéo inicial. Sendo assim, o tratamento ndo afetou a
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germinacdo, entretanto provocou variagfes no desenvolvimento. Segundo Young e
colaboradores (2012) ocorre inibi¢do de crescimento os resultados de TCR 0 < x > 0,8,
ao comparar com os valores da Tabela G as amostras Al15 e APT100 apresentaram
inibicdo do crescimento da raiz e as demais amostras ndo tiveram efeitos significativos.
O estudo de diferentes concentracdes da solucdo apos tratamento é explicado
pelo fato dos efluentes das industrias serem langados nos corpos receptores onde ha
diluicdo (SANTANA et al., 2019). Dessa maneira, apos o processo de fotocatalise
desempenhado neste trabalho, possivelmente, ndo ocorre prejuizos aos seres presentes

no local de despejo.

4.4 MECANISMO FOTOCATALITICO

O mecanismo de fotocatalise envolvido associa varios processos. Inicialmente,
com base nos resultados das caracterizacdes, quando o monolito é exposto ao corante ha
um processo de adsorcdo das moléculas de corante nos poros da MIL-125-NH2 (Ti),
onde ha dois mecanismos de adsor¢do principais: interagdes m-m e eletrostatica. A
primeira esta ligada a interacdes entre os anéis aromaticos (observados na estrutura da
MOF e do corante), é definida como interacdo de atracdo e ndo covalente. Ja o outro
mecanismo, a interacao eletrostatica, refere-se a carga superficial da MOF na interface
da mesma quando dispersa em &gua. Para confirmar a atragdo eletrostatica foi realizada
analise de potencial zeta da amostra MIL-125-NH; (Ti), o grafico resultante esta
descrito na Figura 45. O valor médio do potencial zeta encontrado foi -10,2 mV.
Rodriguez e colaboradores (2017) indicam que esta mesma estrutura metalorganica
apresentou carga superficial negativa, com valor de potencial zeta de -5,41 mV,
préximo ao que foi encontrado neste trabalho. Valores de potenciais zeta negativos, ou
seja, carga superficial negativa promove a interagdo com outros materiais com carga
positiva por atracdo eletrostatica. Assim, a interacdo com corantes catidbnicos, como 0

azul de metileno, é facilitada.
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Figura 45 — Distribuicdo do potencial zeta da MIL-125-NH> (Ti)
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Fonte: Autoria propria.

Fotons emitidos pela radiacdo da lampada de xenénio sdo absorvidos pelas
moléculas de azul de metileno e isto ocasiona a transferéncia do estado eletrdnico
fundamental (AM) para um estado vibracional excitado (AM*). O elétron presente no
estado excitado AM* é transferido para banda de conducdo da MOF MIL-125-NH; (Ti)
(ABE; SAYAMA; ARAKAWA, 2004).

Quando o conjunto corante-mondlito € irradiado pela lampada de xenénio ocorre
a excitacdo por fotons de energia maior ou igual ao band gap, entdo elétrons
fotogerados (e)saem da banda de valéncia (BV) da MIL-125-NH; (Ti) e sdo
transferidos pra banda de conducdo (BC) deste mesmo material. Em seguida, estes
elétrons e aqueles que foram injetados do corante sdo deslocadas da BC da MOF para
BC dos nanotubos, estes niveis de energia sdo relativamente proximos promovendo um
efeito sinergico. A partir de tal efeito, os elétrons fotogerados podem ser transferidos
para BC do TiO. Concomitantemente, furos ou lacunas (h*) do TiO; é capaz de formar-
se e encaminha-se para BV da MOF.

Parte dos elétrons gerados sdo transferidos para o Ti** na MOF, mais
especificamente, no cluster Ti-O, assim ocorre a reducdo para Ti**. Moléculas de O
adsorvidas nos poros da MOF sdo finalmente transformadas em radicais de oxigénio
(+O7") através do Ti®*, que possui alta capacidade redutora. De forma correlata, ions Ti®*
sdo oxidados a Ti*" por conta da transferéncia eletrénica entre tais ions. Finalmente, as

moléculas de azul de metileno sdo atacadas pelos radicais de oxigénio e produzem
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intermediarios, CO2 e H2O. No que se refere a reagdes de oxidagdo do poluente, os furos
gerados reagem com &gua adsorvida gerando radicais *OH que participam degradacéao
de poluentes (SONG et al., 2019, ZHU et al., 2016, JIN et al., 2015).

Kumar e Devi (2011) relataram o importante fato que a separacdo de carga €
maximizada a partir do contato intimo dos semicondutores, este fator é observado nas
micrografias do compdsito do material de interesse neste estudo. Além disso, 0s mesmo
autores discorrem sobre a dependéncia da adsor¢do do poluente na transferéncia de
elétrons na heterojuncdo. H& aumento da adsorcdo do corante neste trabalho com o
aumento da superficie do compdosito usando o conjunto de placas, como também pelo
uso da estrutura metalorgéanica conhecida por sua alta porosidade.

A Figura 46 sugere o mecanismo geral simplificado da degradacéo fotocatalitica
do azul de metileno empregando o compdsito MIL-125-NH2 (Ti). As equacdes
envolvidas encontram-se a seguir.

Figura 46 — Esquema simplificado de cargas fotogeradas proposto para o compdsito
NT TiOz e MIL-125-NH; (Ti)
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foram construidos sistemas compoésito na forma de mondlito com
a finalidade de tratar solu¢do aquosa de corante azul de metileno por meio de fotocatélise
heterogénea. Inicialmente, os testes na sintese de nanotubos de TiO; por anodizagdo e
sintese in situ de estruturas metalorganicas com precursores metalicos e ligantes
organicos diferentes formaram compdsitos em pequenas placas, estes foram
caracterizados e apds realizacdo de experimentos observando qual deles seria eficiente na
degradacao do corante. O uso do substrato de TiO; aliado a estrutura metalorganica MIL-
125-NH; (Ti) apresentou maior degrada¢do do azul de metileno; novas propriedades

fisicas e quimicas foram ocasionadas pelo efeito sinérgico na jungdo destes materiais.

A sintese de nanotubos de TiO» por anodizagdo e sintese in situ da MIL-125-NH»
solvotermicamente foi eficiente resultando em nanotubos com 72 + 11,7 nm e estruturas
metalorganica de titdnio aminadas de morfologia bipiramide truncada para o volume de
solventes usados. E possivel confirmar a formagdo da MOF pelo difratogramas e
infravermelho realizados. Este compoésito foi montado em sistema de microrreatores € o
sistema tornou-se continuo. O band gap deste material no valor de 2,7 eV, o que faz com
que tal material consiga absorver uma regido pequena do espectro visivel auxiliando no
mecanismo fotocatalitico. No entanto, este material ndo exibe a mesma eficiéncia num
segundo ciclo catalitico diminuindo em 60% quando comparado ao ponto de 360 min do
primeiro ciclo. Faz-se necessario realizar a analise de Carbono Organico Total (COT)

para indicar se ha mineraliza¢do no processo.

Os testes de toxicidade realizados evidenciaram que as sementes das placas
utilizadas na concentracio inicial de 15 mg.L germinaram, porém algumas delas
tiveram sua parte aérea e radiculas coradas de azul. O tratamento ndo afetou a
germinacdo, entretanto provocou variagdes no desenvolvimento da Lactuca sativa em

amostras pouco diluidas.

Sendo assim algumas perspectivas sdo sugeridas para trabalhos posteriores,

como.

a) testar outros precursores metalicos que possam apresentar band gap propicios
para fotocatélise e possuem melhor aderéncia no substrato de nanotubos de TiO»,
obtendo a capacidade de reutilizacdo com minimas perdas de eficiéncia de

fotocatalise;
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b) reavaliar a sintese da MOF MIL-125 (Ti) para conseguir investiga-la melhor;

¢) submeter as estruturas metalorganicas sintetizadas a alto vacuo para retirada de
solvente residual da estrutura e realizar a analise de adsor¢do e dessor¢dao de

nitrogénio;

d) realizar analise em FTIR das solugdes antes e apos o inicio da reagdo com o

fotocatalisador, a fim de observar se ha presenga de ligante organico na solugao.

e) realizar andlise de carbono organico total (COT) para observar se ha

mineralizacdo do corante;

f) repetir teste de fitotoxicidade com outro organismo, como por exemplo

bactérias;

g) identificar os compostos intermediarios (subprodutos) formados por

Cromatografia Liquida Acoplada a Espectrometria de Massas;

h) realizar andlises eletroquimicas (Mott Schokty e voltametria ciclica) para
investigar o posicionamento de bandas de cada material e poder de

reducao/oxida¢ao dos mesmo;

1) fazer testes com efluente real provenientes de lavanderias téxteis e realizar
todo o estudo de intermedidrios formados durante a fotodegradacdo, suas

implicagdes no processo e toxidade final.
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APENDICE A - COMPARACAO DE UMA SEMENTE AMOSTRA INICIAL DE
15 MG.L! (Al15) E DO CONTROLE NEGATIVO (AGUA)
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