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RESUMO

A 4gua é considerada o recurso natural mais valioso do mundo, no entanto, é
continuamente contaminada com diversos poluentes de baixa biodegradabilidade,
como 0s corantes organicos. Os corantes organicos sao extremamente nocivos por
serem téxicos para saude humana, microrganismos e vida aquatica. Nesse sentido, a
degradacgéo de corantes organicos por Processos Oxidativos Avancados (POAS) via
reagOes sono-Fenton-like, utilizando catalisadores heterogéneos ativos por ultrassom
(US), é uma alternativa eficaz para tratamento de efluentes contaminados por
substancias dessa natureza. Com base nessas premissas, o objetivo desse trabalho
foi desenvolver um catalisador de particulas de titanio suportado em hematita
(Ti@Fe203) e avaliar sua atividade catalitica para reacbes de degradacdo dos
corantes azul de metileno (MB) e alaranjado de metila (MO) via reacdo sono-Fenton-
like heterogénea. O catalisador Ti@Fe20s foi sintetizado in situ a partir do precursor
Fe20Os@MIL-53 (Fe), uma rede metalorganica de ferro com presenca de fase de
hematita. As amostras foram caracterizadas por DRX, FTIR, MEV-EDS. Além disso,
analises de TGA, ICP-OES e analise de area superficial (método BET) e porosidade
(método BJH) foram realizadas para o precursor Fe203@MIL-53 (Fe). As
caracterizacdes confirmaram a degradacdo da parte organica do precursor
Fe2Os@MIL-53 (Fe) em meio reacional, permanecendo predominantemente a fase de
Fe203 presente no material, bem como a deposi¢ao de particulas de titdnio metalico,
proveniente da sonda do processador ultrassénico. O catalisador Ti@Fe203 na
presenca de H202 e US apresentou degradacado de 96% para azul de metileno e 98%
para alaranjado de metila em 45 minutos. As reacdes de degradagcédo de MB e MO
adequaram-se para o modelo cinético de pseudo-primeira ordem e ordem zero,
respectivamente. A otimizacdo dos parametros das reacbes de degradacdo foi
realizada. O teste de sequestro de radicais confirmou a predominéncia de radicais
"OH como principal espécie ativa do processo de degradacéo. As vias de mecanismo
de degradacéo foram propostas. O estudo desse trabalho fornece uma rota inovadora
de sintese in situ a partir de MOFs como precursores moldes para formac¢do de um
material obtido em reagao via sono-Fenton-like.

Palavras-chave: tratamento de efluentes; estruturas metalorganicas; degradacéo;

sono-Fenton-like; corantes orgénicos.



ABSTRACT

Water is considered the most valuable natural resource in the world, however, it is
continually contaminated with various low biodegradability pollutants, such as organic
dyes. Organic dyes are extremely harmful as they are toxic to human health,
microorganisms and aquatic life. In this sense, the degradation of organic dyes by
Advanced Oxidative Processes (AOPs) via sono-Fenton-like reactions, using
heterogeneous catalysts active by ultrasound (US), is an effective alternative for
treating effluents contaminated by substances of this nature. Based on these premises,
the objective of this work was to develop a titanium particle catalyst supported on
hematite (Ti@Fe203) and evaluate its catalytic activity for degradation reactions of
methylene blue (MB) and methyl orange (MO) dyes via heterogeneous sono-Fenton-
like reaction. The Ti@Fe203 catalyst was synthesized in situ from the precursor
Fe203@MIL-53 (Fe), an iron metal-organic network with the presence of a hematite
phase. The samples were characterized by XRD, FTIR, SEM-EDS. Furthermore, TGA,
ICP-OES and surface area analysis (BET method) and porosity (BJH method) were
performed for the Fe20s@MIL-53 (Fe) precursor. The characterizations confirmed the
degradation of the organic part of the Fe2Os@MIL-53 (Fe) precursor in a reaction
medium, with the Fe203 phase remaining predominantly present in the material, as
well as the deposition of metallic titanium particles, coming from the ultrasonic
processor probe. The Ti@Fe203 catalyst in the presence of H202 and US showed
degradation of 96% to methylene blue and 98% to methyl orange in 45 minutes. The
MB and MO degradation reactions were adapted to the pseudo-first order and zero
order kinetic models, respectively. Optimization of degradation reaction parameters
was carried out. The radical scavenging test confirmed the predominance of "OH
radicals as the main active species in the degradation process. Degradation
mechanism pathways have been proposed. The study of this work provides an
innovative route for in situ synthesis using MOFs as template precursors for the
formation of a material obtained in a sono-Fenton-like reaction.

Keywords: wastewater treatment; metal-organic frameworks; degradation; sono-

Fenton-like; organic dyes.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, as &guas contaminadas por Poluentes Organicos
Persistentes (POPs) sao categorizadas como um grande problema ambiental. Um dos
principais contaminantes conhecidos sdo os corantes organicos (Hassaan & Nemr,
2017; Maheshwari et al., 2021). Aguas residuais industriais sdo as principais fontes
de poluicdo que contém essas substancias, principalmente da area téxtil (Farhadi et
al., 2017). Os efluentes das industrias téxteis sdo complexos, com a presenca de sais
organicos e inorganicos, acidos, metais pesados, alcalis e corantes (R
Ananthashankar, 2013; Raman & Kanmani, 2016). Os corantes organicos sao de dificil
biodegradabilidade, além de ser serem téxicos, prejudicando a saude humana e o
ecossistema em geral (Nirumand et al., 2018). Por esses motivos, diversas técnicas
tém sido reportadas com a finalidade de eliminar eficientemente corantes organicos.
As técnicas abrangem tratamentos bioldgicos, fisicos e quimicos, que incluem o
emprego de métodos como bioestimulacdo (Dafale et al., 2008), adsorcéo (Yagub et
al., 2014) e POAs (L. Liu et al., 2021a), respectivamente.

Recentemente, POAs tém sido amplamente usados como sistemas quimicos
favoraveis para remediacdo de aguas residuais (Deng & Zhao, 2015). Dentro dessa
categoria de tratamento de POPs, POAs baseados em ultrassom comecaram a ser
explorados para degradacdo corantes organicos por sua facil operacdo e boas
propriedades ambientais, especialmente processos cataliticos sono-Fenton-like
heterogéneos (Mahmoudi et al., 2022). A reacdo sono-Fenton-like heterogénea é a
combinacdo entre US e reacdo Fenton-like heterogénea. Os radicais altamente
reativos, como radicais hidroxilas ("OH), sdo formados pelo contato de peréxido de
hidrogénio e espécies metalicas de diferentes valéncias (principalmente ions de ferro),
e por processo sonoquimico, na qual espécies oxidativas sdo geradas pelos colapsos
das bolhas formadas por cavitacédo acustica (Moradi et al., 2020; Serna-Galvis et al.,
2023; L. Xu et al., 2020a). As reacdes sono-Fenton apresentam vantagens em relacéo
a outras variacoes de reacoes Fenton. Comparando as rea¢des sono-Fenton com as
reacoes foto-Fenton (combinacgao entre exposicao de luz ultravioleta durante a reagéo
Fenton), uma das vantagens € que ndo necessitam da presenca de radiacao

ultravioleta por luz do sol, tornando-o mais versatil em termos de operagéo temporal
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(Chakma & Moholkar, 2013; Du et al., 2022). As reacdes sono-Fenton podem acelerar

a geracdo de ‘OH na presenca de catalisadores heterogéneos.

Dentre os catalisadores heterogéneos, as estruturas metalorganicas (MOFsS)
ganharam destaque devido a suas diversas propriedades estruturais. As MOFs séo
uma classe emergente de materiais porosos hibridos. As singularidades presentes em
sua estrutura permitiram uma versatilidade em aplica¢cdes, como na area catalitica, de
armazenamento e separacgéao (H.-C. “Joe” Zhou & Kitagawa, 2014). Destaca-se 0 uso
desses materiais para catalise, pela sua alta area de superficie e grande volume de
poros (Zou & Li, 2018). Entretanto, as MOFs podem ter limitacbes em alguns
processos cataliticos, sendo necessario inserir outros materiais em sua estrutura
(formagé&o de compositos), ou obter materiais derivados de MOFs, considerados mais
estaveis (W. Zhou et al., 2023). Nesse sentido, atualmente, as MOFs também sé&o
usadas como materiais moldes (templates) para formacéo catalisadores como 6xidos
metélicos e materiais carbonaceos por meio de tratamento térmico e outros métodos
nao convencionais (X. Liu et al., 2021; C. Wang et al., 2020; Zou & Li, 2018). Diversos
pesquisadores notaram que esses materiais exibem alta atividade catalitica,
estabilidade térmica e quimica (Fattahi et al., 2023). As MOFs da familia MIL (Materials
Of Institute Lavoisier), como a MIL-53 € um dos exemplos mais comuns para formacao
de oOxidos. Dentre esses Oxidos, 6xidos de ferro da fase hematita (a-Fe203),
mostraram-se promissores para processo de remediacdo ambiental, principalmente
remocao de corantes organicos. Por exemplo, Zan et al. relataram a formacdo de
Fe2Os com vacancias de oxigénio derivado da MOF MIL-53 (Fe) para degradacéo de
rodamina B por reacao foto-Fenton (Zan et al., 2020). Além disso, o acoplamento de
oxidos metélicos com particulas de valéncia zero (nVZ), como particulas de titanio (El
Hakim et al., 2021), fornece uma eficiéncia maior no processo catalitico por apresentar

outras vias de geracao de radicais que sao ativados por US.

Com base nos fundamentos e premissas mencionadas, neste trabalho, um
catalisador de particulas de titdnio metalico suportadas em hematita, denominado
Ti@Fe20s3, foi sintetizado in situ, ou seja, em meio reacional, utilizando um precursor
molde de rede metalorganica com fases de hematita, Fe2Os@MIL-53 (Fe), para
degradacédo de corantes organicos (MB e MO) via reagéo sono-Fenton-like. Os efeitos
de variacBes de parametros como dosagem de catalisador, quantidade de H202, pH,

amplitude de ultrassom e sequestradores de radicais foram investigados. Até o
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presente momento, nenhuma pesquisa cientifica reportou o desenvolvimento de
catalisadores formados in situ para degradacéo de corantes, como também o uso de
Ti@Fe203 como catalisador do tipo Fenton heterogéneo para sistemas de

sonodegradacao de corantes organicos como contaminantes de aguas residuais.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar, caracterizar e avaliar o catalisador Ti@Fe203 obtido in situ a partir
do precursor Fe20Os@MIL-53 (Fe), para degradacdo dos corantes organicos de azul

de metileno e alaranjado de metila via reacdo sono-Fenton-like.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar o compdsito precursor Fe20Os@MIL-53 (Fe) via método
solvotérmico;

e Caracterizar o precursor Fe203@MIL-53 (Fe) por FTIR, DRX, MEV-EDS,
TGA, ICP-OES e analise de area superficial e porosidade;

e Sintetizar o catalisador Ti@Fe20s3in situ via reacdo sono-Fenton-like;

e Caracterizar o catalisador Ti@Fe203 por FTIR, DRX e MEV-EDS;

e Avaliar o Ti@Fe203 para degradacdo dos corantes azul de metileno e
alaranjado de metila via reacao sono-Fenton-like;

e Realizar estudos cinéticos do sistema US/H202/Ti@Fe203 para
degradacédo de azul de metileno e alaranjado de metila via reacéo sono-
Fenton-like;

e Otimizar os parametros reacionais de degradacao dos corantes organicos

via reacao sono-Fenton-like;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Corantes como poluentes organicos persistentes

O setor industrial cresceu exponencialmente nas Ultimas décadas, com o intuito
de atender as demandas da populacdo mundial. No entanto, esse progresso também
resultou em uma série de impactos ambientais significativos. Um aspecto discutido
entre os pesquisadores é a poluicdo gerada pelos efluentes industriais. Os principais
contribuintes sao os corantes industriais, que representam o0 maior grupo contaminante
de compostos organicos (Farhan Hanafi & Sapawe, 2020). Em dados quantitativos,
estima-se que 12% de muitos corantes sintéticos como alaranjado de metila, azul de
metileno, vermelho de metila, rodamina B, vermelho congo (figura 1) e muitos outros

sao perdidos durante as etapas em processos industriais (Narayan et al., 2018).

Figura 1 - Estruturas de corantes mais comuns na contaminacéo de 4guas residais
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Fonte: O autor (2024).
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Para o tratamento da maioria das aguas residuais industriais e domésticas,
existem processos especificos que sdo dependentes do tipo e concentracdo dos
poluentes a serem degradados. Além de abordagens quimicas para remocao de
contaminantes, outras técnicas sdo empregadas, como abordagens bioldgicas
(biosparging, bioestimulacéo, bioventilacao) e fisicas (adsorcdo, separacao) (Dapaah
et al., 2022). As técnicas principais e suas abordagens podem ser visualizadas na figura
2. Dentre as abordagens de tratamento quimico, os POAs mostram boa eficiéncia na

remocao de contaminantes em estagdes de tratamentos de efluentes aquosos.

Figura 2 - Principais técnicas para remogao de POPs
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Fonte: Dapaah et al., (2022).
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3.2 Processos oxidativos avancados

Os POAs sao processos altamente eficazes, usados para degradar
parcialmente ou totalmente os poluentes organicos do meio ambiente, como
agroquimicos (Malakootian et al., 2020), corantes (Ismail & Sakai, 2022), farmacos (L.
Liu et al., 2021b), dentre outros (Tufail et al., 2021). Esse tipo de sistema é baseado no
mecanismo de geracao de radicais livres e altamente reativos, como radicais hidroxila
("OH) que reagem com 0s contaminantes presentes na agua, em que na maioria dos
casos, transforma-os em &agua (H20), diéxido de carbono (COz) e subprodutos néo
nocivos ao meio ambiente. Outros radicais também sdo apresentados na tabela 1, mas
o radical "OH tem caracteristicas singulares para esse tipo de processo. Além de ser o
segundo agente oxidante mais forte com potencial padrdo reducédo de reducéao de
E°('OH/H20) = 2,8 V/EPH, é importante na quimica e na biologia por sua multiplas

aplicacoes.

Tabela 1 - Principais padr8es de reducdo no meio aquoso de agentes oxidantes
para degradac¢éo de poluentes organicos

Oxidante Reacdo de reducao Potencial vs.
EPH/V
Fltor Fyg + 2H' + 2e~ > 2HF 3,05
Radical hidroxila ‘OH+H* +e~ > H,0 2,80
Radical anion sulfato S0, +e” > 505 2,60
ion ferrato FeO;” +8HY +3e™ - Fe3* + 4H,0 2,20
Oz6nio O3(g) + 2H™ + 2e™ — 0,4 + H,0 2,075
fon peroxodisulfato S,05™ 4+ 2e™ - 2502~ 2,01
Peroxido de H,0, + 2H* + 2e~ - 2H,0 1,763
hidrogénio
lon permanganato (I) ~ MnO; + 4H* + 3e™ - MnO,) + 2H,0 1,67
Radical hidroperoxila HO, + 3H* + 3e~ - 2H,0 1,65
Q)
fon permanganato (l1) MnO; + 8H* + 5e~ —» Mn?* + 4H,0 1,51

Radical hidroperoxila HO, + H* + 3e~ - 2H,0 1,44
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(I1)
fon dicromato Cr,0, + 14% + 6e~ - 2Cr3*t + 7H,0 1,36
Cloro Clyg) +2e™ - 2C17 1,358
Oxigénio Ozg) + 4H" + 4e”™ - 2H,0 1,229
Bromo Bryqy + 2e” - 2Br~ 1,065

Fonte: Brillas et al., (2009).

A primeira proposta de uso para POAs foi na década de 1980, com tratamento
de agua potavel, envolvendo geracao de radiciais ‘OH para purificacdo da agua. Em
seguida, iniciou-se a extensao para outros radicais, tais como sulfato (SO4-) e 0z6nio
(Os).

Por outro lado, o fato dos POAs serem processos pouco seletivos, apresenta
vantagens e desvantagens, pois € capaz de mineralizar subprodutos menos toxicos,
mesmo em baixas concentragcbes, como também degradar outras substancias
benéficas para o meio ambiente. Quanto a classificacdo dos POAS, eles podem utilizar
processos puramente quimicos (processo Fenton), fotoquimicos (UV/H202, UV/Os,
UV/H202/03, Foto-Fenton), eletroquimicos (oxidagdo anddica, Eletro-Fenton, Sono
eletroquimico, Sonoeletro-Fenton) e sonoquimicos (US, US/Os, US/H202,

Fotocatalise/US, sono-Fenton) (Pignatello et al., 2007).

3.2.1 Reacdes Fenton Heterogéneas e suas variacoes

Reacbes Fenton abrangem reagdes envolvendo peréxido de hidrogénio (H202)
com ions de ferro Fe?*, formando espécies de oxigénio ativas que oxidam inimeros
compostos organicos e inorganicos . A primeira reagdo do tipo Fenton classica
(homogénea) foi descoberta por H.J.H. Fenton, em 1894 a partir da oxidacéo do acido
tartarico (Babuponnusami & Muthukumar, 2014). Entretanto, as reacdes Fenton
homogéneas (produtos e reagentes em mesmos estados fisicos) possuem
propriedades quimicas instaveis, além de perderem sua atividade facilmente, gerando

desperdicio de reagentes (Jain et al., 2018).
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De forma geral, a reagdo Fenton classica gera radicais "OH quando espécies
Fe2* entram em contato com H20:2 (equacéo 1). Os ions férricos (Fe3*) gerados podem
ser reduzidos ao reagirem com H202, conforme apresenta a equacao 2. A reacdo entre
H20:2 e espécies Fe3* gera radicais hidroperoxila ("O2H), que também reduz as espécies
de Fe3* (equacdo 3) (Chakma & Moholkar, 2013). As equacgbes 2 e 3 sdo definidas
como reacdes Fenton-like. As reacdes Fenton-like sdo semelhantes as reacdes Fenton,
diferenciando-se na utilizacédo de outras espécies além de Fe?* para formacéo de "OH,

como o Fe3* e metais de transigdo como o cobre, cobalto, titdnio e manganés.

Fe?* + H,0, » Fe3* + OH™ + OH 1)
Fe3* + H,0, > Fe?* + '0,H + H* (2)
Fe3t + '0,H -» Fe?** + 0, + H* (3)

Apéds 100 anos da descoberta da reacdo Fenton homogénea, a reacdo Fenton
heterogénea (catalisador em um estado fisico diferente dos reagentes) foi descoberta
e atualmente, vem sendo amplamente empregada em processos Fenton, porém, ao
contrario de uma abordagem homogénea, as reacdes Fenton em sistemas
heterogéneos ainda ndo estéo totalmente resolvidas, devido as complexas interacdes
entre os catalisadores sélidos, H202, compostos organicos e 0s espécies reativas de
oxigénio (ERO) (J. He et al., 2016).

As reacfes Fenton homogéneas tém fator limitante na transferéncia de massa
comum, ou seja, a eficiéncia da reacdo depende da disponibilidade de ferro e peréxido
de hidrogénio na agua. A geracao Unica de "OH também limita a reacdo (Geng et al.,
2021). As reacdes Fenton heterogéneas superam essas problematicas pela
diversidade de catalisadores que podem ser utilizados no processo. Outras qualidades
apresentadas sdo a boa eficiéncia, consequentemente menor energia gasta na

degradacéo, baixa lixiviagao do metal, e melhor recuperacao do catalisador.

Os processos Fenton ou Fenton-like ndo sao suficientes para alcancar a melhor
eficiéncia de degradacédo. Logo, a insercéo de outras fontes de irradiacao nas reacoes

Fenton, como reagdes Fenton em presenca de luz ultravioleta (foto-Fenton) e corrente
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elétrica (eletro-Fenton) potencializam a degradacdo dos POPs. Outra fonte de
irradiacdo bastante empregada é o ultrassom. Quando as ondas ultrassdnicas sao
combinadas com reacgbes Fenton, sdo denominadas como sono-Fenton. Quando
articuladas as reacbes Fenton-like, sdo nomeadas como sono-Fenton-like. Essa

técnica possui diversos aspectos singulares, que serdo abordados a seguir.

3.2.2 Sonoquimica e processo sono-Fenton-like

Na sonoquimica, o uso dos efeitos da energia ultrassdénica em reacdes
guimicas, envolve aplicacées de ondas ultrassdnicas em alta frequéncia (20 kHz a ~ 1
MHz). Essas ondas geradas por um processador ultrassénico podem gerar cavitacoes,
ou seja, bolhas de vapor ou gés crescem por difusao retificada ou coalescéncia até um
tamanho critico (tamanho de ressonancia) que depende da frequéncia aplicada. Apds
esse processo, as bolhas podem colapsar liberando uma quantidade de energia
significativa. Essa energia liberada em alta temperatura gera radicais quimicos reativos
(Leong & Kentish, 2011). Em agua, podemos gerar radicais hidroxila (na equacéo 1,
“)))” denota a irradiacado ultrassdnica) que, quando gerados, interagem rapidamente
com outras espécies em solucdo. Radicais de hidrogénio também sdo formados,

podendo atuar como agentes redutores (Savun-Hekimoglu, 2020).

H,0+))) > 'H+ OH (4)

Devido a essas caracteristicas, o ultrassom tornou-se um método atraente em
diversas areas, como na sintese de nanomateriais (Ferreira Pereira et al., 2020),
processamento de alimentos (Bhargava et al., 2021), aplicagcdes médicas (Carovac et
al., 2011; lzadifar et al., 2020), dentre outros. Recentemente, o método tem sido
explorado para degradacdo de poluentes organicos pelas vantagens de limpeza,
auséncia de poluentes secundarios, alta penetrabilidade, e seguranca (Geng et al.,
2021).

Detalhando esse processo, na sonolise podem ser gerados oito espécies
diferentes, sendo Hz, Oz, H202, O3, 'OH, "H, 'O, 'HO2, predominantemente "OH. O
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oxigénio dissolvido, por interagcdes com radiacdo ultrassénica e atomos de hidrogénio
produz "OH e H202 (equacdes 5 e 6). O US também pode promover a decomposi¢cao
de H202 (Chakma & Moholkar, 2013).

0,+))) + 2H,0 - 4 0H (5)
20, + 4'H - 2H,0, (6)
2'0H - H,0, 7)

A combinacédo do fenbmeno sonoquimico com as reacfes Fenton-like por meio
da irradiacao ultrassonica resulta em uma reacdo sono-Fenton-like, como mencionado
em topicos anteriores. Nessas reagdes, varios fatores sdo analisados no momento de
degradacdo do poluente. Além das reacdes Fenton-like relatadas nas equacdes 2 e 3,
a via de mecanismo sonocatalitico gera radicais oxidativos, pontos quentes (alta
temperatura e pressao) e luz por acdo da cavitacao ultrassoénica. A luz gerada provoca

o fendmeno conhecido como sonoluminescéncia (Khataee et al., 2015).

Por sonoluminescéncia, os elétrons sonogerados e buracos na banda de
valéncia (BV) devem ser produzidos a partir do catalisador quando excitado pela luz
gerada. Os elétrons séo excitados para a banda de conducao (BC), formando buracos
fotogerados (h*) e elétrons (e)) que podem migrar para a superficie do catalisador,
recombinando e liberando alta energia (Sadeghi Rad et al., 2021). O H20:2 presente na
solucéo e o oxigénio dissolvido reagem com os elétrons disponiveis, produzindo "OH.
Por fim, os compostos orgéanicos poluentes sdo transformados em compostos
intermediarios ndo nocivos, seguidos de sua mineralizacdo (conversdo de compostos

organicos em produtos inorganicos, como H20 e CO2) (Sadeghi et al., 2020).
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3.3 Redes Metalorganicas

3.3.1 Historico, definicdo e classificacédo

As redes metalorganicas (Metal-Organic Frameworks, MOFs) ou polimeros de
coordenacdo porosos (PCPs) sdo materiais cristalinos, com estruturas altamente
ordenadas formadas por ions metalicos ou seus aglomerados, mantidos em uma rede
por ligantes organicos, por um processo de automontagem (He et al., 2021; Liao et al.,
2018; Pettinari et al., 2017) (figura 3). Esses materiais podem ter até 90% do volume
livre quando falamos de porosidade (também ajustavel), além de uma enorme area de

superficie, que pode alcancar mais de 6000 m?/g (H. C. Zhou et al., 2012a).

Figura 3 - Representacdo esquematica de uma estrutura metalorganica
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Fonte: Adaptado de S. Yuan et al. (2018).

Mencionando brevemente o seu contexto historico, materiais com ligantes
multifuncionais interagindo com centros metalicos tém sido reportados desde 1980,
com o trabalho de Hoskins e Robson, por exemplo, mencionando redes poliméricas
constituidas por seguimentos tridimensionais (Hoskins & Robson, 1989). No entanto, o
termo MOF surgiu pela primeira vez na literatura com o trabalho de Omar Yaghi e
Haialian Li, da Universidade do Canada, em Berkeley, em 1995 (M Yaghi & Li, 1995).
A fim de entender como a automontagem das MOFs funciona, e proporcionar uma base

l6gica e clara, o grupo de pesquisa do professor Omar Yaghi, desenvolveu o método
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da Sintese Reticular (O. M. Yaghi, O’Keeffe, et al., 2003). Os autores relatam que as
unidades inorganicas polinucleares, conhecidas como unidades de construcdo
secundérias (secondary building units, SBUs), interagem covalentemente com ligantes
politopicos, transformando fragmentos em uma rede porosa. Por exemplo, um ligante
carboxilato, por sua singularidade quelante, aprisiona 0s ions metalicos em
aglomerados metal-oxigénio-carbono, definindo uma forma geométrica por pontos de
extensdo, que sdo os atomos de carbono no caso do complexo em questdo. A figura 4
representa SBUs com diferentes tipos de topologias. Por exemplo, na figura 4a, temos
uma SBU do tipo [(M2CO2)s] (M = metal de transigéo, L = ligante axial), com trés pontos
de coordenacéo, que representam um triangulo (poliedro de metal-oxigénio). Também
temos estruturas como: (i) geometria chamada paddle-wheel, com cluster do tipo
[M2(0O2CR)4L2] (figura 4b); (i) tetraédrica, com cluster do tipo M(CO2)s; (iii) Cluster do
tipo M4sO(O2CR)s com geometria octaedro molecular; (iv) geometria prisma triangular
do tipo [M30(02CR)sL3].

Figura 4 - Exemplos de SUBs com interagdo covalente por ligantes carboxilados

Unidades inorgénicas SBUs Unidades organicas SUBs

Fonte: Adaptado de Yaghi et al. (2003).
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A partir dos mecanismos estudados e definidos para formagéao das MOFs, foi
compreendido que a suas estruturas permitiam inUmeras modificacdes, capazes de
serem aplicaveis em diversas areas. Com isso, desde 1990, essa area da quimica que
faz a juncdo da quimica organica e inorganica tem evidenciado um grande numero de

trabalhos (figura 5) e também maior escopo da pesquisa (H. C. Zhou et al., 2012b).

Figura 5 - Namero de MOFs reportadas no CSD (Cambridge Structural Database) entre 1970 a 2020
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Fonte: Seth Wiggin, (2020).

Com a crescente publicac&o de diferentes tipos de MOFs, a diversidade no foco
e na base cientifica levou uma variagcdo dos usos terminolégicos para esse tipo de
classe de compostos e subgrupos formados. Termos como polimeros de coordenagéo,
redes de coordenacdo, MOFs, tém suas diferencas. Logo, em 2013, a IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) definiu e classificou esses
materiais, com a finalidade de padronizar a literatura quanto as termologias usadas na
comunidade cientifica. Definiu-se, portanto, uma rede de coordenacado, subgrupo dos

polimeros de coordenacgao, sendo “um composto de coordenagao que se estende por
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entidades de coordenacéao repetidas em 2 ou 3 dimensdes”. Por outro lado, MOFs é
“‘uma rede de coordenacdo com ligantes organicos contendo potenciais espacgos
vazios”, enquanto que os polimeros de coordenacao sao definidos como “um composto
coordenado com entidades de coordenacgao repetitivas que se estendem em 1,2 ou 3
dimensbes”. Por isso, polimero de coordenagcédo é um termo mais amplo para a

categoria desses materiais discutidos (Batten et al., 2013).

Quanto a classificacdo das MOFs, podem ser categorizadas dependendo de
sua estrutura. Sao elas: IRMOF (Isoreticular MOFs) (Zuhra et al., 2019); ZIFs (Zeolitic
Imidazolate Frameworks) (Y. Zhang et al., 2023); MMOFs (Microporous MOFs) (Xiang
et al., 2012); PCNs (Porous Coordination Networks); LMOFs (Luminescent MOFs) (Xue
et al., 2023); PCPs (Porous Coordination Polymers); Bio-MOFs (Biological MOFs)
(Nabipour et al., 2020); MIL MOFs (Materials Institute Lavoisier MOFs); UIO-MOFs
(University of Oslo MOFs) (Lazaro et al., 2020). Com base nas classificacdes acima,
inimeras MOFs, como as HKUST (Hong Kong University of Science and Technology)
(Rodriguez-Hermida et al., 2022) e as MOFs da CAU (Christian-Albrechts-University)
(Gumber et al., 2022), dentre outras, emergiram ao longo dos anos.

Os componentes orgéanicos e inorganicos presentes na estrutura das MOFs
tornam-nas aplicaveis em diversas areas, como armazenamento de gas (Hong et al.,
2022), separacao de pequenas moléculas (Lu et al., 2019), catalise (M. Guo et al.,
2022), sensores (Sohrabi et al., 2022), entrega de farmacos (Drug Delivery) (Ding et al.,
2022), dentre muitas outras (Kaur & Kaur, 2021).

3.3.2 MOFs como precursores para obtencao de 6xidos metalicos

As MOFs sdo materiais singulares com grande area de superficie e volume de
poros, com ions metalicos bem dispersos em sua estrutura. Pequenas modificacdes
nos parametros de sintese tornam-se suficientes para uma alteracdo significativa em
sua estrutura. Essa versatilidade estrutural permite seu uso para aplicacéo de diversas
areas, principalmente a catalise (Y. Li et al., 2018). No entanto, a principal restricdo para
a aplicagcéo desses materiais na catalise é sua estabilidade térmica e quimica, quando
comparados a outros tipos de solidos porosos (Oar-Arteta et al., 2017). Outro ponto

negativo encontra-se na capacidade de prever a estabilidade de qualquer rede
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metalorganica no momento da reacao catalitica, mesmo que sua estabilidade térmica

seja considerada alta (W. Zhou et al., 2023).

Dessa forma, as MOFs comecaram a ser utilizadas como precursores para 0
desenvolvimento de materiais altamente estaveis com propriedades -cataliticas
semelhantes ou melhores. A rota de sintese desses materiais, em sua maioria, ocorre
por uma determinada atmosfera e alta temperatura. Nessas condi¢des, a estrutura
entra em colapso, o ligante organico é degradado, transformando-se em matriz
carbonicea ou oOxido, na qual os aglomerados metélicos podem evaporar ou se
dispersar uniformemente no material (W. Zhou et al., 2023). Recentemente, as MOFs
tém sido usadas como precursores para obtencdo de sulfetos metalicos (Shi et al.,
2022), 6xidos metalicos (S. Wang et al., 2020), materiais carbonaceos (C. Wang et al.,
2020) e seus hibridos (Y. Zhang et al., 2016). Dentre esses materiais, 0s mais

comumente explorados sdo os 6xidos metalicos monometéalicos ou mistos.

A sintese de Oxidos metalicos nanoestruturados a partir de MOFs como
precursores ganhou destaque pela facilidade de preparacéo e obtencéo de um material
de alta estabilidade térmica e quimica. As MOFs utilizadas como precursores para
sintese desses Oxidos incluem estruturas mono ou multimetalicas, de metais
encapsulados ou metais dopados com heteroatomos (nitrogénio, carbono, enxofre e
fésforo), sendo inseridos na sintese ou na modificacdo pés-sintese por impregnacao e
troca de ion ou ligante (Hussain et al., 2021). Essas MOFs devem ser racionalmente
projetadas. Por calcinacdo (método mais comum de preparacédo), esses 6xidos podem
ter diferentes morfologias quando submetidos a diferentes temperaturas, mesmo que a
MOF precursora seja a mesma. Esse tipo de abordagem proporcionou um maior
namero de materiais em diferentes areas de aplicacdo, como na fotocatalise (Hussain
et al., 2021), desidrogenacéo (Sarazen & Jones, 2018), eletrocatalise (L. Wang et al.,
2020) e outros (Yap et al., 2017).

Corroborando essa afirmativa, Doustkhah e colaboradores conseguiram
sintetizar um oxido de zinco (ZnO) derivado da MOF MOF-5 metaestavel, formado por
ligante BDC e ions metalicos de Zn (Doustkhah et al., 2022). Por sintese solvotérmica,
ao colocar a MOF precursora dispersa em solvente que atua como direcionador de
estrutura (hidroxido de tetralquilaménio) em diferentes temperaturas, foi possivel

modificar a orientagdo cristalina termodinamicamente preferivel de nanocristais de
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ZnO. O material mostrou-se promissor para a degradacdo de azul de metileno por

fotocatalise.

As MOFs nado sao restritas apenas a formar 6xidos monometéalicos, mas
também a preparar diversos compdésitos de 6xidos metélicos com um ou mais ions
metalicos em sua composicdo. Khan et al. preparam um 6xido de niquel e cobalto por
meio da degradacao térmica em ar por intermédio de uma MOF precursora de Ni-Co-
BTC (Khan et al., 2021). O 6xido misto de Ni-Co reduziu com eficiéncia 4-nitrofenol.
Semelhantemente, Wang et al. demonstraram a aplicagdo de uma MOF de metal e
ligantes mistos MnCo-BDC-DABCO (MOF composto de ions metalicos de magnésio e
cobalto coordenados aos ligantes trietilenodiamina e acido tereftalico) para formacéo
de um 6éxido metalico misto de Mn/Co com suporte carbonaceo com ligantes
nitrogenados (X. Wang et al., 2019).

Portanto, as exemplificagBes discutidas sdo apenas algumas de inUmeras que
demonstram a versatilidade do uso de redes metalorganicas como materiais de
sacrificio ou molde (template) para a obtencdo de nanoestruturas hierarquicas com
morfologias bem definidas.

3.3.2.1 MOFs como precursores para formacédo de hematita

De fato, Oxidos metalicos sdo interessantes por serem de baixo custo,
quimicamente estaveis e apresentarem uma superficie de facil modificacdo. Dentre
estes Oxidos, os 6xidos de ferro 1l (Fe203) convertidos a partir de MOFs comecaram a
ser fortemente empregados devido a melhor porosidade quando comparados a 6xidos
obtidos por métodos convencionais (Hashemzadeh et al., 2021; Mishra & Chun, 2015;
Song et al., 2017). Das inumeras MOFs reportadas na literatura, as MOFs de ferro do
tipo MIL-MOFs (MIL = Materials Of Institute Lavoisier) podem ser usadas para essa
conversao, como MIL-53 (Fan et al., 2021), MIL-88 (M.-L. Xu et al., 2022) e MIL-101 (K.
Wang et al., 2018) (figura 6).
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Figura 6 - Estruturas das MOFs a) MIL-53, b) MIL-88 e c) MIL-101

a)

MIL-53

c)

MIL-101

Fonte: Adaptado de S. Yuan et al., (2018).

Apbés a mudanca da MOF para Fe203, quatro fases cristalinas podem ser
sintetizadas dependendo das condi¢des, que sdo: a-Fe20s, e-Fe203, B-Fe203 e y-
Fe20s. A fase a-Fe203, conhecida como hematita, possui a estrutura cristalina bastante
estavel (M. Wang et al., 2019). Dessa forma, a hematita pode ser utilizada como um
suporte estavel, com propriedades adicionais proporcionadas pela sua estrutura, seja
ela obtida ou ndo por precursor de rede metalorganica. Corroborando essa afirmacéo,
Jung e Lee desenvolveram um catalisador com nanoparticulas de paladio e cobre
suportadas em hematita para a reducao seletiva de nitrato (Jung et al., 2014). A
hematita forneceu locais apropriados para deposicdo dos presentes metais,
melhorando a atividade catalitica do material. Por outro lado, Fan et al. produziram uma
heterojuncéo por meio da deposicado de nanoparticulas de tungstato de cobalto em a-

Fe203 derivado de MOF para deteccédo de acetato de etila (Fan et al., 2021).
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De semelhante modo, Xu et al. comprovaram a excelente atividade
fotocatalitica de uma heteroestrutura formada por a-Fe2Os com TpPa-1 (estrutura
covalente organica construida a partir de triformilfloroglucinol — Tp e p-fenilenodiamina
—Pa-1) (G. Lietal., 2022; M.-L. Xu et al., 2022). Neste material, a hematita promove a
cinética de evolucéo de oxigénio por meio dos sitios de oxidacao presentes no material.
Logo, observa-se que suportes de a-FexOs podem realizar diversas fungdes

dependendo da area empregada.

3.3.3 Oxidos e nanoparticulas de valéncia zero (nVZ) para degradacéo sonocatalitica
e Fenton

Nos processos oxidativos avancados, as reacfes Fenton heterogéneas e suas
variacOes, apesar de diversas vantagens (processo de baixo custo, ser relativamente
seguro etc.), exigem condi¢cdes acidas, dosagem consideravel de H202 e uso de
catalisador para intensificar a degradacao do poluente. Dessa forma, nanoparticulas
de valéncia zero surgiram como opcao de catalisadores para esse tipo de processo,
considerando a reducéo da producao de lodo e por serem de facil separacéo para reuso
e reciclo (Yehia et al., 2016). Além disso, aliar o uso de nVZ com ultrassom € uma
alternativa adequada devido a sinergia obtida pelo sistema combinado (US/nVZ) (Ziylan
et al., 2013).

Diversas nZV, como magnésio, cobre, aluminio, titanio, ferro e zinco,
desempenharam de forma significativa na mineralizacdo de poluentes organicos e
inorganicos (Yehia et al., 2016). Pesquisadores como Bremner et al. e Chakinala et al.
relataram a remogé&o de poluentes orgénicos combinando irradiagcdo ultrassonica com
sistema de nanoparticulas de valéncia zero de ferro e H202 (Bremner et al., 2006;
Chakinala et al., 2009). Yuan et al. realizaram a degradacg&o do corante alaranjado de
metila (93% de eficiéncia de degradacdo em 20 minutos) e do farmaco metronidazol
(99% de eficiéncia de degradacédo em 20 minutos) com assisténcia de ultrassom a partir
de nanoparticula nZV de ferro suportada em reitoita (mineral formado por silicato) (N.
Yuan et al., 2016).

O mecanismo de degradacao de nanopatrticulas difere de outros materiais, pois
nVZ nao gera pares elétron-lacuna devido a auséncia de separacdo de cargas. O

mecanismo envolve a adsor¢édo de Oz na superficie da nanoparticula, que, em contato
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com o poluente, degrada-o. Oxidos da camada de passivacéo na presenca do agente
oxidante podem gerar radicais "OH, ajudando no processo de degradacdo (Dinesh et
al., 2020a).



36

4 MATERIAIS E METODOS

Os reagentes e solventes utilizados na sintese do precursor, catalisador e nos

testes de degradacéo estdo apresentados na tabela 2.

Tabela 2 - Reagentes e solventes utilizados

Reagente Férmula quimica Pureza Fornecedor
Nitrato de ferro 0 : .
nonahidratado Fe(NO3)3.9H20 98% Sigma Aldrich

acido tereftalico, 1,4- 0 . )
HBDC CsHs0O4 98% Sigma Aldrich
N.N-dimetilformamida, CsH7NO PA. Dinamica
DMF
Metanol, MeOH CH30H P.A. Neon
Peréxido de hidrogénio H202 35% Dinamica
Azul de metileno C16H18CIN3S P.A. Vetec
Alaranjado de metila C14H14N3NaOsS P.A. Vetec
Acido L-Ascérbico, L-AA CsHsOs 99,5% Neon
Alcool terc-butilico C4H100 99% Dinamica
Acido Cromato
etilenodiaminotetracetato CioH14N20sNaz2.2H20 99% Produtos
dissodico, Na2EDTA Quimicos - CRQ
Acido cloridrico HCI 37% Quimica
Moderna
Hidréxido de sédio NaOH 97% Dinamica

Fonte: O autor (2024).

4.1 Sintese do precursor Fe203:@MIL-53 (Fe)

O compdsito precursor Fe203@MIL-53 (Fe) foi sintetizado por meétodo
solvotérmico, descrito pelo procedimento de Alaide de Oliveira e colaboradores (Alaide

de Oliveira et al., 2023b). Em um béquer, nitrato de ferro nonohidratado (3,92 mmol;
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1,5837 g) e DMF (17 mL) foram adicionados e homogeneizados. Apos dissolucéo do
ion metalico, foi adicionado o &cido tereftalico (3,92 mmol; 0,6512 g). A solucdo obtida
foi transferida para um reator de teflon, mantendo sobre agitagdo durante 10 min. Em
seguida, o reator foi levado a autoclave e permaneceu por 15 h sob temperatura de 150
°C. ApoOs esse tempo, o reator foi resfriado em temperatura ambiente. O solido obtido
foi lavado por DMF e metanol, respectivamente. O material foi seco a vacuo sob
temperatura de 60 °C por 6h. Depois de seco, foi obtido um p6 de coloracédo vermelho-
tijolo. O rendimento da sintese foi de 53,4%. A figura 7 apresenta a representacao

esquématica da sintese do compadsito Fe203@MIL-53 (Fe).
Figura 7 — Esquema de sintese para o precursor Fe20:@MIL-53 (Fe)

Fe(NO3)39.H20 e R’ | Q ' / 9
sal metalico | [ '—&
— 5 b |
l

Cessoromn | o
Agitagio (10 min) =
Ligante
- 3 o) R
1] .’. :
Estufa a Vacuo (60 °C/6h) Centrifugagio e Lavagem

3x DMF
Fe,0s@MIL-53 (Fe) 3x MeOH

Fonte: O autor (2024).
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4.2 Caracterizacfes

4.2.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A analise por espectroscopia na regido do infravermelho foi realizada com o
espectrometro Bruker IFS 66 na faixa de 4000 — 400 cmt, a temperatura ambiente em
pastilha de KBr. O equipamento utilizado foi disponibilizado pela Central Analitica do
departamento de Quimica Fundamental da UFPE — dQF

4.2.2 Difracao de raios-X (DRX)

A analise por difracdo de raios-X pelo método de po6 foi realizada em um
difratbmetro Rigaku Smartlab, utilizando radiacdo CuKa (A=1,5406 A) com filtro de
Niquel, com passo de 0,02°, corrente de 30 mA e voltagem de 30kV, velocidade de
varredura de 2°/min e faixa de 5-60°. O equipamento se encontra no Departamento de
Fisica da UFPE — DF. A identificacdo das fases cristalinas foi realizada a partir das
bases de dados CSD (Cambridge Structural Database) e COD (Crystallography Open
Database). Os padrfes simulados foram gerados com auxilio do software Mercury
2022.3.0. A visualizacao, analise e preparacdo das imagens das estruturas foram
executadas com os softwares VESTA 3.5.8 e Blender 3.6. A analise dos difratogramas
foi realizada com o auxilio do software Match! 3.6.2.121.

O tamanho do cristalito foi calculado utilizando a equacgéo de Scherrer (Scherrer
& Debye, 1918). A equacéo relaciona o tamanho de cristalito (D), com a largura a meia
altura (FWHM — Full Width at Half Maximum) do pico mais intenso expressa em
radianos (), compimento de onda da radiacao incidente utilizada (A), fator de forma do

cristalito (K) e o angulo de difracdo ou de Bragg (6p), por meio da seguinte equacao:

_ KA
a B.cosbpg

(8)

A largura do pico de difracdo é formada majoritariamente pela difracdo dos
planos da amostra. No entanto, também deve ser considerado o alargamento do pico
por contribuicdo instrumental. Assim, o céalculo do tamanho do cristalito foi baseou-se

de acordo com o padrdo de difracdo do monocristal de referéncia do equipamento,
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apresentado na equacéao 19.

t=k A )

2 2
\/ﬁamostra_ﬁamostra .cos 6

4.2.3 Microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva
(MEV-EDS)

As analises foram realizadas no equipamento no microscépio eletrénico de
varredura de alta resolucdo Tescan Mira3, com tensdo de aceleracdo de 15 kV. A
analise microelementar foi avaliada por espectroscopia de energia dispersiva de raio-X
(EDS) acoplado ao microscépio. As amostras foram cobertas por um filme fino de
carbono e metalizadas com o pulverizador de ouro Quorum Q300T T Plus. Para
aquisicao dos dados, os programas utilizados foram o MiraTC e Aztec, para o MEV e 0
EDS, respectivamente. A metalizadora foi disponibilizada pelo DF-UFPE e o
equipamento para analise de MEV-EDS pelo programa de pés-graduacdo em Ciéncia
dos Materiais — PGMTR. O tratamento das microscopias foram realizadas com auxilio

do programa ImageJ 1.52a.

4.2.4 Analise termogravimétrica (TGA)

O termograma foi obtido utilizando uma termo-balangca modelo TGA 50
Shimadzu DTG-60H, na faixa de temperatura de 30-900°C, em taxa de aquecimento
de 10°C/min com ar comprimido de fluxo 100 mL/min. O equipamento utilizado foi

disponibilizado pelo Laboratoério de Terras Raras — BSTR do dQF.

4.2.5 Espectrometria de emisséo 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES)

A analise de espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES) deu-se por uso de um espectrometro Thermo Fisher Scientific

(Bremen, Alemanha), modelo ICAP 6300 Duo, de visdo radial e axial e detector
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simultaneo CID (Charge Injection Device). Os parametros foram de poténcia da fonte
de radiofrequéncia de 1150 W, numero de réplicas igual 3, nebulizador e fluxo de gas

auxiliar (0,5 L.min't). O comprimento de onda para andlise de Fe foi de 259,8 nm.

4.2.6 Analise de area superficial e porosidade

A determinacéo da area superficial especifica da MOF foi feita pelo método de
Brunauer, Emmett e Teller (BET) a partir de isotermas de adsorcao-dessor¢cao N2 sob
temperatura controlada a 77,3 K. A determinacgao da distribuicdo de tamanho dos poros
foi realizada pelo método de Barret Joyner e Halenda (BJH). Para obtencdo desses
parametros, utilizou-se um analisador de superficie ASAP 2000 da Micromeritcs.
Previamente, as amostras foram desgaseificadas a 100 °C por 3h para remocao de
contaminantes fissorvidos na superficie do material. Com auxilio do software

Quantachrome Nova Win 2, os graficos foram obtidos e analisados.

4.3 Sintese do catalisador Ti@Fe20s3 e testes de degradacéao

O desempenho catalitico do catalisador Ti@Fe203s para degradacdo dos
corantes MO e MB foi investigado via reacdo sono-Fenton-like. A sintese do catalisador
utilizado ocorreu in situ, ou seja, em meio reacional, nas mesmas condicbes que
ocorreram o0s testes de degradacdo dos corantes organicos. As condicoes
experimentais foram: 20 mg do precursor Fe203@MIL-53 (Fe); solucdo do corante a 25
mg/L (100 mL); pH 7; 0,6 mL de H20:2 (35%); amplitude de 60% e temperatura de 25 *
1 °C. O processador ultrassonico utilizado para sintese e testes de degradacao foi da
marca Sonics modelo VC505, com sonda de liga de titanio de 13 mm, operando na
frequéncia de 20 kHz. As particulas metalicas de titanio foram disponibilizadas por
corrosdo quimica na sonda do processador ultrassoénico.

Em um procedimento tipico, 20 mg do precursor Fe203@MIL-53 (Fe) foi
adicionado a uma solucéo aquosa do corante (25 mg/L, 100 mL) em pH 7, e em seguida
a solucdo obtida foi agitada por 30 minutos, para obter um equilibrio
adsorcdo/dessorgdo entre as moléculas do corante e superficie do material.
Posteriormente, foi adicionada uma aliquota de 0,6 mL de H202 (35%) a solucdo

suspensa, depois, essa mesma solucdo foi submetida a irradiacdo ultrassonica
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(amplitude de 60%) por 45 min. A solucdo foi resfriada constatemente por agua
circulante a 25 + 1 °C operada por um banho ultratermostatico (Lucadema, modelo
152/10, 220 V, 1700 W). O sistema experimental utilizado pode ser visualizado na figura
8.

Figura 8 — Sistema adotado para degradacdo de corantes por reagéo sono-Fenton-like

Os numeros na figura representam, respectivamente: 1) banho ultratermostéatico (Lucadema, modelo

152/10); 2) caixa acustica; 3) transdutor; 4) sonda de liga de titanio de 13 mm; 5) béquer encamisado;
6) processador ultrassdnico (Sonics VC505)
Fonte: O autor (2024).

A concentracao dos corantes foi monitorada nos intervalos de 5, 10, 15, 20, 25,
30, 35, 40 e 45 min. Em todos os casos, os dados foram obtidos com a retirada de 1
mL, na condicdo de diluicdo de 1:4, devido a absorvitidade dos corantes. Para
determinar a concentracdo do corante degradado, o sobrenadante foi avaliado
utilizando um espectrofotometro UV-Vis (modelo UV-M51 da BEL Engineering), em Amax

de 466 e 663 nm para MO e MB, respectivamente.
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Véarios parametros foram examinados nas reacfes de degradacdo dos
corantes, como a amplitude da irradiacdo (20, 40 e 60%), concentracao inicial do
corante (25, 35, 45 e 55 mg/L), dosagem do catalisador (10, 20, 30, 40 e 50 mg),
quantidade de H202 (0,4; 0,6 e 0,8 mL) e pH (4, 5, 6, 7 e 8). O pH foi ajustado usando
solucdes de 0,1 mol/L de hidroxido de sédio e 0,1 mol/L de acido cloridrico. O percentual

de eficiéncia de remocao do corante na solucéo foi medido usando a equacéo 10.

Eficiéncia % = [1 - %] x 100 (20)
0

Co e Ct (mg/L) representa a concentragdo inicial da solucdo do corante antes

da degradacédo e ap6s um determinado tempo de reacédo t (min), respectivamente.

As amplitudes de 20, 40 e 60% foram correspondentes a uma poténcia acustica
de 7,18, 27,86 e 34,94 W, respectivamente. A poténcia acustica (Pacustica) foi
determinada a partir de um procedimento calorimétrico, analisando o aumento da
temperatura do liquido sob irradiacdo ultrassbnica (Contamine et al., 1995). O
procedimento metodoldgico consistiu na irradiacdo por ultrassom em 100 mL de agua
durante 8 minutos. A temperatura foi medida a cada 10 segundos e plotado em funcéo
do tempo. A inclinagdo da curva gerada foi usada na equacédo 11 para calcular a

poténcia acustica em Watts para as amplitudes aplicadas.

dT
Pyctstica = M. Cp. (E) (11)

Onde m é a massa do liquido (g), Cp é a capacidade térmica especifica do meio

(J/9.°C) e dT/dt é a inclinacdo da curva criada de temperatura vs. tempo (°C.s™?).

Os testes de interferentes de radicais gerados na reacdo catalitica de
degradacédo foram realizados utilizando solu¢des de 35% de acido L-ascorbico (AA),
alcool butilico terciario (t-BuOH) e acido etilenodiaminotetracetato dissddico
(Na2EDTA). Para avaliagcéo do radical predominante no sistema, adicionou-se 0,6 mL

da solucéo do interferente em solucdo apos periodo de equilibrio adsor¢cdo-sorgéao e



antes da reacdo de degradacao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdes dos materiais sintetizados

5.1.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Uma das formas de evidenciar a construcdo da rede metalorganica juntamente
a formacédo de Fe203 na estrutura do compadsito precursor Fe203@MIL-53 foi através
do surgimento de bandas caracteristicas no FTIR, indicando a coordenacéo do ligante
organico com o centro metalico e formacdo de Fe203. O espectro das amostras

Fe20Os@MIL-53 (Fe) e do precursor do ligante sdo apresentados na figura 9.

Figura 9 - Espectros de infravermelho do precursor Fe:Os@MIL-53 (Fe) e do precursor do ligante,
1,2 - H2:BDC
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Fonte: O autor (2024).
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Pode-se observar que para o espectro do precursor do ligante, 1,4-H2BDC, ha
uma banda larga entre 3000-3100 cm referente aos estiramentos v O-H dos grupos
carboxilicos. E possivel visualizar bandas estreitas e pequenas na faixa de 3000-3087
cm, correspondentes aos estiramentos v C-H do anel aromatico, confirmadas por
outras bandas, referentes a deformacédo § C-H (no plano) em 1112 cm?, dobramentos
C-H (fora do plano) em 940 cm™, além de & C-H do anel aromatico em 747 cm. Outras
bandas caracteristicas desse ligante sdo os estiramentos assimétricos vas C=0 (COOH)
em 1684 cm™ e estiramentos simétricos em 1281 cm, correspondente a vs C=0
(COOH) (Téllez S. et al., 2001).

O desaparecimento das bandas em 1684 cm e 1281 cm* dos grupos COOH
e seu surgimento em 1550 e 1380 cm™, referentes ao estiramento assimétrico e
simétrico dos grupos COO-, respectivamente, evidenciam a coordenacdo dos grupos
carboxilatos aos centros metalicos (Nakamoto, 2008). A presenca de ligacdo metal-oxo
(v Fe-O) em 529 cm™ sugere a provavel formacéo de sitios octaédricos. A presenca
dessa banda pode ser atribuida a coordenacgéo dos clusters metélicos com os ligantes,
bem como a presenca da fase de hematita na amostra (Pangestu et al., 2022).

A partir da diferenca entre a média dos estiramentos simétricos e assimétricos
dos grupos carboxilatos (COQO"), foi possivel indicar um possivel modo de coordenacéo
presente na estrutura do compésito Fe203@MIL-53. Com um valor de Av = 170 cm?
supde-se uma coordenacéo bidentado em modo de ponte, na qual os dois oxigénios do
grupo carboxilato do ligante coordenam-se a atomos metalicos diferentes (Martinez et
al., 2010; Nakamoto, 2008).

O catalisador Ti@Fe203 obtido in situ pelas degradacbes de MB e MO,
denominados Ti@Fe203-MB e Ti@Fe203-MO, respectivamente, apresenta
modificagcdes na estrutura quando comparado com o seu precursor Fe203@MIL-53,

como pode ser visualizado na figura 10.
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Figura 10 - Espectros de infravermelho das amostras Fe203:@MIL-53 (Fe) e Ti@Fe203 obtido nas
degradacbes de MB e MO
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Fonte: O autor (2024).

As amostras de Ti@Fe20s3 sintetizadas em meio reacional apresentaram forte
diminuicdo nas bandas de vas COO" e vs COO™ e um leve deslocamento dessas bandas
para 1661 e 1394 cm™ no caso da amostra Ti@Fe203-MB, e 1676 e 1395 cm™ para
Ti@Fe203-MO. Essas mudancas indicam a degradacao dos sitios de coordenacgéo da
rede metalorganica presente na amostra Fe203@MIL-53 (Fe), restando
predominantemente a fase da hematita. O surgimento de outra banda em referéncia
v Fe-O é bem evidenciada em 441 e 445 cm™ nas amostras Ti@Fe203-MB e
Ti@Fe203-MO, respectivamente. As novas bandas v Fe-O podem indicar a formagéao

de sitios octaédricos em referéncia a estrutura da hematita (Maccario et al., 2008).
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5.1.2 Difracéo de raios-X (DRX)

Na figura 11, séo apresentados os difratogramas do precursor do ligante puro,
do composito precursor Fe203@MIL-53 (Fe) e simulados.

Figura 11 - Difratograma da amostra preparada junto dos padrfes simulados e difratograma do
precursor do ligante orgéanico, 1,4-H.BDC

& 3 2
o 9w @ S
© U SRR
> 1,4-H,BDC
M
O
@®
\ \ )
4] A A
§ Simulado Fe,0, - COD 2108027
o
c
)
®
§e. N A .
@ Simulado MIL-53 (Fe) - CCDC 734218
Q
£
Fe,0,@MIL-53 (Fe)
1 e ] U 1 J T T
10 20 30 40 50

20 (graus)

Fonte: O autor (2024).

O padréao de difracdo experimental mostrou concordancia com o padrdo MIL-
53 (Fe) — (OH)2, com base na ficha cristalografica CCDC n° 734218 (Devic et al., 2010).
Pode-se observar que o difratograma da amostra sintetizada ndo apresenta alta
cristalinidade. Isso deve-se ao fendmeno “breathing”, ocorrido comumente em redes
metalorgéanicas formadas de ions de ferro com ligantes carboxilatos, como 1,4-H2BDC.
Este efeito acontece pelas diversas mudancas estruturais que podem ocorrer apos

adsorcao-dessorcdo de moléculas héspedes, principalmente do solvente e pelas
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diferentes condicdes de sintese ao qual sdo submetidas (polaridade de solvente,

temperatura, tempo etc.) (Alhamami et al., 2014; Formalik et al., 2020).

A presenca de picos de difracdo em torno de 33,13°, 35,84° e 40,83° sdo
atribuidos a hematita, de acordo com o padrdo simulado Fe20s (hematita) de ficha
cristalografica COD n° 2108027 (Fabrykiewicz et al., 2017; Oliveira et al., 2023a).
Assim, confirma-se a obtencdo de um composito Fe203@MIL-53 (Fe) pela presenca
das fases de hematita e da rede metalorganica (pico de difracdo em 8,83°). Pelo método
de Scherrer, o tamanho médio do cristalito para a amostra Fe203:@MIL-53 (Fe), com
base nos angulos 8,83°, 33,13° e 35,84° foi de 68,6 nm.

A estrutura MIL-53 (Fe)-(OH)2 é de reticulo ortorrbmbico, com grupo espacial
Imma (74), com volume calculado de 1452,69 A3. Outros valores dos componentes
cristalograficos para essa célula unitaria sdo: a = 17,84100 A, b = 6,87290 A, ¢ =
11,83900 A; angulos nos valores de a = B =y = 90°. A estrutura é caracterizada pela
formacdo de clusters do tipo octaédricos através da coordenacdo dos grupos
carboxilatos do ligante aos atomos de ferro, que se encontram em modo de
coordenacdo bidentado em ponte, em conformidade com o trabalho de Devic e
colaboradores (Devic et al., 2010). Na figura 12 podem ser visualizados o cluster de
ferro coordenado a molécula do ligante (figura 12a), a célula unitaria (figura 12b) e sua

estrutura tridimensional no eixo b (figura 12c).



Figura 12 - Representacao da a) coordenacao do cluster de ferro com ligante orgéanico, b) célula
unitéria ortorrdmbica e c) rede de coordenacéo parcialmente estendida no eixo b

Fonte: O autor (2024).
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O padréo simulado Fe20s (figura 13) possui estrutura octaédrica, de reticulo
monoclinico, com grupo espacial C2/c, parametros da célula unitéaria de a = 9,61865 A,
b =5,03554 A e c = 13,75158 A, volume de 201, 348623 A3, e angulos nos valores de
a=y=90°e =162, 4043°.

Figura 13 - Representacao da estrutura Fe2O3

Fonte: O autor (2024).

Os difratogramas para as amostras de Ti@Fe20s, formadas in situ durante a
degradacédo de MB e MO via reacdo sono-Fenton-like e seu padrdo simulado, séo
apresentados na figura 14.
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Figura 14 — Difratogramas das amostras Ti@Fe203-MB e Ti@Fe203-MO e seus padrées simulados
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Fonte: O autor (2024).

Os difratogramas das amostras Ti@Fe203-MB e Ti@Fe203-MO apresentam
concordancia com o padréo simulado para hematita da ficha cristalografica COD n°
2108027 (Fabrykiewicz et al., 2017).
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As amostras Ti@Fe203 obtidas demonstraram a degradagao do pico de baixo
angulo em 8,83°, alusivo a fase da MOF do precursor utilizado, preservando-se apenas
0s picos referente a hematita em 33,13° e 35,84°. Outro pico associado a hematita, em
40,83° do precursor, observou-se um leve deslocamento para 40,54°, passando a ter
maior intensidade no difratograma das amostras de Ti@Fe203. O pico em 38,61°
confirma a presenca de titanio metalico na estrutura (Novoselova et al., 2004). Essas
mudancas observadas nos difratogramas das amostras de Ti@Fe203-MB e Ti@Fe20s-
MO indicam a formacgédo de um suporte de Fe203 com deposicéo particulas de Ti® em

sua superficie.

O tamanho médio do cristalito para a amostra Ti@Fe203-MB, seguindo o
método de Scherrer, foi de 25,9 nm com base nos angulos 33,17°, 35,69° e 40,58°.
Para amostra Ti@Fe203-MO, foi de 26,1 nm com base nos angulos 33,17°, 35,53° e
40,52°.

5.1.3 Microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva
(MEV-EDS)

A figura 15 apresenta as micrografias da amostra Fe203@MIL-53 (Fe). A partir
das micrografias obtidas, determinou-se o tamanho médio das particulas. O
mapeamento realizado por EDS e a distribuicdo das particulas desta e das préximas

amostras discutidas nesta secao podem ser visualizados no apéndice A.
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Figura 15 - Micrografias do precursor Fe203@MIL-53 (Fe)

Fonte: O autor (2024).

A micrografia da amostra de Fe203@MIL-53 (Fe) exibe aglomerados
irregulares, com 0,8 a 50 um de comprimento e tamanho médio de 13,85 £ 9,60 um. As
imagens de EDS demonstraram a presenca de carbono, oxigénio e ferro, com suas

representacdes em porcentagem em massa de 62%, 28,9% e 8,7%, respectivamente.

As micrografias das amostras de Ti@Fe203 sintetizadas in situ foram
identificadas como Ti@Fe203 — MB e Ti@Fe203 — MO (figura 16) para os materiais

obtidos durante a degradacédo de MB e MO, nesta ordem.
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Figura 16 - Micrografias das amostras Ti@Fe203-MB e Ti@Fe203-MO
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Fonte: O autor (2024).

As duas micrografias demonstraram uma mudanca de morfologia quando
comparadas com o precursor utilizado para sintese em meio reacional. A morfologia é
bem definida, identificando-se o surgimento de particulas em formato de elipse na
superficie do material. Essas particulas possuem tamanho entre 0,45-1 pm de
comprimento e tamanho médio de 0,752 + 0,096 um para Ti@Fe203 — MB e tamanho
entre 0,4-0,85 um de comprimento e tamanho médio de 0,624 + 0,14 pm para
Ti@Fe203 — MO. A tabela 3 mostra as porcentagens em massa para 0s elementos
identificados no mapeamento por EDS das amostras Ti@Fe203 — MB e Ti@Fe203 —
MO.
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Tabela 3 - Resultados do EDS das amostras sintetizadas in situ

Catalisadores Ti@Fe203 — MB Ti@Fe203 — MO

C (%) 50,2 44,3
O (%) 24,6 31,8
Fe (%) 16,6 15,5
Ti (%) 8,6 8,4

Fonte: O autor (2024).

Por meio do mapeamento MEV-EDS percebeu-se uma uniformidade na
distribuicdo dos elementos para as duas amostras. A presenca de titanio pode ser
visualizada em toda a extensdo das micrografias, diferentemente das micrografias do
precursor Fe203@MIL-53 (Fe), nas quais ndo se apresenta titanio (apéndice A).
Portanto, as micrografias e os dados por EDS exibem uma padronizacdo para a

amostra Ti@Fe203, mesmo que a sintese ocorra na presenca de diferentes corantes.

5.1.4 Andlise termogravimétrica (TGA)

O termograma obtido para amostra de Fe203@MIL-53 (Fe) esta representado
na figura 17.



56

Figura 17 - Analise termogravimétrica para a amostra Fe20:@MIL-53 (Fe)
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Fonte: O autor (2024).

A curva de TGA da amostra apresenta perda de massa de 6,34% até 100 °C,
provavelmente indicando evaporacdo de agua (Oliveira et al., 2023a). A perda de
massa de 13,7% entre 108 e 270 °C pode corresponder a remoc¢ao de DMF na estrutura
(Ghasemzadeh et al.,, 2019). A perda mais significativa inicia-se em 300 °C, em
decorréncia da degradacdo térmica do ligante orgéanico (46,6%), resultando em
formacao de 6xidos de ferro (Navarathna et al., 2020). A massa restante (33,8%) pode

ser do 6xido de ferro (Fe203), formado pelo tratamento térmico.

5.1.5 Espectrometria de emisséo éptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES)

ICP-OES é uma técnica comumente usada para mensurar teor de metais em

catalisadores. De acordo com os resultados obtidos, o teor de ferro para uma massa
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de 20 mg do precursor Fe203@MIL-53 (Fe) é de 4,44x10°mol, com peso (%) de 12,40.
Logo, pelos valores obtidos, indica-se que grande parte do material € composto por

parte organica, proveniente dos ligantes organicos.

5.1.6 Andlise da &rea de superficie e porosidade

A isoterma de BET construida a partir de adsorcdo e dessorcao de N2 para
Fe203@MIL-53 (Fe) (figura 18) sdo consideradas quase reversiveis, assemelhando-se

a isotermas do tipo Il, segundo a classificacado da IUPAC (Thommes et al., 2015).

Figura 18 - Isotermas de adsor¢éo-dessorcdo de N2 para a amostra Fe:0z@MIL-53 (Fe)
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Fonte: O autor (2024).
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A éarea superficial determinada pelo modelo BET (Brunauer et al., 1940) para o
precursor Fe203@MIL-53 (Fe) foi de 13,03 m2.g1. A distribuicdo de poros do material
obtido foi analisada pelo método BJH (Barrett et al., 1951). A distribuicdo porosa
apresentou predominante poros mesoporosos, que é de 2 a 50 nm de acordo com a
IUPAC (Sing et al., 1985). O tamanho de poro para a amostra Fe2Os@MIL-53 (Fe) é
de 10,31 nm, com volume de 0,031 cm? g*. A figura 19 apresenta a distribuicdo de

tamanho de poro.

Figura 19 - Distribuicdo de tamanho de poro para Fe:Oz:@MIL-53 (Fe)
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5.2 Mecanismo de formacao do catalisador Ti@Fe203

A formacgdo do catalisador Ti@Fe203 sustenta-se em dois processos
diferentes ocorrendo no meio reacional: (I) degradacdo dos ligantes organicos e

colapso da estrutura metalorganica; (I) deposicéo de particulas de titanio.

O tratamento de redes metalorganicas por agentes oxidantes como H20:2
permite a purificagdo da estrutura quando o material € imerso em baixa concentracéo
do agente oxidante, ou a decomposicao parcial e total da parte organica da MOF, por
meio de concentracdes mais altas (Nguyen & Nguyen, 2014; Quang et al., 2020).
Durante a degradacdo dos corantes, os radicais "OH gerados por reacdo sono-
Fenton-like heterogénea e sonocatalitica decompdem os ligantes organicos do
composito Fe203@MIL-53 (Fe), ocasionando o colapso da rede metalorgéanica,
restando predominantemente a fase de Fe203 do material, na qual foi confirmado por
FTIR e DRX.

O H202 em contato com metais pode causar uma corrosdao quimica,
principalmente em titanio metalico (Savino et al., 2022; Tengvau et al., 1989; van den
Meerakker et al., 2002). Logo, supbe-se que, por meio da corrosao quimica
proporcionada por H202 na sonda do sonicador, ha uma liberacédo de particulas de
tithnio na solugcdo. Essas particulas possuem uma fina camada oxidada em sua
superficie, na qual é chamada de camada de passivacdo. Essa camada de passivacao
é formada por TiO2, sendo facilmente formada na superficie da particula por
apresentar maior estabilidade do que Ti° (Sato et al.,, 2023). No entanto,
pesquisadores da &area alegam que, por sonicacdo, a camada de passivacdo é
removida das superficies metalicas (Alkire & Perusich, 1983; R. Wang & Kido, 2008).
Dessa forma, as ondas ultrassénicas retiram a camada oxidada da particula, expondo
a superficie de Ti% Essas particulas sdo finalmente depositadas na superficie da

hematita, obtendo-se assim o catalisador Ti@Fe20s.

O MEV evidenciou uma mudanca de morfologia e o surgimento dessas novas
particulas na superficie dos aglomerados. O mapeamento por EDS indica a presenca
de titAnio nessas particulas, corroborando o mecanismo proposto para a formacao do

material. A figura 20 ilustra uma representacéo tridimensional do catalisador formado.
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Figura 20 - Representacdo 3D do catalisador Ti@Fe203

Fonte: O autor (2024).

5.3 Avaliacéo da degradacéo dos corantes organicos MB e MO com uso do
catalisador Ti@Fe203

O compdsito precursor Fe203@MIL-53 (Fe) e o catalisador Ti@Fe203 obtido
in situ foram avaliados para degradacdo de MB e MO em diferentes parametros.
Considerando que a formacdo do catalisador Ti@Fe203 foi realizada em meio
reacional, especificamente com presenca de US e H202, sua atividade foi testada
apenas para esse sistema. Para confirmar a obtencdo de um material ativo e obtido
in situ via reacdo sono-Fenton-like, o composito Fe203@MIL-53 (Fe) foi testado em
sistemas que nao dispunham de uma combinacao de US com H202, ou seja, apenas
US ou H202, considerando que a formacdo do catalisador Ti@Fe203 ocorre na
presenca do precursor em US e H202. O comportamento da degradacao dos corantes

anibnico e catidnico sem a presenca do compoésito precursor e do catalisador
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Ti@Fe203 também foi investigado.

Nos estudos da degradacdo de MB, a adsor¢do no periodo de 30 min na
superficie do precursor Fe203@MIL-53 (Fe) foi de 1,4%. Sob irradiacdo ultrassénica
45 min juntamente a presenca de H202, o catalisador Ti@Fe20s foi formado, obtendo-
se uma eficiéncia de 96% na degradacdo de MB. O monitoramento da diminuicdo da
banda em Amax = 663 nm confirmou a eficacia do processo (figura 21a). A eficiéncia
para a degradacdo de MB para os sistemas com o precursor Fe203@MIL-53 (Fe) é
relativamente baixa, sendo 9% e 18% para US/Fe2Os@MIL-53 (Fe) e
H202/Fe203@MIL-53 (Fe), respectivamente. A degradacdo de MB sob H202, US e
US/H20:2 foi de 1%, 8% e 8%, especificamente nesta ordem. A diferencga na eficiéncia
de degradacao entre os sistemas mencionados no intervalo de 45 min pode ser
observada na figura 21b.
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Figura 21 - a) Espectro de absor¢éo de UV-Vis do corante e b) curva de eficiéncia de degradacao
(C/Co) de MB em diferentes sistemas. (Condi¢des experimentais: [MB] = 25 mg/L (100 mL), 0,6 mL

H202 35%, [Fe20:@MIL-53 (Fe)] = 20 mg, amplitude = 60%, T=25+1°Ce pH =7)
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Fonte: O autor (2024).
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Para analise do corante MO, a adsor¢cdo no periodo de equilibrio
adsorcao/sorcao foi de 7% na superficie do precursor Fe203@MIL-53 (Fe). A maior
guantidade de corante anionico adsorvida no material justifica-se em funcao de duas
possiveis vias: (I) pela atragcéo eletrostética, na qual o corante aniénico interage com
os clusters metalicos; (1) por interacdo acido-base de Lewis, na qual a base de Lewis
(N(CHs)z2) interage com os sitios de Fe no precursor Fe203s@MIL-53 (Fe) (Ghosh &
Das, 2020). Além desses fatores, a interacdo -1 entre os aneis de benzeno dos
corantes organicos e do ligante carboxilato da rede metalorganica presente no
compoésito precursor pode ser um fator significativo para adsorcao, como relatado em

outros trabalhos (Haque et al., 2011; Shahnawaz Khan et al., 2020).

Com o fornecimento de radiacdo ultrassonica, a adicdo de H202 e o0 uso do
catalisador Ti@Fe203 formado em meio reacional, a intensidade da banda em Amax =
466 nm diminuiu semelhantemente ao corante catiénico, com degradacdo de 98%
(figura 22a). Os sistemas com o precursor Fe20s@MIL-53 (Fe) foram de 6%
(US/Fe203@MIL-53 (Fe)) e 9% (H202/Fe203@MIL-53 (Fe)). A degradagéo do corante
MO em H202 e US sem a presenca do precursor e do catalisador Ti@Fe203 € baixa,
com porcentagem de remocédo de corante de apenas 2% na presenca de H202 e 5%
com insercdo de ondas ultrassénicas na solucdo aquosa. No sistema US/H20:
apresentou a eficiéncia foi de 5%. A diferenca da degradacédo entre os diferentes
sistemas mencionados para o corante MO podem ser observados na figura 22b.
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Figura 22 - a) Espectro de absorcdo de UV-Vis do corante e b) curva de eficiéncia de degradacgéo (Ci/Co)
de MB em diferentes sistemas. (Condi¢des experimentais: [MO] = 25 mg/L (100 mL), 0,6 mL H202 35%,
[Fe20s@MIL-53 (Fe)] = 20 mg, amplitude =60%, T=25+1°CepH=7)
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O catalisador Ti@Fe203 apresentou alta capacidade para remoc¢éo do corante
organico catiénico (azul de metileno) e anidnico (alaranjado de metila) (figura 23),
mesmos com as diferencas dos corantes em relagcdo ao tamanho da molécula,
composicado estrutural e cargas elétricas do corante (Kamal et al., 2020). A diferenca

das solucdes antes e depois de degradadas pode ser visualizada no apéndice B.

Figura 23 - Comparacao das mudancas de concentragéo (Co/Ct) de MB e MO com uso do sistema
US/H202/Ti@Fe203
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Fonte: O autor (2024).
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5.3.1 Estudo dos parametros cinéticos

Os parametros cinéticos para reacdes de degradagdo via sono-Fenton-like
foram estudados para todos os sistemas de degradacdo do azul de metileno e do
alaranjado de metila. Os dados obtidos foram testados para os principais modelos
utilizados para estudos cinéticos de degradacédo, que sao os modelos de ordem zero
e pseudo-primeira ordem (Feng et al., 2004; Laipan et al., 2016; Lin & Gurol, 1998;
Son et al., 2009), expressos na eqg. (12) e eq. (13).

Co—C, =kt (12)

Co

In(2) = ke (13)

t

onde Co e Ct € a concentracgdo inicial e a concentracdo em determinado tempo
durante a remocédo do corante no processo de degradacdo. O termo k € a constante
de velocidade, e t € o tempo da reacdo. O tempo de meia-vida (t12) (tempo necessario
para a concentracdo do reagente diminuir até a metade do seu valor inicial) dos
modelos de ordem zero e pseudo-primeira ordem foi estimado pelas seguintes

equacoes:

tijg =5, (14)

tig =7~ (15)

Utilizando graficos de Co-C: (ordem zero) e In (Co/Ct) (pseudo-primeira ordem)
em relacdo ao tempo de degradacao (min) (figura 24), foi possivel obter os valores de
k e ti2 para todos os sistemas a partir de uma regressao linear dos dados

experimentais.
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Figura 24 - Curva cinética da ordem zero e pseudo-primeira ordem para degradagéo de (a,b) MB e
(c,d) MO. (Condicdes experimentais: [Corante] = 25 mg/L (100 mL), 0,6 mL H202 35%, [Fe20s@MIL-
53 (Fe)]=20mg, T=25+1°CepH=7)
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Os ajustes dos dados experimentais para a degradacao do azul de metileno
obtiveram melhor representatividade no modelo de pseudo-primeira ordem, com
coeficiente de correlagéo (r) de 0,95239, enquanto o alaranjado de metila adequou-se
ao modelo de ordem zero, com r de 0,95989, para o sistema de maior eficiéncia de
degradacdo (US/H202/Ti@Fe203). O valor limite aceitdvel de r encontra-se nos
intervalos de 0,8 a 1, sendo mais relevante quando se aproxima de 1 (Liang et al.,
2019; Tetteh et al., 2021). Logo, os valores encontram-se de acordo com a literatura
(Chaker et al., 2021; Garg et al., 2020).

O estudo cinético de degradacdo forneceu uma visdo mais ampla da
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capacidade e confiabilidade dos componentes da reacdo. Dessa forma, pelos testes
realizados, as constantes de velocidade seguiram a ordem: H202 (0,0002 min't) < US
(0,0018 mint) < US/H202 (0,0019 min?) < US/Fe203@MIL-53 (Fe) (0,0037 min?) <
H202/Fe203@MIL-53 (0,00446 mint) < US/H202/Ti@Fe203 (0,07414 min1). Os dados

cinéticos completos, incluindo o ti2, sdo apresentados na tabela 4.

Tabela 4 - Dados cinéticos obtidos para reacfes de degradacédo de MB sob diferentes sistemas

Tipo de processo Constante de Tempo de
Velocidade (k, meia vida (tisz,
min) min)
Apenas US 0,0018 378,7
H.0, 0,0002 4507,2
US/H,0; 0,0019 371,3
US/Fe;03@MIL-53 (Fe) 0,0037 187,2
H20,/Fe,0s@MIL-53 (Fe) 0,00446 155,4
US/H,02/Ti@Fe203 0,07414 9,35

Fonte: O autor (2024).

As constantes de velocidade de ordem zero para a degradacgéo de alaranjado
de metila apresentaram os seguintes valores: H202 (0,01 min't) < US (0,0278 mint) <
US/H202 (0,0278 min!) < US/Fe20:@MIL-53 (Fe) (0,0289 mint) < H202/Fe203@MIL-
53 (0,0456 mint) < US/H202/Ti@Fe203 (0,5011 min?). Os parametros cinéticos
adquiridos estao disponiveis na tabela 5.
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Tabela 5 - Dados cinéticos obtidos para reacfes de degradacdo de MO sob diferentes sistemas

Tipo de processo Constante de Tempo de
Velocidade (k, meia vida (ti2,
mg.Lt.min?) min)
Apenas US 0,0278 439,2
H20:2 0,01 1192,5
US/H202 0,0278 436,5
US/Fe,Os@MIL-53 (Fe) 0,0289 392,1
H20./Fe203@MIL-53 (Fe) 0,0456 242,01
US/H>02/Ti@Fe203 0,5011 23,1

Fonte: O autor (2024).

Com base nas informacdes fornecidas pelos modelos cinéticos, € notoério que
a combinagéo entre os sistemas US/H202/Ti@Fe203 para degradacdo de MB e MO
apresentou maior efeito sinérgico. A combinacdo de US juntamente ao H202 aumenta
a geracdo de radicais reativos. Quanto maior o niamero de espécies oxidativas
liberadas em solucdo, maior serd a eficiéncia de degradacdo do sistema;

consequentemente, maior sera a mineralizacéo do poluente.

5.3.2 Efeito da quantidade de H20:2

A producdao de radicais oxidantes altamente reativos é de grande importancia,
visto que desempenham fun¢des importantes no processo de degradacéo (C. Liet al.,
2021; L. Xu et al., 2020b). A quantidade de H202 presente em solucéo determina como
ocorre a remogao dos corantes em reacdes sono-Fenton-like. Dessa forma, foi
avaliado o efeito da quantidade de H20:2 nas faixas de 0,4-0,8 mL para degradacgéao de
MB e MO no sistema US/H202/Ti@Fe203. Os resultados podem ser observados na
figura 25.



70

Figura 25 - Efeito da quantidade de H202 na remocé&o de MB e MO. (Condi¢des experimentais:
[Corante] = 25 mg/L (100 mL), 0,6 mL H202 35%, [Fe20s@MIL-53 (Fe)] = 20 mg, amplitude = 60%, T =
25+1°C,pH=7).
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Fonte: O autor (2024).

Analisando a degradacao do azul de metileno, a medida que a quantidade de
H202 aumentou de 0,4 para 0,6 mL, a eficiéncia partiu de 91% para 96%. Ao aumentar
o valor para 0,8 mL, ndo foi observado progresso de remocdo dos corantes.
Similarmente, para o MO, houve um acréscimo na remoc¢ao do corante em solugéo de

90% para 98% quando aumentou a quantidade de H202 de 0,4 para 0,6 mL.

Maiores quantidades de H202 ndo ocasionaram o aumento na eficiéncia de
degradacgdo. Sugere-se que, com o aumento da concentragdo, um maior numero de
moléculas de H202 é adsorvido na superficie do catalisador Ti@Fe203 de maneira
excessiva, sendo desfavoravel para o processo de degradacdo. O excesso de
moléculas de H202 atua como eliminador de "OH, gerando radicais perhidroxila

("OOH), com menor potencial de oxidacdo, diminuindo a eficiéncia da remocdo do
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poluente (Farhadi et al., 2017; Ghobadifard et al., 2019; L. Guo et al., 2019).

5.3.3 Efeito da dosagem do catalisador

Para determinar a dosagem ideal e dependéncia da dosagem do catalisador
para obtencdo em relagcdo a taxa de degradacdo, foram conduzidos testes de
degradacédo para os corantes MB e MO, variando de 10-50 mg (0,1-0,5 g/L) do
precursor Fe203@MIL-53 (Fe) que em meio reacional converte-se em Ti@Fe203. Com
o aumento da dosagem do precursor, teoricamente, temos maior quantidade de
Ti@Fe203 disponivel em solucdo. A figura 26 apresenta as mudancas da taxa

degradacdo com o aumento das dosagens do precursor Fe203@MIL-53 (Fe).

Figura 26 - Efeito da dosagem do precursor Fe:0:@MIL-53 (Fe) na degradagéo dos corantes MB e
MO. (CondigBes experimentais: [Corante] = 25 mg/L (100 mL), 0,6 mL H202 35%, [Fe20:@MIL-53
(Fe)] = 20 mg, amplitude = 60%, T=25+1°C,pH=7)
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Fonte: O autor (2024).
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Observa-se um aumento na eficiéncia de degradacéo, que passou de 92%
para 96% no caso do MB e de 57% para 98% no caso do MO com a mudanca de
dosagem de 10 mg para 20 mg. Isso se deve a duas razdes: primeiro, quanto mais
catalisador disponivel em solugcédo, mais sitios reativos séo fornecidos, gerando mais
radicais oxidativos e secundariamente, com o aumento do nimero de particulas do
catalisador é criado nucleos adicionais para o fendmeno da cavitagédo,
consequentemente, maior geracao de calor e sonoluminescéncia, potencializando o

processo de remocéao (Darvishi Cheshmeh Soltani et al., 2016; S. Li et al., 2019).

O aumento da dosagem para 50 mg levou a uma reducgéo da eficiéncia de
degradacédo de MB e MO. Dosagens altas de catalisadores causam agregacao de
particulas na superficie do catalisador, além de dificultar a transmissdo de ondas
ultrassénicas em solucdo para criar bolhas de cavitacdo (Khataee et al.,, 2016;
Sadeghi et al., 2020).

5.3.4 Efeito do pH

O pH da solucdo em reacdes Fenton-like heterogéneas e suas respectivas
variacfes é considerado um parametro critico na remocéo de poluentes organicos
persistentes em razdo do controle de especiacédo de Fe?*/Fe3* e na producéo de "OH
ativo na solugdo (Jaafarzadeh et al.,, 2018). A figura 27 demonstra a taxa de
degradacédo de MB e MO em diferentes pH (4-8) para o sistema US/H202/Ti@Fe20s.
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Figura 27 - Efeito do pH inicial em diferentes valores de pH. (Condi¢des experimentais: [Corante] =
25 mg/L (100 mL), 0,6 mL H202 35%, [Fe20s@MIL-53 (Fe)] = 20 mg, amplitude = 60%, T=25+1

°C)
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Fonte: O autor (2024).

Os resultados mostram que o catalisador Ti@Fe203 € eficaz sob condi¢des
ligeiramente acidas e basicas para remocdo de MB e MO. A eficiéncia diminuiu de
97% para 96% a medida que o pH da solu¢do aumentou de 4 para 8, no caso do MB.
Para o corante MO, o comportamento foi semelhante, na qual a eficiéncia diminuiu de
100% para 97%. As razdes para a diminui¢do da eficiéncia com o aumento do pH em
processos Fenton sao justificadas pela diminuicdo da solubilidade de ferro e
intensificagcdo da autodecomposic¢ao de H202 em Oz e H20 (eq.16-19), resultando na
producéo de anions superoxido com menor potencial redox em comparacédo com "OH
(eq. 17) (Chu et al., 2020; Wei et al., 2015). Por uma questdo de mudangas nao
significativas na degradacao de diferentes pH, os testes foram conduzidos em meio

neutro para melhor controle reacional.
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5.3.5 Efeito da concentragdo inicial do corante organico
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O efeito da concentragéo inicial dos corantes MB e MO na faixa de 25-55 mg/L

foi estudado sob o sistema US/H202/Ti@Fe20s3 (figura 28).

Figura 28 - Efeito da concentracao inicial de corante na degradacgéo os corantes MB e MO. ([Corante]
=25 mg/L (100 mL), 0,6 mL H202 35%, [Fe20:@MIL-53 (Fe)] = 20 mg, amplitude = 60%, T=25+1

OC)
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Fonte: O autor (2024).
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O aumento da concentracao inicial resultou em uma diminuicdo gradual na
eficiéncia de degradacdo dos corantes MB e MO. Com a alteracdo da concentracéo
inicial da solucao de 25 para 55 mg/L, a taxa de degradacgao reduziu-se de 96% para
93% na degradacéo de MB e 98% para 87% na degradacdo de MO. Essa diminui¢cao
era esperada, considerando que o aumento da concentracdo inicial aumenta a
guantidade de moléculas do corante organico em solucédo. Dessa forma, os radicais
gerados n&o sao suficientes para permanecer com a mesma eficiéncia degradativa
(Harichandran & Prasad, 2016).

5.3.6 Efeito da amplitude

A poténcia dos processadores ultrassonicos é um fator importante em
sistemas de reacdo sonocatalitica e sono-Fenton-like. Nesse sentido, a influéncia da
variagcao da amplitude para um sistema sono-Fenton-like heterogéneo na degradagéo
dos corantes azul de metileno e alaranjado de metila foi estudada variando as
amplitudes em 20, 40 e 60% (figura 29), na qual correspondem a Pacustica de 7,18;
27,86 e 34,94 W, respectivamente.
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Figura 29 - Efeito da variacdo de amplitude na degradacdo dos corantes MB e MO. (Condi¢cbes
experimentais: [Corante] = 25 mg/L (100 mL), 0,6 mL H202 35%, [Fe20:@MIL-53 (Fe)] = 20 mg,
amplitude = 60%, T=25+1°CepH=7)
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Fonte: O autor (2024).

Os resultados apresentaram melhor eficiéncia de degradacdo de MB
conforme a amplitude se intensificou. Sob irradiacdo ultrassbnica por 45 min, a
eficiéncia de degradacao de MB foi de 48%, 91% e 96% para amplitude de ultrassom
utilizadas de 20%, 40% e 60%, respectivamente. Em idénticas condi¢Oes, a
porcentagem de degradacdo de MO foi de 10% para 20% de amplitude, 50% para
40% de amplitude e 98% para 60% de amplitude. Estas observacdes condizem que
com o aumento da poténcia ultrassonica em decorréncia do aumento de amplitude, a
degradacdo € intensificada. A maior poténcia ultrassbnica amplifica a acao
cavitacional, acelerando a decomposicdo de H202 em solucédo e produzindo mais
radicais oxidativos ativos (Ayanda et al., 2021; M. Li et al., 2020).
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5.3.7 Estudo do mecanismo de degradacao dos corantes organicos pelo sistema
US/H202/Ti@Fe203

Em reacOes sono-Fenton-like, juntamente com o uso de catalisadores
heterogéneos, varios tipos de radicais podem ser gerados. Para confirmar as vias e
mecanismos de degradacdo dos corantes, foi avaliado as possiveis espécies ativas
neste processo. Neste estudo, AA, t-BuOH e Na2EDTA foram usados como

sequestradores de radicais "O27, "'OH e h*, respectivamente (figura 30).

Figura 30 - Efeitos de diferentes tipos de sequestrados na degradacdo dos corantes MB e MO.
(CondigBes experimentais: [Corante] = 25 mg/L (100 mL), 0,6 mL H202 35%, [Fe20:@MIL-53 (Fe)] =
20 mg, amplitude =60%, T=25+1°CepH=7)
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Fonte: O autor (2024).



78

Como demonstrado na figura 30, a eficiéncia da remocao dos corantes
diminuiu consideravelmente na presenca de t-BuOH, interferente na geracdo de
radicais "OH. No entanto, na adicdo de Na2EDTA e AA, nao foi observado mudancgas,
indicando a predominancia de radicais "OH neste processo de degradacao.

Com os resultados acima, podemos propor um mecanismo plausivel para a
degradacdo dos corantes organicos com uso do catalisador Ti@Fe203 via processo
sono-Fenton-like heterogéneo. Sugere-se que os radicais oxidativos sdo gerados com
auxilio do suporte (Fe203) e das particulas de Ti°.

No suporte de hematita, presume-se a ocorréncia de mecanismos
relacionados as reacdes Fenton-like heterogéneas e sonocatalitica. No mecanismo do
sistema Fenton-like heterogéneo com a combinacéo de ultrassom, ha uma reducédo
de espécies Fe3* em Fe?* com decomposicdo de H202 na superficie do catalisador
Ti@Fe20s3, produzindo ‘OH e "HO2 (Mahmoudi et al., 2022). Essa sistematizacdo de
degradacdo pode ser descrita por equacfes de uma tipica reacdo Fenton-like

heterogéneo (equacdes 20-22).

Fell - (Ti@Fe,03) + H,0, — Fe'l — (Ti@Fe,05) + 'HO, + H* (20)
Fel - (Ti@Fe,05) + 'HO, + H* » Fe!l — (Ti@Fe,05) + 0, + 2H* (21)

Fe!l — (Ti@Fe,0,) + H,0, > Fe!ll - (Ti@Fe,05) + OH + OH" (22)

No mecanismo sonocatalitico, ha a liberacao de calor e luz por intermédio do
colapso das bolhas em solugédo. O aumento do calor leva a produc¢éo de espécies "OH
na superficie do Fe203 a partir da pirolise do H202 (P. Liu et al., 2021; F. Yang et al.,
2023). Por outro lado, a liberacdo de luz na solugdo produz o fendmeno da
sonoluminescéncia, interagindo com o suporte Fe20Os (Nirumand et al.,, 2018).
Acredita-se que pares elétron-buraco (e/h*) sejam produzidos no suporte Fe203
guando excitados pela luz gerada. Uma vez que as particulas de Ti® ndo apresentam
separacdo de cargas na superficie, ndo participam desse mecanismo. Como
resultado, os e e h* sonogerados no suporte se movem em diversas direcdes,

aumentando a taxa de separacao de carga e area de superficie disponivel, criando
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um gradiente de potencial elétrico capaz de estimular reacdes entre os reagentes
(Sadeghi et al., 2020; Siadatnasab et al., 2020). Além disso, 0os e” sonogerados sao
depositados na superficie do Fe20s, onde reagem com H20:2 na solugcdo para
disponibilizar 'OH e "Oz (Keyikoglu et al., 2022). Por outro lado, h* gerados tanto em
processos sonoluminescentes ou fotocataliticos podem interagir com moléculas de
agua e OH- para gerar mais espécies oxidantes (Choi et al., 2022; Ichipi et al., 2023;
Yu et al.,, 2023). Por fim, o corante organico é degradado, transformando-se em
produtos como CO2, H20 e subprodutos. As equagles 23-28 descrevem todo o

mecanismo sonocatalitico mencionado:

Ultrassom — Calor + Luz (23)

Fe,0; + Calor + Luz — Fe,0; (24)

Fe,05 - Ti@Fe,0; (h)z) + Ti@Fe,0; (ecy) (25)
Fe,05(ecg) + H,0,e 0, - Fe;,0; + OH™ 4+ 'OH e 05 (26)
Fe,05(hiy) + H,0/OH™ — MIL — 53 (Fe) + OH (27)
Corante + 'OH e 0;" — C0O, + H,0 + etc. (28)

O mecanismo de degradacdo dos corantes organicos na presenca das
particulas de Ti° resume-se no processo sonocatalitico. Além da degradacdo dos
corantes MB e MO pelos radicais "OH, "OHz e do anion superdxido ‘Oz, formados
pelo processo de cavitacéo, as particulas de Ti° participam da degradacéo catalitica
por adsorcéo de oxigénio ativo por ultrassom (equacgéo 5), que se adere a superficie
das particulas de Ti° (El Hakim et al., 2021). A alta finidade entre titanio e oxigénio
sustenta essa afirmacédo (CHA et al., 2006; Fu et al., 2007; Skolakova et al., 2016).
Esta via de degradacdo acontece também em nanoparticulas de valéncia zero de
cobre (Dinesh et al., 2020b) e aluminio (lleri & Dogu, 2022). A figura 31 apresenta o
mecanismo global para degradagdo via sono-Fenton-like para o catalisador
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Figura 31 - Mecanismo global de degradacdo de corantes organicos para o catalisador Ti@Fe203 via

sono-Fenton-like
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5.3.8 Comparacéo do catalisador Ti@Fe203 com catalisadores reportados na
literatura

Para demonstrar a vantagem da metodologia de degradacao presente neste
estudo, os resultados de degradacao dos corantes organicos MB e MO com uso do
catalisador Ti@Fe203 foram comparados com alguns catalisadores reportados na
literatura. A tabela 6 compara a performance do catalisador baseado nos parametros
como porcentagem de eficiéncia, tempo de degradacédo, concentracao inicial do
corante e dosagem de catalisador e tipo de método catalitico utilizado para

degradacgao do corante organico.

Tabela 6 - Comparacao de atividade catalitico do catalisador Ti@Fe203 com outros catalisadores
reportados na literatura

. Método Degradacdo Tempo [Corante] [Catalisador]
Catalisador Catalitico  Corante (%) (min)  (mg/L) (/L)
TiO2-1CNT? Sonocatalise MB 90 120 10 0,25

Biochar magnético Sono-
(MC)? Fenton-like MO 95 180 50 2
Fe—Ceo/TiO23 Sonocatalise MB 95 150 3 1
CdS/MWCNT-TiO2* Foto-Fenton MB 100 120 0,05 0,75
Fes0s @rGO@TIiO2® Foto-Fenton MB 100 120 10 1,5
Fotocatalise
ZnFe204/Zn0O/Grafeno® por Luz MB 98 100 10 0,7
solar
MnFe204@CPB? Foto-Fenton MO 99,5 150 10 0,25
MIL-100/GOs8 Fenton MO 98 240 50 0,5
. Sono- 0
Ti@Fe203 Fenton-like MB 96% 45 25 0,2
. Sono-
Ti@Fe20s3 Eenton-like MO 98% 45 25 0,2

Referéncias: 1) K. Zhang et al., (2011); 2) Chu et al., (2020); 3) Meng & Oh, (2011); 4) Kim &
Kan, (2015); 5) X. Yang et al., (2015) ; 6) Sun et al., (2013) ; 7) Z. Wang et al., (2021); 8) Tang &
Wang, (2017)

Fonte: O autor (2024).



82

As metodologias de degradacdo, juntamente com seus respectivos
catalisadores utilizados, mencionados na tabela 6, apresentaram a necessidade de
um tempo maior de reacdo, além de uma maior dosagem de catalisador para o
processo de degradacdo do poluente. O sistema US/H202/Ti@Fe203 apresentou um

rendimento comparavel com outros sistemas modelos reportados na literatura.
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6 PERSPECTIVAS

e Realizar analise de espectroscopia de reflectancia difusa para verificar o
valor de band-gap do catalisador Ti@Fe20s3;

e Quantificar o teor de Fe presente no catalisador Ti@Fe203 apds reacéo
de degradacéao por ICP-OES;

e Efetuar analises de Carbono Orgénico Total (TOC) para compreender a
guantidade de subprodutos orgéanicos restantes ap0s 0 processo
degradativo;

e Realizar testes de reuso e reciclo do catalisador Ti@Fe203;
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7 CONCLUSAO

Os estudos realizados neste trabalho comprovam a atividade catalitica do
catalisador Ti@Fe20s3, sintetizado in situ, para degradacdo dos corantes organicos
azul de metileno e alaranjado de metila via sono-Fenton-like. Essa metodologia de
sintese in situ seguida do emprego da degradacdo de corantes organicos nao foi

reportada ainda na literatura.

A partir dos resultados de DRX, FTIR e MEV-EDS, foi possivel elucidar a
formacdo do catalisador Ti@Fe203 em meio reacional com uso do precursor
Fe20:@MIL-53 (Fe), tratando-se de particulas de Ti° suportadas em hematita. O
precursor Fe20s@MIL-53 (Fe), utilizado para produgcéo do catalisador em meio
reacional foi caracterizado por DRX, FTIR, MEV-EDS, ICP-OES e BET, a fim de
compreender como a sua estrutura disponibilizava a transformacao in situ do suporte

de hematita.

Os resultados cataliticos demonstraram alta eficiéncia para a degradacéo de
azul de metileno (96%) e alaranjado de metila (98%). Os estudos cinéticos para as
degradacfes desses corantes organicos adequaram-se para modelo de ordem zero e
pseudo-primeira ordem para MO e MB, respectivamente. Os valores de k e ty2 foram
0,5422 mg.L1.min! e 23,008 min na reagéo de ordem zero, e 0,0715 min' e 9,69732
min para reacao de ordem zero e pseudo-primeira ordem na degradacao de MO e
MB, pelo sistema US/H202/Ti@Fe203. Os resultados cinéticos demonstraram uma

melhor sinergia para o sistema US/H202/Ti@Fe20s.

Além disso, os testes para a otimizacao dos parametros cataliticos pelo estudo
do efeito das variagdes de H202, dosagem de catalisador, concentrag&o inicial, pH,
amplitude de ultrassom e tipo de radical predominante no processo de degradacao

foram examinados por diversos experimentos.
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APENDICE A - MAPEAMENTO MEV-EDS

Nas figuras abaixo, sdo apresentadas as imagens obtidas por mapeamento

MEV-EDS e as distribui¢cdes das particulas de todas as amostras.

Figura 32 — Imagens de mapeamento por EDS da amostra (a) Fe20:@MIL-53 (Fe) para (b)
carbono, (c) oxigénio, (d) ferro e (e) histograma da distribuicdo de comprimento de particulas

'SOpm'

Tamanho médio: 13,57 + 9,60 um
Fe,O,@MIL-53 (Fe)

Contagem de particulas (u.a.)

20 30 40
Comprimento das particulas (um)

Fonte: O autor (2024).
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Figura 33 - Imagens de mapeamento por EDS da amostra (a) Ti@Fe203 (Fe)-MB para (b)
carbono, (c) oxigénio, (d) ferro, (e) titanio e (f) histograma da distribuicdo de comprimento de
particulas

2.5um

f 2.5pm

e) Tamanho médio: 0,752 + 0,096 um
Ti@Fe,0, - MB

Contagem de particulas (u.a.)

0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Comprimento das particulas (um)

Fonte: O autor (2024).
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Figura 34 - Imagens de mapeamento por EDS da amostra (a) Ti@Fe203 (Fe)-MO para (b)
carbono, (c) oxigénio, (d) ferro, (e) titanio e (e) histograma da distribui¢do de comprimento de
particulas

f) Tamanho médio: 0,624 + 0,104 um
Ti@Fe,0; - MO

Contagem de particulas (u.a.)

0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
Comprimento das particulas (um)

Fonte: O autor (2024).
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APENDICE B — SOLUCOES DOS CORANTES ORGANICOS ANTES E APOS
DEGRADACAO VIA REACAO SONO-FENTON-LIKE

Figura 35 - Solu¢des de MB e MO na condicdo de diluicdo 1:4 antes e ap6s degradacao via
reacdo sono-Fenton-Like com uso do sistema US/H202/Ti@Fe203

Fonte: O autor (2024).



